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Abréviations
Abréviations

Générale :

ET : Electrode de travail.

ER : Electrode de référence.

CE : Contre electrode.

ECS : Electrode au calomel saturé.

HF : Haute fréquence.

BF : Basse fréquence.

ENH : Electrode a normale d’hydrogene.

HER : Réaction de dégagement d’hydrogene.

IUPAC : L’union internationale de chimie pure et appliquée.

PYREX : Verre transparent modifié et congu spécialement pour présenter une grande résistance
face a la chaleur.

M | S : L’interface entre 1’¢électrode et la solution.

MEB : Microscopie électronique a balayage.

EDX : Energie dispersive de rayons x (analyse élémentaire).

DRX : Diffraction des rayons X.

PTAPC de Bejaia : Plateau technique d’analyse physico-chimique.

CRAPC : Centre de recherche scientifique et technique en analyses physico-chimique.
pH : Potentiel a I’hydrogéene.

pKa : Constante d’équilibre.

OCP : Potentiel a circuit ouvert.

SIE : Spectroscopie d’impédance électrochimique.

Tafel : Courbe de polarisation potentiodynamique.

VC : Voltampérométrie cyclique.

ALSV : Voltampérométrie linéaire (Anodic linear stripping voltammetry).

CA : Chronoampérométrie.

ZSimpWin : Logiciel de calcul et de régression (fitting).

OPD : Dép6t en surtension.

UPD : Dépdt en sous tension.

2D : Croissance bidimensionnelle.

3D : Croissance tridimensionnelle.

JCPDS : Fiches ASTM DRX (Joint Comittee on Powder Diffraction Standards).
FWHM : Full Width at Half Maximum (largeur a mi-hauteur du pic de Bragg).



Abreéviations
hc : hexagonal compact.
tc : Tétragonal compact.
CEE : Circuit electrique équivalent.
SA : Sans additif (citrate de sodium)
Nas-cit : Citrate de sodium.
Ered(znsn1) : Potentiel de réduction de la réduction des ions de Sn?* (V.ECS™).
Ered(znsn2) : Potentiel de réduction de la réduction des ions de Zn?* (V.ECS?).
Eox(znsn1) : Potentiel de réduction de la réduction des ions de Zn?* (V.ECS™).

Eox(znsn2) : Potentiel de réduction de la réduction des ions de Sn?* (V.ECS™).

Symboles :

A : Constante de vitesse de nucléation (s2).

AN, : Vitesse de nucléation (cm?2.s%).

amz+ : L’activité de I’ion M*".

A : Surface d’électrode (cm?).

A : Substances électroactives.

¢ : La concentration molaire (mol.I%).

Cre (ou Q) : Capacité de la double couche (m ou W) F.cm?).

D : Taille moyenne des cristallites (nm).

D : Coefficient de diffusion (cm?.s™).

dhi : Distance entre les plans (hkl) d’un réseau cristallin.

Eox : Potentiel correspond au pic d’oxydation (V/ECS).

Ered : Potentiel correspond au pic de réduction (V/ECS).

Eeq : Potentiel d’équilibre du métal (thermodynamique en V).

E° : Potentiel standard de la réaction par rapport & une électrode normale & hydrogéne (V/ENH).
Epa et Epc : Potentiel des pics anodique (oxydation) et cathodique (réduction) (V.ECS™).
Ei: I’électrode est polarisée de maniere a engendrer une réaction.
Eq : Potentiel de dépot d’alliage (V).

Ecrit : Potentiel critique (V).

Ecorr : Potentiel de corrosion (V).

e : L’épaisseur du revétement (um).

e : La charge élémentaire d’électron (-1.6*10%° C).

F : Constante de Faraday (96500 C.mol™).

f : Fréquence (Hz).

Ic : Courant capacitif (A).



Abreéviations

Ir: Courant faradique (A).
I : Intensité de courant (A).
i : Densité de courant (A.cm™).
it - Densité du courant total (A.cm™).
leq : Densité de courant d’échange au potentiel d’équilibre (n = 0).
i: Densité de courant d’échange (A.cm™).
imax - Densité de courant maximum (A.cm™).
icor : Densité de courant de corrosion (A.cm™).
ip : Densité de courant correspond au pic (anodique ipa ou cathodique ipc) (A.cm).
Ks: Constante de vitesse (s?)
k1, k2 : les constantes de vitesse des espéres Ox et Red.
M : La masse molaire des ions métalliques (g.mol™).
Nai : Nombre de moles de substances électroactives.
Nc : Nombre d’atomes critique.
(N) : L’énergie de surface.
N : Nombre d’atomes transférés.
No : Densité du noyau de nucléation
N.. : Nombre des sites actifs (cm™).
n : Nombre entier qui est I’ordre de diffraction.
Q : Charge électrique totale transférée (charge de déposition) (C.cm™).
Qanod : Quantité d’électricité anodique (dissolution) en coulomb (C).
Qcath : Quantité d’¢lectricité cathodique (déposition) en coulomb (C).
R : Constante des gaz parfaits (8.31 J.molt.K™1).
Rc: Rendement en courant (%).
Ret : Résistance de transfert de charge (ohm.cm?).
Rp : Résistance de polarisation (ohm.cm?).
Rs (ou Re) : Résistance de 1’¢électrolyte (ohm.cm?).
T : Température (°c).
T : Température absolue (K).
tmax : Temps maximum (s).
Veorr - Vitesse de corrosion (um/an).
V : Vitesse du processus électrochimique.
Vm le volume molaire (I.mol™?).
Vb : Vitesse de balayage (mV.s™).
v¥2: Racine carré de la vitesse de balayage.

i



Abreéviations
W : L’impédance de Warburg.
Z : Impédance.
Z : Nombre d’¢lectrons mis en jeu lors de la réaction (échangés).
Zim : Impédance imaginaire.
Ze: Impédance réelle.
AE : Différence de potentiel (V).
AEp : Différence de potentiel entre Epa et Epc.
AG(N) : L’enthalpie libre (Joule).
Al : Courant sinusoidale.
n : Surtension d’électrode (V).
na et nc : Surtension anodique et cathodique (V).
a : Coefficient de transfert.
aa et ac : Coefficients de charge a I’anode et a la cathode.
n: Pi (3.141593).
Ba et Bc : Coefficients de Tafel anodique et cathodique (V.dec™?).
p : Masse volumique des ions métalliques (g.cm™).
B : Largeur a mi-hauteur du pic de Bragg (FWHM en radian).
M : Longueur d’onde des rayons X (A ou nm).
0 : Angle de faisceau incident par rapport au plan réticulaire (position du pic en deg (°)).
o : Pulsation.

¢ : Phase.
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L’electrodéposition de Zn est considerée comme une approche majeure pour la protection
contre la corrosion des substrats en acier dans des environnements agressifs. De nos jours, cette
procédure est bien établie et largement utilisée dans de nombreuses applications industrielles [1].
Ceci est d0 au fait que I’électrodéposition est une technique simple et peu codteuse en
comparaison avec d’autres méthodes telles que I’alliage mécanique (élaboré mecaniquement) [2].
Le processus d’électrodéposition est simple, facile et économique a faire évoluer du laboratoire a
I’échelle commerciale et en méme temps, il peut étre appliqué a une grande variété d’alliages [3].
De plus, I’épaisseur et la morphologie de I’alliage sont facilement contrdlées en ajustant les
parameétres d’électrodéposition tels que le potentiel, le temps et la température de I’électrolyte
pendant cette procédure.

L’utilisation de revétements de Zn est courante et largement développée pour la protection
contre la corrosion des substrats en acier [4], cependant les revétements de Zn se dissolvent
rapidement dans des milieux corrosifs [5]. Le probléeme de cette dissolution a été résolu dans une
certaine mesure en I’alliant avec des métaux nobles pour rendre le potentiel standard de I’électrode
de I’alliage plus éleve que celui du Zn. Il a été démontré que le Zn, lorsqu’il est allié & des métaux
comme le Sn, Fe, Ni et Co, confere une meilleure résistance a la corrosion des substrats en acier
[6,7]. Le développement d’alliages de zinc présente un intérét considérable car ces alliages
donnent une meilleure protection a la corrosion que les films de zinc pur et ils possedent de
meilleures propriétés mécaniques. Afin de fournir une bonne résistance a la corrosion de 1’acier
avec un faible codt et une épaisseur de revétement inférieure, des alliages de zinc galvanisés ont
toujours été utilisés. Ils se corrodent préférentiellement a 1’acier en milieu corrosif, mais a un taux
beaucoup plus faible que celui du zinc et sans produire de produits de corrosion volumineux par
rapport aux revétements de zinc purs.

L’électrodéposition des alliages Zn-Sn est classée par Brenner [1] comme une codéposition
normale dans laquelle le zinc, qui est un métal moins noble. Le potentiel de réduction du Zn est
loin de celui du Sn, de sorte que la codéposition de ces métaux nécessite I’application de
surtensions élevées [8,9]. L’alternative pour réduire I’écart de potentiel de réduction entre ces
deux metaux est d’utiliser des additifs appropriés ou de réduire la concentration du metal noble
(Sn), ils ont éteé utilisés pour I’électrodeposition de revétements binaires Zn-Sn ont des taux de
dissolution plus faibles [10]. La composition et la structure des alliages sont directement liées au

potentiel de dépot.
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Dans ce contexte, il apparait nécessaire d’étudier en détail les parametres influencés
I’électrodéposition de I’alliage Zn-Sn, afin de rapproché les potentiels de réduction des deux
métaux.

L’objectif du travail de thése s’articule autour de deux axes de recherche : I’étude de
I’influence de potentiels de dépot sur la teneur en ions Sn?* dans le revétement, la composition, la
morphologie et la structure afin d’identifier le potentiel de dépdt qui offert une meilleure
protection des aciers contre la corrosion.

Ensuite, 1’ajout des additifs appropriés tels que le citrate trisodique (Nas-cit) dans la
solution de synthése comme agents complexant. Les deux méthodes sont utilisees pour
I’électrodéposition des revétements binaires Zn-Sn afin de conduit a une faible vitesse de
dissolution [11]. En raison de leur simplicité et de leur efficacité, de nombreux agents complexant
ont récemment été utilisés dans la synthése des alliages Zn-Sn, a savoir : tartrates [12], citrates
[13,14] et gluconates [15]. Ces molécules ont un impact significatif sur 1’apparence et les
caractéristiques de corrosion des électrodéposés. Les citrates comptent parmi les additifs les plus
souvent utilisés dans les dépdts électrolytiques [16], car ils sont des agents de liaison métalliques
polyvalents et efficaces pour une vaste gamme de metaux, y compris le zinc, le nickel, I’étain, le
cuivre et le fer [17-19]. Il a été démontré que le citrate électroactif avec de I’étain et le citrate avec
du zinc peuvent étre produits dans la gamme de pH acide d’environ 4.5 a 5. En raison de la faible
corrosivité de I’environnement, ce domaine de pH est particuliérement intéressant [20].

Ce manuscrit s’articulera autour de quatre chapitres. Dans le premier, nous présenterons
une étude bibliographique relative a 1’électrodéposition de Zn et ses alliages, I’effet des
paramétres expérimentaux sur la déposition, la nucléation et le phénomene de corrosion.

Le second chapitre est consacré a la présentation des différentes techniques mises en ceuvre
lors de cette étude, ainsi que les conditions expérimentales utilisees.

Les deux chapitres suivants seront dédiés a la présentation des résultats. Le chapitre trois
s’attachera plus particulierement a I’étude de 1’¢électrodéposition, la nucléation ainsi que
I’influence de la teneur en étain et enfin a I’effet du potentiel de déposition sur la structure et 1a
morphologie de revétements sur la résistance a la corrosion de 1’alliage Zn-Sn.

Dans le quatrieme chapitre seront présentees les données concernant 1’effet de 1’ajout de
citrate (Nas-cit), dans le bain d’électrodéposition, comme agent complexant sur les propriétés de
Zn*2, Sn*? et ’alliage Zn-Sn.

Enfin, cette thése se termine par une conclusion générale.
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Chapitre I : Revue bibliographique
Introduction

Dans ce chapitre, nous allons principalement intéresser aux phénomenes de
I’électrocristallisation et de la codéposition des métaux Zn, Sn et leurs alliages Zn-Sn.

Dans la premiére partie de ce chapitre, une étude détaillée de 1’électrodéposition,
phénomene de nucléation et de croissance cristalline en milieu liquide est présentée. Cette étude
est suivie de quelques notions théoriques sur la corrosion des alliages, et en particulier 1’effet des
conditions d’électrodéposition (le potentiel imposé, la composition du bain, le pH et I’effet de la
présence des additifs dans le bain) sur la résistance a la corrosion des alliages Zn-Sn.

Pour faire face a la corrosion des structures en acier, responsable de surcodts importants,
il a été depuis longtemps développé des moyens de protection afin d’assurer une meilleure
durabilité [1]. Le mode de protection le plus évident consiste a modifier la surface exposée par
une surface d'une autre nature par 1’application d’un revétement.

On compte généralement trois grandes familles de revétements protecteurs pour les aciers [2] :

e Les revétements dits «barriéres» qui séparent le substrat métalligue de son
environnement. Ces revétements sont généralement non-métalliques et non conducteurs
(ex. : revétements PVC, peintures, etc.).

e Les revétements « nobles » constitués majoritairement d’un élément plus noble que le
substrat. Le revétement doit étre exempt de porosité ouverte ou de défauts pour assurer
une bonne protection. Ces défauts constituent des chemins privilégies d’infiltration de
I’¢lectrolyte vers le substrat (ex : revétements de chrome ou de nickel sur acier). Ce
dernier se trouve en position d’anode avec un rapport de surface tres défavorable
induisant une dégradation rapide du substrat a travers les imperfections du revétement.

e Enfin les revétements sacrificiels que nous décrirons de maniere plus détaillée dans ce
chapitre, sont constitués majoritairement d’un matériau moins noble que le substrat (8
Figure 1.1). Ces derniers se dégradent en protégeant le substrat contre la corrosion,
comme par exemple les revétements d’aluminium et/ou de zinc sur substrats aciers.
L’¢état métallurgique (morphologie, microstructure, texture, etc...) conditionne la
réactivité du revétement et par conséquent la durée de protection.

Le dépot d’électrozingage confere une protection de type sacrificiel par rapport a I’acier,
et de nombreuses études ont été menées ces derniéres années pour améliorer la résistance a la
corrosion de ces dépdts électrolytiques. Nous allons décrire de maniéere plus détaillée les

differentes alternatives qui ont éte developpées pour améliorer les propriétés de ces revétements.
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Figure 1.1 : Gamme de potentiel de corrosion de différents métaux et alliages en milieu salin par

rapport a I’¢lectrode de référence au calomel saturé [3].

I.1 Généralités sur les revétements
1.1.1 Revétements sacrificiels

Les revétements sacrificiels sont utilisés depuis le XIX®™ siécle afin de ralentir la
cinétique de corrosion des structures en acier. L’¢élaboration de ces revétements fait appel a des
techniques nombreuses et variées qui permettent d’obtenir un large panel de revétements, ayant
chacun des qualités et des caractéristiques bien spécifiques.

L’¢électrodéposition est I’une des techniques les plus répandues dans I’industrie en raison
de son faible colt, de sa facilité de mise en ccuvre, et de la capacité de traiter des piéces de
grande dimension avec des géométries complexes. Les secteurs d’activité tels que I’automobile,
I’aéronautique, la construction, sont les principaux domaines d’activité ayant fait appel et/ou
développe les différents procédés industriels économiquement viables permettant d’obtenir ce
type de couches. On peut classer de fagon tres schématique les revétements sacrificiels en trois
grandes catégories : le cadmiage, le zingage et les autres.

1.1.2 Revétements de cadmium et I’évolution des législations

Parmi les revétements sacrificiels, les revétements électrolytiques de cadmium ont
longtemps été utilisés pour la protection des structures en acier et en alliages légers. Les
revétements de cadmium ont été la solution la plus rencontrée dans de nombreux domaines
industriels comme 1’automobile, ’aéronautique deés les années 1920 et jusqu’au milieu des
annees 1990 en raison de propriéetés exceptionnelles de ce type de revétement, notamment en ce

qui concerne leur tenue a la corrosion et leurs propriétés mécaniques et tribologiques.
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Cependant les reglementations deviennent plus strictes, et la réglementation REACH
prévoit des réévaluations fréquentes des dispositions en vigueur afin, a terme, de supprimer toute
utilisation du cadmium. La recherche de solutions de remplacement est encore de nos jours une
nécessité. La figure 1.2 résume les différentes alternatives qui ont été étudiees ces dernieres

annees et qui sont toujours en cours de développement et d’optimisation [3].
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Figure 1.2 : Revétements et matériaux constituants des alternatives aux revétements de cadmium
[3].

L’une des solutions envisagées depuis deux décennies pour substituer les revétements a
base de cadmium est tournée vers les revétements de zinc ou alliages & base de zinc. De
nombreuses recherches ont été menées sur ces revétements depuis les années 90 afin d’améliorer
les propriétés mécaniques et de résistance a la corrosion dans 1’objectif de se rapprocher de celles
des revétements de cadmium haut rendement. En effet, les procédés de zingage électrolytiques
classiques ne se sont pas révélés complétement satisfaisants, que ce soit au niveau des propriétés
mécaniques ou bien du comportement vis-a-vis de la corrosion avec, entre autre, des cinétiques
de dissolution trop élevées notamment en milieu salin. Concernant les alliages base zinc
couramment employeés, on distingue le Zinc-Nickel, le Zinc-Cobalt et le Zinc-Fer [4-6]. Des
travaux récents mettent en avant les propriétés remarquables des revétements Zn-Ni qui
pourraient constituer une alternative prometteuse aux revétements électrolytiques de cadmium
[7].

D’autres travaux ont été réalisés sur des revétements base Zinc-Manganése. La
particularité de ces nuances est d’associer un élément dont le potentiel standard est plus négatif
encore que celui du couple Zn?Zn. Les alliages Zn-Mn permettent ainsi d’améliorer le
comportement a la corrosion des revétements de zinc en réduisant significativement leur vitesse

de dissolution tout en conservant un caractére sacrificiel [8-10].
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1.1.3 Alternative des revétements électrodéposes de zinc et ses alliages

Le zinc a depuis tres longtemps été utilisé comme revétement anticorrosion pour des
produits de différentes formes : téles, feuillards, tubes, visserie, céables... La qualit¢ d’un
revétement protecteur réside dans sa faculté a protéger et donc a allonger la durée de vie du
métal qu’il recouvre. L uniformité, 1’épaisseur du revétement ainsi que sa vitesse de dissolution
conditionnent son efficacité a protéger le substrat. Certains alliages a base de zinc présentent un
meilleur comportement a la corrosion qu’un dépdt de zinc pur d’épaisseur similaire. Cette
meilleure résistance a la corrosion a été reportée dans les travaux de Gabe et Wilcox [2].

Concernant les alliages de Zinc associés aux eléments Fe, Ni et Co, la cinétique de
corrosion du revétement est diminuée par la présence d’un métal plus «noble». Le potentiel
d’abandon de ces alliages est alors décalé vers des valeurs moins négatives. L’anoblissement du
potentiel d’abandon dépend de la teneur en élément d’alliage. Ceci permet de réduire
I’augmentation de la dissolution du revétement lors de couplage galvanique avec le substrat
contrairement au cas des revétements de zinc purs [2]. De plus, I’incorporation d’éléments
d’alliage comme le nickel, le fer ou le cobalt tend & améliorer la dureté du revétement en

comparaison du zinc pur.

1.1.4 Pourquoi améliorer la durabilité des revétements sacrificiels : cas particulier du zinc

Le zinc est considéré comme faisant partie des éléments de transition avec une masse
atomique de 65.4 g.mol* et une densité de 7.13 g.cm™. On trouve abondamment cet élément
dans la crodte terrestre (24°™ élément en termes d’abondance avec 75 ppm).

C’est aussi un élément trés présent dans les organismes vivants (deuxieme aprés le fer),

I’organisme humain par exemple en contient de 2 & 3 g. C’est un oligoélément qui intervient
dans plus de 200 enzymes ou il joue un réle structural, régulateur ou catalytique.
Le zinc est, dans la nature, habituellement associé a d'autres métaux tels que le cuivre et le
plomb. Des siecles avant d’étre decouvert 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 : I’oxyde de zinc ZnO (blanc
de zinc ou blanc de neige), le chlorure ZnCly, le sulfure ZnS (blende), et le sulfate ZnSO4.

Le zinc résiste a la corrosion atmosphérique, par formation d’une couche imperméable de
carbonate basique 3Zn(OH)22ZnCO:s. Il a des propriétés électrochimiques fortement anodiques,
une grande ¢électronégativité par rapport a 1’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 lamine.
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1.2 Electrodéposition : Theorie et cinétique

L’amélioration de la durabilité et des propriétés des revétements électrodéposés par
I’incorporation de différents types de renforts a fait 1’objet depuis longtemps de nombreuses
études. Les principaux effets observés par la plupart des auteurs sont une augmentation de la
dureté ainsi que I’amélioration relative de la résistance a la corrosion. Du fait de la diversité des
métaux pouvant étre électrodéposés (nickel, cobalt, étain, cuivre, argent, fer, zinc, etc...) ainsi
que de la large gamme de renforts pouvant étre ajoutés a la solution d’électrodéposition
(particules de différentes tailles, formes, natures), une combinaison de systemes matrice/renfort
tres vaste a été étudiée ces derniéres décennies.

L’¢lectrodéposition est une méthode qui consiste @ imposer un courant électrique ou d’un
potentiel entre deux électrodes plongées dans une solution contenant un sel métallique du métal a
déposer. Suivant les conditions d’¢laboration (bain d’¢lectrolyse, pH, conductivité, température,
additifs, densité du courant, régime continu, régime pulsé, ...), il est possible d’obtenir des taille
de grains nanométriques. Durant ces derniéres années, cette technique de synthese a été souvent

utilisée pour 1’¢laboration des nanostructures. Cette large utilisation de la voie électrochimique

est due aux faibles cotits, facilité et rapidité de mise en ceuvre de cette derniére technique.
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Figure 1.3 : Schéma du montage d’une cellule d’électrolyse.

L’¢lectrodéposition permet d’obtenir des structures de trés bonne qualité cristalline,
comparable aux techniques sophistiquées travaillant sous ultravide. Il est aussi possible d’obtenir
des revétements présentant une texture plus ou moins marquée. Cette technique d’élaboration
peut présenter I’inconvénient d’incorporer dans le revétement des impuretés présentes dans la
solution ¢lectrolytique. Ces impuretés sont alors susceptibles d’influencer fortement le

comportement physico-chimique du dép6t [11].
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1.2.1 Potentiel de Nernst

L’¢électrolyte est par définition le milieu d’immersion de I’¢lectrode contenant I’espéce 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’¢électrode et

celles des ions contenus dans 1’¢lectrolyte.

M* +ze" ——=M (1.2)

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 e fournis par la
cathode, qui se dépose sur celle-ci sous forme de métal M. Cette réaction traduit un équilibre
électrochimique. La relation de Nernst [12], détermine le potentiel d’équilibre Eeq du métal dans
I’¢lectrolyte :

Eeq:E"+glnaMZ+ (1.2)
Avec:
E° : le potentiel standard de la réaction par rapport & une électrode normal & hydrogéne (V/ENH).
amz+ : L’activité de I’ion M*",
Z : le nombre d’électrons mis en jeu lors de la réaction.
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 1’¢lectrode est polarisée de maniere a engendrer une réaction, elle prend alors un
potentiel E; différent de son potentiel d’équilibre Eeq. La réaction (I.1) se déplace dans le sens
direct s’il s’agit d’une réduction, et dans le sens inverse pour une oxydation. On définit ainsi une
surtension d’¢électrode n :

N = Ei - Eeq (1.3)

Le potentiel d’équilibre peut étre déterminé expérimentalement en mesurant la différence
de potentiel AE entre cette électrode et une électrode de référence, ¢’est-a-dire une électrode dont
le potentiel est constant et indépendant du milieu dans lequel elle est plongée. L’équation de
Nernst cité précédemment, nous permet de distinguer deux domaines de potentiel (8 Figure 1.4)
en supposant qu’il n’y a, ni formation d’alliage, ni interdiffusion :

e Lorsque le potentiel appliqué (E) a une électrode, est inférieur a Eeq, il est dit
cathodique et nous parlerons de dépot en surtension ou Over Potential Deposition

(OPD).



Chapitre | : Revue bibliographique

e Lorsque le potentiel appliqué (E) est supérieur a Eeq, il est dit anodique et nous

parlerons de dépdt en sous-tension ou Under Potential Deposition (UPD).

.
-

Régime surtension Reégime sous-tension
(OPD) (UPD)

Figure 1.4 : Schéma des régimes surtension et sous-tension.

1.2.2 Cinétique électrochimique
La cinétique d’une réaction ¢€lectrochimique nécessite 1’échange a 1’électrode de n
Faraday par mole d’espéces Ox ou Red (consommée ou produite). Le nombre de moles na; de

substances électroactives A; transformées a une électrode est exprimé par la loi de Faraday :

_Q

Ai_;

Avec : Q la charge électrique totale transférée pour cette transformation, z le nombre d’électrons

n

(1.4)

par mole de produit formé.
Le courant électrique I qui traverse I’interface électrochimique traduit, a chacune des
deux électrodes, la vitesse du processus électrochimique V. En effet, la dérivation de la loi de

Faraday par rapport au temps t (§ Equation 1.4) nous donne :

V= _dnox :._dand :L (| 5)
dt dt zF
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Figure 1.5 : Variation de la vitesse de réaction électrochimique (transfert simple) avec la

surtension d’électrode : Cas d’un systéme (a) et (b) rapide réversible, (c) lent quasi-irréversible.

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

la courbe courant-potentiel (8§ Figure 1.5).
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L’expression de la densité de courant i en fonction de la surtension () peut se mettre

sous la forme suivante, appelée relation de Butler-Volmer, ou ieq est la densité de courant

d’échange au potentiel d’équilibre (n = 0).

. | [Red] (a zF J [Ox] [ o zF ]
1=1 = - exp| =2— g __Cc (|6)
“ {[Red]o PURT V) Tox], “PURT "
Avec 0a et oc sont les coefficients de charge a I’anode et a la cathode, respectivement [13].

1.2.3 Mécanismes de I’électrodéposition
Lors d’une réaction d’électrodéposition en milieu aqueux, les cations présents dans
I’électrolyte sont transférés sur la surface de la cathode pour former le dépdt métallique. 1l est
couramment admis que ce procedé fait intervenir plusieurs étapes intermédiaires dont les
principales sont décrites ci-dessous [14,15].
e Transport de I’ion métallique hydraté ou du complexe hydraté du centre de la solution
vers la cathode.
e Perte d’une partie de I’hydratation de 1’ion métallique hydraté a la surface de la cathode.
e Transfert de charge avec la formation d’adatome (ou adions) a la surface de la cathode.
e Formation de germes a la surface de la cathode par diffusion des adatomes a la surface

de I’électrode.

® (oalescence de plusieurs germes afin de minimiser 1’énergie de surface pour former des
noyaux stables.
Les différents mécanismes qui interviennent lors de 1’électrodéposition sont schématiseés sur la

figure 1.6.

Transfert de masse

£

E‘ __ e,  C oW OHP
o * " Transfert de charge

= Cristallisation

Figure 1.6 : Modéle d’un processus d’électrodéposition d’un métal sur une électrode étrangeére.
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1.2.4 Aspects théoriques de I’électrocristallisation

Dans le cas d’une surface idéale, les ions métalliques présents en solution sont
généralement hydratés ou complexés. Ceux-ci sont transportés vers la cathode a travers la
couche de diffusion et la double couche d’Helmholtz. En se rapprochant de la cathode, les ions
métalliques se déshydratent ou se décomplexent. Une fois déshydratés ou décomplexeés, ceux-ci
se déchargent en combinant leurs électrons avec ceux de la cathode pour former des atomes
métalliques a la surface de la cathode (formation des adatomes). Par suite, les adatomes diffusent
sur la surface pour trouver des sites stables (marches, coin, émergence de dislocations, ...).
En ce qui concerne la croissance cristalline, il est généralement admis qu’elle s’effectue, par
incorporation de nouveaux ions (déchargés) dans les angles ou dans les bordures de couches
monocristallines a la surface (croissance bidimensionnelle), plutdt que par superposition de
nouvelles couches (croissance tridimensionnelle). Le processus de 1’électrocristallisation se
déroule en trois étapes : transfert de masse, transfert de charge et cristallisation.

Solution électrolytiqgue

Ton métallique hydraté

== e e
= Molécule d’'eau

v ¥
LIe Ig) o
=T = Couche de diffusion

A
Déshydratation (-;J%(_}) = @Q@) = Double couche d"Helmholitz
| |

]
Adatome O l
O

Surface de diffusion % @ O

Terrasse

Terrasse

Deécrochement

Marche

Substrat métallique

Figure 1.7 : Processus de dépot cathodique d’un métal (électrocristallisation) [16].

1.2.4.1 Transfert de masse

Lors de la formation du dép6t métallique, les ions présents dans la solution se déplacent :
c’est le transfert de masse. La mobilité ionique responsable du passage du courant est constituée
elle-méme de plusieurs phénomeénes qui coexistent :
- Migration : les ions se déplacent sous I’effet du champ électrique engendré par le gradient de
potentiel existant entre les électrodes.
- Diffusion : les ions se meuvent également en raison du gradient de concentration entre
I’interface ¢lectrode-€électrolyte et le sein de la solution. Ce gradient reésulte de la consommation

de I’espéce ionique métallique, dite espece électroactives, a la cathode.
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- Convection : elle provient du mouvement hydrodynamique du fluide engendré par une
agitation mécanique, thermique...
1.2.4.2 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’électrode) subissent des interactions de type Van Der
Waals conduisant & une physisorption ou bien des interactions de plus courte portée menant a
une chimisorption. Ces ions, solvatés, situés proches de I’interface électrode- électrolyte sont
alors adsorbés. On parle alors d’adions.

Une polémique demeure cependant quant aux différentes étapes que vont subir ces adions
jusqu’a leur incorporation au réseau cristallin. La théorie majoritairement retenue est celle de
Bockris [17]. Cette théorie explique que les adions migrent par diffusion superficielle vers une
imperfection du réseau cristallin afin d’y étre incorporés. C’est seulement apres avoir atteint ces
sites cristallins que les adions se dissolvent et se déchargent, ils sont ensuite incorporés au réseau
cristallin.
1.2.4.3 Cristallisation
L’étape de cristallisation se décompose en deux grands phénomeénes (Figure 1.8) :

- Germination : formation de nouveaux cristaux a partir de germes qui vont étre produits
spontanément & la surface du substrat (étape I1).

- Croissance cristalline : les cristaux existants grossissent par addition d’atomes de métal,
le cristal croit (étape I11). Les adatomes vont, au cours de cette étape 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 germination, le dépbt se sera constitué de petits

cristaux.

Me adsorbé
= Adatomes

3D

ZZD
=

— Et/ou — -

Ity

| Formation du dépét

)

Figure 1.8 : Schémas des étapes de germination et croissance cristalline [18].
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1.2.5 Electrodéposition des alliages

Pour que deux ou plusieurs ¢éléments soient réduits simultanément a 1’interface de
I’électrode, il est nécessaire qu’ils se trouvent sous formes ioniques telles qu’ils aient un méme
potentiel de déposition. Ainsi, ce potentiel dépend du potentiel d’oxydoréduction des ¢léments
chimiques. Pour rapprocher les potentiel d’oxydoréduction, diverses solutions peuvent étre
envisagées, telles que 1’utilisation d’agents complexants (inorganiques alcalins et organiques) ou
d’additifs (organiques et minérales).

Le dépot d’alliage crée de nouvelles caractéristiques de surface, qui améliore la
performance et permet de nouvelles utilisations différentes pour les métaux déposés. Les depots
d'alliage sont plus denses, plus durs, plus résistant a la corrosion, plus de protection pour le métal
de base. Au cours d’une réaction d’électrodéposition, le potentiel s’écarte du potentiel
d’équilibre et on observe un courant I pour un potentiel, dit "potentiel de dépot™ Eq, inférieur au
potentiel d’équilibre, I’équation (I.1) et (1.2) :

Ed (i)= Eeqt M (1.7)
Avec 1 est la surtension, qui est I’écart par rapport au potentiel d’équilibre thermodynamique.

Considérons un électrolyte composé de deux espéces métalliques sous forme ionique,
notées M1 et M2. Supposons que Mz est plus noble que Mz, soit Eegm1 > Eeqm2 (notre cas c’est Sn
et Zn respectivement). La codéposition apparait lorsque le potentiel de dép6t E est inférieur au
potentiel d’équilibre du constituant le moins noble Eegm2. Si le potentiel E est supérieur a Eeqmz,
seule I’espece M1 se réduit Eeqmi. Trois réactions peuvent prendre place a la cathode lors de
I’¢électrodéposition d’un alliage binaire : la réduction simultanée des deux espéces électroactives

et la réaction de dégagement d’hydrogene.
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Figure 1.9 : Courbes de polarisation lors du dépot d’alliage composé de constituants My et M.
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Dans la zone de potentiels entre Eq1 (i = 0) et Eq2 (i = 0), seul le métal M1 se dépose. La
formation du codép6t apparait lorsque le potentiel est inférieur a Eq2 (i = 0), potentiel de
décharge du constituant le moins noble. Au potentiel E, il passe un courant total it = i1+ i2. Les
vitesses de décharge individuelles correspondent aux courants iset io.

La fraction du courant i1/ (i1t i2) sert a déposer 1’élément 1 et la fraction du courant io/
(ir+ 12) sert a déposer I’élément 2. Les vitesses des réductions individuelles des éléments sont
généralement assez ¢loignées, c’est pourquoi la codéposition n’est possible que si 1’on rapproche
les potentiels cathodiques des métaux :

¢ En rapprochant les potentiels d’équilibre des métaux : pour se faire, il faut diminuer la
concentration de 1’espéce métallique la plus noble dans I’électrolyte (espéce My), ce qui
permet d’abaisser son potentiel thermodynamique.

% En augmentant la surtension du métal le plus électropositif (en modifiant la cinétique de
dépot du métal par ajout d’additifs complexant, par exemple).

% En diminuant la surtension du métal ayant le potentiel le plus négatif (métal moins noble)
Selon les potentiels normaux d’oxydoréduction, des métaux dont les potentiels
d’équilibre sont proches, sont codéposés plus facilement que d’autres métaux présentant
des potentiels éloignés : on peut citer, par exemple, la codéposition de Pb-Sn, Ni-Sn et
Zn-Sn (notre cas).

Selon la classification de Brenner [19], qui classé la déposition des alliages en cing
groupes. Sa classification est basée sur les valeurs de potentiel thermodynamiques des éléments

participant a la codéposition : Systémes normaux et Systémes anormaux.

1.2.5.1 Systémes normaux
Il s’agit de tous les systemes pour lesquels le métal le plus noble se dépose
préférentiellement. Les proportions des métaux dans I’alliage déposé sont en accord avec ceux
attendus compte tenu des potentiels d’équilibre des métaux. Brenner [19] distingue trois
categories :
= Codéposition réguliere : Ce processus est caractérisé par un contréle diffusionnel de la
réduction du métal le plus noble, qui a lieu généralement lorsque les potentiels
thermodynamiques des composants de 1’alliage sont éloignés les uns des autres et ou les
métaux ne forment pas de solution solide.
= Codéposition irréguliere : Elle s’identifie surtout pour les systémes ou les potentiels de

réduction des €léments de 1’alliage sont trés rapprochés, et ou les métaux forment des
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composés intermétalliques. Les facteurs cinétiques et thermodynamiques jouent un réle
dans la composition de 1’alliage. Cette codéposition est sous contrdle d’activation.

= Codéposition a I’équilibre : Ici, le rapport des concentrations des especes dans le dépot
est identique a celui présent dans la solution. Ceci n’est possible que lorsque de faibles
courants sont appliqués afin que le systéme reste proche de son état d’équilibre et rend ce

systeme inutilisable pour une application technique.

1.2.5.2 Systémes anormaux
Le comportement de ces systéemes differe de celui attendu sur la base des conditions
d’équilibre. Parmi ceux-ci, on distingue deux catégories :
= Codeéposition anormale : On parle de codéposition anormale lorsque la réduction du
métal le plus noble est inhibée et 1I’élément le moins noble est déposé préférentiellement.
La concentration de ce métal dans ’alliage est plus €élevée que dans la solution. Ce type
de codéposition se retrouve généralement pour un élément du groupe du fer (fer, cobalt,
nickel) comme, par exemple les alliages Zn-Ni, Zn-Co et Co-Fe.
= Codéposition induite : Dans ce cas, des especes métalliques qui ne peuvent pas étre
habituellement déposées seules en solution, peuvent étre déposées comme élément dans
un alliage (exemples : le germanium, le molybdéne ou le tungsténe) en présence d’un
métal " inducteur". La présence d’une espéce facilite la réduction de 1’autre cation

métallique, comme dans le cas de 1’alliage Co-Fe-Mo.

1.3 Phénomenes de nucléation et de croissance cristalline

L’¢laboration de 1’édifice cristallin fait intervenir des phénomenes de nucléation et de
croissance cristalline. Ces deux étapes, en compétition [’une par rapport a I’autre, peuvent avoir
une influence importante sur la cinétique de formation du dépdt et vont également déterminer la
structure et les propriétés du dépdt [20]. La nucléation et la croissance est le stade le plus
important dans le processus de 1’¢lectrodéposition des métaux et des alliages. Il est bien admis
que la compétition entre la croissance et la nucléation détermine la granulométrie du métal
déposé [21].
L’apparence générale et la structure du dépot est déterminée par la forme de croissance du cristal
[20]. Le premier stade de la formation d’une nouvelle phase sur un substrat différent est admis
généralement par le processus de nucléation et croissance bidimensionnelle (2D),
tridimensionnelle (3D) et aussi par les réactions d’adsorption et la formation des systémes a

faible dimensionnalité : localisée préférentiellement a des surfaces inhomogenes des substrats.
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1.3.1 Théorie des transitoires du courant

L’¢lectrodéposition peut étre exécutée en utilisant plusieurs techniques, les méthodes les
plus généralement employées sont 1’électrodeposition galvanostatique et 1’électrodéposition
potentiostatique. L’électrodéposition galvanostatique implique 1’application d’un courant
constant a 1’électrode de travail, le potentiel est contrdlé pour garder le courant constant.

Quand la déposition est sous mode potentiostatique, un potentiel constant est appliqué a
I’électrode de travail et le courant est mesuré comme une fonction du temps. Le mode
potentiostatique a été utilisé pendant cette étude parce qu’il tient compte d’une meilleure mesure
et controle de la cinétique du processus d’électrodéposition. La figure 1.10 montre un transitoire-
courant de déposition potentiostatique typique dont la vitesse de la réaction a I'électrode de
travail peut étre limitee par la diffusion ou par la cinétique.

{a\ 103X/ A cmm®
1 s

3]
. /{/ g

< T o T ;. T g
0.0 o1 0.2 0.3 o4 o5

Figure 1.10 : Exemples typiques des courbes courant-temps.

1.3.2 Nucléation

La nucléation est un processus important de 1’électrodéposition. La premiére étape du
dépbt est la formation des germes. Les adions (ou adatomes) adsorbés sur la surface ne sont pas
des entités stables. 1ls peuvent accroitre leur stabilité en formant des clusters, apres un processus
de diffusion a la surface de I’électrode [22]. La forme des germes est déterminée par
I’agencement énergétiquement le plus favorable. L énergie de formation du cristal est déterminée
par deux paramétres : le premier fait appel au transfert des atomes a la surface et le second fait
intervenir I’énergie nécessaire & la création de la surface du germe.

Nous avons vu précédemment qu’un dépdt se produisait pour une surtension n = Ei— Eeg<
0. Le passage de I’ion de 1I’état hydrate a 1’état d’adatome est accompagné d’une diminution de
I’enthalpie libre, AG (N) = - Nze | n!; (transfert de N atomes de la phase liquide & la phase
solide). La formation de nouveaux clusters fait intervenir une énergie de surface (N). Nous

pouvons alors définir une enthalpie libre totale suivant la relation [23] :

AG (N) = — Nze|p|+¢4(N) (1.8)
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Ou : AG(N) est I’enthalpie libre, n est la surtension, (N) est 1’énergie de surface, z est le nombre
d’¢électron échangé, e est la charge élémentaire et N est le nombre d’atomes transférés.

Dans certains cas, par exemple pour le dép6t d’un métal (Zn et Sn dans notre cas) sur un
substrat il forme des liaisons trés stables et en I’absence de sites de croissance sur le substrat, les
germes ont une épaisseur monoatomique (nucléation 2D). La figure 1.11 représente dans le cas

d’une nucléation 2D, I’évolution de I’enthalpie de formation du cluster en fonction du nombre
d’atomes qui le constitue. Pour des clusters de petites tailles, 1’énergie de surface @ (N) est une

fonction croissante de N. Or lorsque N augmente, le premier terme augmente plus rapidement
que le deuxiéme terme, I’enthalpie libre passe par un maximum avant de diminuer.

Le maximum de ’enthalpie libre correspond a une taille de clusters critique, contenant
un nombre d’atomes critique Nc. La taille critique d’un cluster est obtenue lorsque sa probabilité
de croitre est égale a sa probabilité de se dissoudre. AGerit, Ncrit €t la vitesse de germination

peuvent étre calculés en fonction du systeme considéré et de la forme des clusters [23]. Plus ||

augmente, plus la nucléation est aisée (AGerit faible) et plus Nerit est faible, ce qui est illustré sur
la figure 1.11. En conséquence, plus la surtension est grande et plus la vitesse de germination sera
importante.

Les germes les plus probables sont ceux qui ont une configuration et une orientation
correspondant & une énergie minimale. Dans d’autres cas, et en particulier lorsque I’interaction
entre les atomes du film et du substrat est faible, les clusters formés sont plus épais que la
monocouche (nucléation 3D). Les expressions de AGerit, Nerit €t de la vitesse de germination sont

modifiées, mais les considérations décrites précédemment s’appliquent. En particulier lorsque|r|

augmente, la vitesse de germination augmente.

La formation du dépot, résulte d’une compétition entre la croissance de germes déja
formés et la formation de nouveaux germes. Lorsque la surface de la cathode présente des
défauts (marche, cran, coin), la germination va se produire principalement au niveau de ces
derniers (qui agissent comme des sites privilégiés), jusqu’a obtenir 1’élimination de ce défaut et a
se retrouver dans le cas d’une surface idéale. Les différents défauts de surface permettant la

croissance d’un cristal sont déja schématisés dans la figure 1.6.
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Figure 1.11 : L'énergie libre de formation d'un cluster en fonction de la taille de N (un cluster
d'atomes N) ; N¢, la taille critique du cluster (noyau ou nucleus).
1.3.3 Modéles pour la nucléation électrochimique

Les premiers stades de la croissance sont dominés par des phénoménes de nucléation
tridimensionnelle dépendant de la surtension appliquée. La plupart des modéles cherchent donc a
trouver une relation liant la surtension aux parameétres cinétiques de la nucléation (densité de
nucléons, taux de nucléation, constante de diffusion, ...). Du point de vue expérimental, par
contre, nous n’avons acces qu’au courant traversant 1’électrode au cours du temps, lorsque nous
lui appliquons le potentiel E.

C’est pourquoi, les modeéles doivent, avant tout, simuler ce courant en fonction du
processus de nucléation choisie pour permettre d’identifier le processus en jeu. Une fois le
processus de nucléation identifié, on développe dans le cadre du méme modele une relation entre
le potentiel et les paramétres de nucléation, lorsque cela se justifie (cas par exemple de la
nucléation progressive). Tous les modeles qui vont suivre supposent que I’étape de transfert de
charge est trés rapide (8§ Figure 1.12). Le taux de germination des nucléons est alors contrélé par
la diffusion des ions susceptibles de se déposer sur la surface. Ce sont donc des modeéles de
nucléation contrdlée par la diffusion.

Dans notre travail on a opté pour le modele de Scharifker-Hills, parce qu’il est largement
utilisé dans la littérature pour comparer les données expérimentales obtenues pour les différents
systemes. Scharifker et Hills [24] simplifient le probleme de nucléation a un probléeme
bidimensionnel (2D) en considérant les germes hémisphériques distribués sur une surface plane

qui croissent sous contréle diffusionnel.
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Figure 1.12 : Courbe théorique potentiostatique transitoire (courant-temps), pendant un

processus de déposition [24,25].

Cette courbe (8§ Figure 1.12) peut étre divisée en deux intervalles de temps. Une
augmentation du courant est observée, probablement due a la nucléation et la croissance des
germes suivie d’une diminution du courant atteint une stabilisation associée a une croissance
limitée par diffusion. Expérimentalement, le mécanisme de nucléation et sa vitesse sont
généralement déterminés a 1’aide des techniques potentiostatiques transitoires (courant-temps).
Au cours de I’application d’un potentiel de déposition, la formation des germes stables et leur
croissance peuvent étre observées directement par le contrdle du courant transitoire. La forme
des courbes transitoires nous donne des informations sur la vitesse de nucléation, la densité des
germes et le mécanisme de croissance [25,26]. La figure i = f(t) montre une courbe théorique
potentiostatique transitoire (courant-temps).

Selon le model Scharifker et Hills (§ Figure 1.13 et 16), la nucléation est classée en deux
types distinctes, la nucléation instantanée et la nucléation progressive [24]. Dans le type de
nucléation instantanée, tous les sites réactionnels de la surface sont activés simultanément et le
nombre de noyaux croissant sur la surface est saturé au stade de dép6t initial. D’autre part, dans
la nucléation progressive le nombre de noyaux est inférieure a la valeur de saturation maximale
et de nouveaux noyaux commence a croitre, progressivement. Pour ces deux types, les densités

du courant peuvent étre exprimées par les équations :
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i (1) = ZFC—DM{l- exp[-NOD(SﬁBCVm ) t}} (19)

Jrt

1/2
g (1) = ﬂ{l-exp{-% AN, N,D(87%V, )~ tz}} (1.10)

Jat

Ou : z est la valence de I'ion meétallique, F est la constante de Faraday, No la densité du noyau de
nucléation et D le coefficient de diffusion, c’est la concentration d’ions dans la solution
d'électrolyte, AN., est la vitesse de nucléation et Vi le volume molaire. L'équation ci-dessus peut
étre reformulée en utilisant le courant maximal, imax, et l'instant auquel la densité de courant
atteint sa valeur maximale, tmax.

En général, la nucléation des métaux est censée avoir lieu dans les sites actifs sur les
surfaces des substrats telles que les marches et les défauts de ces surfaces. Bewick et al, ont
montré qu’il est possible de déterminer le type de nucléation intervenant dans le processus de
I’¢lectrodéposition grace aux courbes chronoampérométriques, dans le cas d’un modele de
nucléation bidimensionnelle et tridimensionnelle [27].

L’allure des courbes théoriques de nucléation 2D et 3D sont présentées dans la figure 1.13

et figure 1.16 respectivement.
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Figure 1.13 : Courbes théorique de i/imax = f(t/tmax) pour une nucléation instantanée et

progressive (2D).

La relation entre le courant et le temps est donnée par les équations suivantes (2D) :
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e Pour une nucléation instantanée :

i t 1t Y
e z[H ‘1] .

e Pour une nucléation progressive :

SHIA] e

La loi de vitesse de la croissance tridimensionnelle (3D) durant la déposition
électrochimique dépend du mécanisme de nucléation et de croissance. Les modeéles pour la
déposition électrochimique sur un substrat admettent que la nucléation se produit a la surface
dans certains sites spécifiques et le mécanisme de nucléation est généralement décrit par deux
types [26] :

1.3.3.1 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 instantanéee (8

Figure 1.14).

HEHE =
HE s
R =

LA DS AR
’lﬁ}‘p;‘é -:\}:j,g;f"fﬁ £ JHAY

Vitesse de crossance

Mucléation instantané:

Figure 1.14 : Mécanisme et image topographique (AFM) d’une nucléation instantanée [26].

1.3.3.2 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 (§ Figure 1.15). L’analyse
électrochimique de la nucléation des métaux peut étre déterminée expérimentalement par

chronoampérométrie (analyse des densites des courants) [28].
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Figure 1.15 : Mécanisme et image topographique (AFM) d’une nucléation progressive [26].

- Pour une nucléation instantanée :

(IL] =1.9542(%TMJ[1-exp[-1.2564tiﬂ (1.13)

- Pour une nucléation progressive :

R 2 2 2
[ILJ =1.2254[%Taxj{1-exp(-2.3367 tﬁ—ﬂ (1.14)

La représentation graphique des courbes théoriques est illustrée dans la figure 1.16.

Instantanée
Progressive

1 2 3 4 5
t/t

max

Figure 1.16 : Courbes adimensionnées (i/imax)? = f(t/tmax) Obtenues pour une nucléation
instantanée et nucléation progressive (3D).
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Cependant, le coefficient de diffusion d’ion métallique D, peut étre obtenu par le produit i t

[28].

- Pour une nucléation progressive :

.2 t
D, = 'max—max2 (1.15)
0.2598(zFc)

- Pour une nucléation instantanée :

2
— Imaxtmax > (I . 16)
0.1629(zFc)

ins

A des temps suffisamment long, la diffusion linéaire a la surface de I'électrode domine la
vitesse de déposition et le courant est décrit par I'équation de Cottrell [27,29] :

\/B— \/; di

" zFc dt?

(1.17)

Pour une nucléation instantanée, le nombre de densité des sites actifs peut étre déterminé
directement a partir du courant transitoire :

-1/2 2
N, = 0.065(8”0'\/' j ( zFe J (1.18)
P 1t

max “max

Pour une nucléation progressive, la vitesse de nucléation peut étre obtenue au maximum

dans des courants transitoires :

-1/2 2
ANw:o.zsgs[g”CMj L_Z Zif j (1.19)
D i

max ™ max

Ou: c est la concentration, p est la masse volumique des ions métalliques, F est la
constante de Faraday (96500 C.mol™), M est la masse molaire des ions métalliques, N est le
nombre de densité des sites actifs et A est constante de vitesse de nucléation par site.

Tableau 1.1 rassemble les équations qui déterminent la densité de sites de nucléation N,
la vitesse de nucléation AN, et le coefficient de diffusion D des ions en solution pour une

nucléation instantanée et pour une nucléation progressive.
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Tableau 1.1: Les expressions de différents parametres cinétiques pour une nucléation

instantanée et une nucléation progressive.

Nucléation Instantanée Nucléation Progressive
. zFcD"? : ZFcDY? 2 2
I.ns(t)—T{l exp[ N,D(87°cV,,) t i (1)= T 1-ex p{ AN N,D(87%cV, | t}

SR (] ] SRR

( J _19542 [ j[l exp(lzsmLﬂ [ ] =12254( t j{l exp(23367tt_2j_2

max / _|

Imaxtmax t
D= W Dprg e
.1629(zFc) 0. 2598(ch)
-1/2 2
87zcM zFc e ’
N, =0.065[ j [ t ] AN, =0.2808) ZM | [ ZFC
p R P R

1.4 Généralités sur le phénomene de corrosion

Le nom « corrosion » vient du latin « corroder » qui signifie ronger ou attaquer. En effet,

la corrosion est une dégradation du matériau ou de ses propriétés (physicochimiques,
mécaniques, etc.) par interaction chimique avec le milieu environnant.
Cette définition admet que la corrosion est un phénomene nuisible car il détruit le matériau et
réduit ses propriétés, le rendant inutilisable pour une application prévue. Mais d’un autre point
de vue la corrosion est un phénomene bien venu, voir souhaité, car elle détruit et élimine un
nombre d’objets abandonnés dans la nature. Certains procédés industriels font également appel a
la corrosion (anodisation de 1’aluminium, polissage électrochimique, etc.).

Le probléme de la corrosion a pris de nos jours une importance considérable, étant
donnée I’utilisation de plus grande des métaux et alliages dans la vie moderne [30]. L’étude de la
corrosion se situe a croisée de divers domaines : Electrochimie, physique du solide, métallurgie,
chimie, physique, thermodynamique... outre son intérét scientifique interdisciplinaire, elle

répond a un enjeu industriel important.

1.4.1 Corrosion des Métaux
La corrosion des meétaux correspond, en réalité, a deux demi-réactions : une oxydation et

une réduction. Les électrons produits lors de 1’oxydation du métal sont consommés dans une
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réaction antagoniste de réduction, I’oxydation ou dissolution anodique du métal est associée a la
réaction (8 1.1) dans le sens inverse (potentiel de Nernst).
La Réduction de I’agent oxydant qui peut étre I’oxygene, 1’eau ou I’ion hydronium, qui

correspond a :
0,+2H,0 +4e" — 40H" A pH neutre (1.20)
2H,0"+2¢" — H,+2H,0 A pH acide (1.21)

Par la suite, les cations M*" sont oxydés et précipitent sous forme d’hydroxydes et
d’oxydes trés peu solubles et créent éventuellement une couche barriére au niveau de la surface
(passivation) selon les réactions :

M* (aq)+zOH"(aq) - M(OH), (s) (1.22)
M(OH), (s) > MO, (s)+H,0 (1.23)

1.4.2 Aspect thermodynamique de la corrosion

La corrosion électrochimique (humide) est le mode de corrosion le plus fréquent. Elle est
due a une réaction d’oxydoréduction irréversible entre le métal est un agent oxydant contenu
dans I’environnement. L’oxydation du métal implique la réduction de I’agent oxydant.

Métal + agent oxydant — métal oxydé + agent réducteur (1.24)

e Oxydants (Ox) :
Réactif capable de provoquer une oxydation. C’est donc une espece (atome, ion ou
molécule) capable de fixer des e". En corrosion humide, les deux principaux oxydants rencontrés
en pratique sont :
v" Les protons solvates.
v" L’oxygéne dissous.

D’autres oxydants peuvent aussi corroder les métaux, tels que :
v' Les cations métalliques oxydants : Cu?* Fe**, Sn**, etc.
v' Les anions oxydants: NO> , NO* , CrO4* , OCI, etc.
v’ Les gaz dissous oxydants : O3, Clz, SOs, etc.
e Réducteurs (Red) :

Réactif capable de provoquer une réduction. C’est donc une espece capable de céder des
e”. Sur la base des definitions précédentes, une reaction entre un agent oxydant et un agent

réducteur consiste en un échange d’e” cédés par le réducteur a I’oxydant.
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Toute interface électrochimique est sieége de réactions d’oxydation et de réduction des
espéces réductrices et oxydantes en présence. En général la réaction, considérée réversible, est

caractérisée par 1’équilibre suivant :
Ox+ze' —=—Red (1.25)

La mesure du potentiel de 1’¢lectrode (§ Equation 1.2) ainsi que la concentration des
especes Ox et Red est régie par la loi de Nernst qui s’écrit :
Eeq:E°+glog% (1.26)
Ou:
E° est le potentiel standard (V/ESH), R est la constante des gaz parfaits (8.31 J.K™.mol™?),
T est la température absolue (en K), z est le nombre d’électron mis en jeu dans la réaction, F est
la constante de Faraday (96500 C.mol™), et Ox et Red sont les activités des espéces Ox et Red,

respectivement.

1.4.3 Diagrammes de Pourbaix pour Zn et Sn

Les réactions correspondantes au processus de corrosion sont généralement dépendantes
du pH du milieu électrolytique. Ainsi, les diagrammes de Pourbaix (8§ Figure 1.17 et 1.18) nous
permettent de déterminer les domaines d’existence des especes et de prévoir ainsi le
comportement du métal en milieu aqueux en fonction du pH et du potentiel pris par I’¢électrode

métallique.

1.4.3.1 Zinc (Zn)

D’aprés le diagramme de Pourbaix de zinc a 25 °C représenté sur la figure 1.17, le
domaine de stabilité du zinc métallique ne comporte aucune zone commune avec celui de 1’eau.
Ce métal est ainsi non noble, le zinc peut étre oxydé en solution acide, le diagramme prévoit la
dissolution du zinc avec la formation d’ions zinciques Zn?* avec formation d’oxyde de zinc ZnO,
ou d’hydroxyde Zn(OH),.Tandis qu’en solutions alcalines, le zinc est sous forme d’ions zincates
HZnO, ou bizincates [Zn0O2]2.

Du point de vue thermodynamique, 1’absence de domaine de stabilit¢ du zinc commun
avec celui de 1’eau fait ressortir le caracteére peu noble du métal qui se dissout spontanément dans
des solutions acides, neutres ou basiques. Le diagramme préconise que cette réaction est associée
a la réaction de réduction des protons H* avec dégagement d’hydrogéne. Cependant cette
réaction est souvent extrémement lente en raison de la forte surtension d’hydrogéne sur le zinc,

elle ne représente pas la réaction cathodique prédominante [31]. Par ailleurs, dans la zone des pH
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neutres ou faiblement basiques, la dissolution du zinc est accompagnée de la formation d’oxyde

ou de hydroxyde qui en se développant a la surface du métal ralentit le processus de corrosion.
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Figure 1.17 : Diagramme d’équilibre E-pH du systeme zinc-eau, a 25°C [31].

En ce qui concerne la dissolution du zinc, le mécanisme suivant semble communément admis en

milieu acide non complexant, la deuxieme étape étant cinétiqguement déterminante [32] :

Zn —7Zn"+1e (1.27)

Zn* —Zn* +1e (1.28)
En milieu neutre, les mécanismes proposés impliquant la formation d’une espece oxyde

adsorbée ZnOags. Le mécanisme en milieu neutre en présence de différents anions [33]

est le suivant :

Zn+H,0 < (ZnOH)_ +H" +1e (1.29)
(ZnOH)_ — ZnO,, +H" +1e’ (1.30)
Zn0,, +H,0 - Zn, ' +20H" (1.31)

En milieu alcalin, des schémas mécanistiques multi-étapes sont avancés impliquant la

dissolution du zinc sous forme de complexes hydroxydes pouvant aller jusqu’a quatre

ligands Zn(OH)4 [32].

1.4.3.2 Etain (Sn)

La chimie de I’étain est trés développée, elle trouve une grande application pour de

nombreux procédés industriels, comme revétement protecteur pour les récipients de cuivre, pour

differents metaux employés comme étamage des boites de conserve de nourriture et de boisson
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du fait de sa bonne résistance a la corrosion et de son non toxicité [33]. Cet élément est important
dans la production d’alliages communs de bronze (étain et cuivre), de brasure (étain et plomb), et
de matériaux pour caracteres d’imprimerie (étain, plomb et antimoine). L’étain est utilisé sous
forme d’alliage avec le titane dans I’industrie aérospatiale et comme ingrédient dans certains
insecticides.

D’aprés le diagramme de Pourbaix de 1’étain a 25°C représenté en figure 1.18, le domaine
de stabilité de 1’étain métallique ne comporte aucune zone commune avec celui de ’eau. Ce
métal est ainsi non noble. L’étain peut étre oxydé avec formation d’oxyde stannique SnOg2, qui
existe a 1’état naturel et constitue le principal minerai d’étain, la cassitérite, ou avec formation de

dérivés solubles, tels les ions Sn?*, HSnO>- et SNnOs% aux conditions extrémes de pH.

- |
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1,54 M
5n02
1,04
==}
% 0,54
= Sn2+ B O,
= 0,04T
-0,54
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Figure 1.18 : Diagramme d’équilibre E-pH du systeme étain-eau, a 25 °C [31].

1.4.4 Aspect cinétique de la corrosion

La thermodynamique n’explique pas a elle seule le processus de corrosion
électrochimique, est une réaction d’oxydo-réduction avec deux processus cinétiques
complémentaires comme le transfert de charge et le transfert de matiere. Une réaction
¢lectrochimique est presque toujours constituée d’une succession d’étapes élémentaires qui sont
associees pour former une réaction en chaine. Chaque étape élémentaire a sa vitesse propre. La
régulation de la réaction en chalne est assurée par 1’étape élémentaire qui a la vitesse la plus

faible. Les étapes plus rapides ont lieu a une vitesse inférieure a leur vitesse maximale propre. La
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loi de Nernst nous a permis de relier I’évolution du systéme a la différence du potentiel entre les
deux couples et de définir le potentiel d’équilibre de 1’¢lectrode.

Lorsqu’un courant circule dans la cellule galvanique, le systeme est nécessairement hors
équilibre. La vitesse des réactions électrochimiques est reliée au courant i et une réaction ne peut
se produire que dans un domaine de potentiel. On peut donc relier le courant (parametre
cinétique) et le potentiel (parameétre thermodynamique). D’un point de vue cinétique, la vitesse
d’une réaction électrochimique correspond au transfert d’un certain nombre d’électrons a ’interface
matériau (métallique/solution).

On peut donc I’évaluer a partir de la densité du courant et des cinétiques de chacune des
réactions anodiques et cathodiques. La vitesse globale dépend de la cinétique de 1’étape la plus
lente qui controle 1’ensemble du processus. La vitesse d’une réaction dépend du transfert de
charge, du transfert de matiére (diffusion) et du transport de matiére (convection). En supposant
qu’il n’y a pas d’agitation de 1’¢lectrode (pas de convection), la vitesse de la réaction
électrochimique du systéme métal/électrolyte dépendra de la cinétique du transfert d’électrons et
de la cinétique du transfert de masse qui contréle les concentrations interraciales.

L’¢équation de Butler-Volmer simplifiée déemontre le lien existant entre le courant de la

cellule et le potentiel du systéme :

i:iO(exp{%n} —exp{%nﬂ (1.32)

Hors équilibre, il existe une différence entre le potentiel E (lorsqu’un courant circule) et le
potentiel de repos E° appelée surtension 1.
n=E-E° (1.33)
Lorsque la différence entre le potentiel E et E° appelée surtension 1 est suffisamment
élevée, la reaction anodique ou la réaction cathodique devient négligeable devant I’autre.

- Pour une surtension anodique na, ON a:

L ozF
i=i_=iexp| — 1.34
2 p( RT na) (1.34)
- Pour une surtension cathodique ne, on a:
L. 1-(1) zF
i=i_=i’ex (L-a)7F 1.35
c p[ AT nc] (1.35)
Dans ces relations, on peut définir les coefficients de Tafel anodique et cathodique par :
RT RT
=—— et B=7—— 1.36
Ps azF Pe (1-a)zF (1.36)
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1.4.5 Evaluation de la corrosion par étude électrochimique
1.4.5.1 Potentiel de corrosion (Ecorr)

Appelé encore potentiel de dissolution ou d’abondant, il correspond au potentiel que
prend une électrode (métal) par rapport a une solution quelconque. Cette grandeur n’est pas
caractéristique au métal mais elle dépend des conditions expérimentales, a savoir : la
concentration, la température, 1’état de surface, etc.

C’est la seule mesure qui n’entraine absolument aucune perturbation de 1’état du systéme
étudié [34]. Elle est mesurée par rapport a un potentiel de référence, dans ce cas celui de
I’électrode au calomel saturée. Le suivi du potentiel libre en fonction du temps (8 Figure 1.19) est
une information parfois utile pour mieux comprendre le comportement d’un matériau au contact
d’un milieu corrosif humide [35]. Il donne des informations sur les transformations
préliminaires, sur la nature des processus en cours a I’interface métal/électrolyte : corrosion,
passivation [36,37].

La réaction électrochimique dans ce cas n’est plus réversible, puisque la nature de
I’interface M | S change avec le temps, cependant le potentiel tend vers une valeur stationnaire.
Les différentes allures de 1’évolution du potentiel de corrosion avec le temps sont représentées

par la figure suivante :

E carriref

.
-

Temps

Figure 1.19 : Evolution de potentiel libre en fonction du temps [38].

Plusieurs types de courbes se rencontrent habituellement (8 Figure 1.19), ou :

a- Le potentiel de 1’électrode est de plus en plus noble (cathodique) dans le temps, il y a une
passivation de la surface.

b- Le potentiel est de plus en plus anodique (moins noble) il y a une attaque (dissolution).

c- La passivation du métal intervient aprés une attaque continue du métal.

d- C’est le cas d’un film protecteur préexistant avant immersion qui disparait.
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Les métaux peuvent étre aussi classes suivant leur potentiel de dissolution dans une
solution. Cette classification permet de connaitre la tendance d’un métal a passer en solution.
Cette tendance est beaucoup plus grande que le potentiel de corrosion est moins negatif. Les
métaux présentant des potentiels plus positifs sont dits « métaux nobles ». Le tableau 1.2 suivant

donne une classification type pour une solution de NaCl 3% a température ambiante.

Tableau 1.2 : Classification des métaux selon le potentiel de dissolution en solution NaCl 3%.

Meétal Mg Al Fe Sn Zn Ag Cr
Potentiel Initial -1.45 -0.63 -0.34 -0.25 -0.83 +0.24 -0.20
[V/IENH]
Potentiel Initial -1.47 -0.63 -0.50 +0.25 -0.83 +0.20 -0.23
[V/ENH]

1.4.5.2 Réalisations des courbes de polarisation

Pour réaliser les courbes de polarisation, on utilise un générateur électrique appelée
potentiostat i = f(E), galvanostat E = f(i).

La figure 1.20 représente le courant de dissolution du métal ou alliage passivable en
fonction du potentiel de corrosion. Dans le domaine actif du matériau metallique, celui-ci
s’accroit lorsque le potentiel augmente, puis a partir d’un potentiel dit critique (noté Ecit), on
observe une chute du courant de dissolution. Ce phénoméne manifeste 1’apparition du film
passif, généralement causé par la formation d’un oxyde protecteur non poreux. Ce film ralentit le
processus de corrosion, soit le transport de matiére jusqu’a I’interface métallique, soit le

transport d’électrons nécessaire a 1’oxydation parce que le film est peu conducteur.

Intensité *

lem .  — — — —

|
I I
T -+ 1 ——

Ewx Es» Ew Potentel
ACTIVITE | | PASSIVITE | TrRansPassviTE
PREPASSIVITE

Figure 1.20 : Courbe de polarisation typique d’un acier inoxydable.

A partir du potentiel de passivité (Ep), on observe le domaine de passivité, zone ou le
courant varie peu avec le potentiel. Ensuite, au-dela d’une certaine valeur appelée potentiel de

transpassivité (Eyp), le courant augmente a nouveau rapidement. Le film passif, devenu instable a
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ce potentiel, est dissout et sa protection disparait. On atteint le domaine transpassif. La présence
du film passif est aussi liée & un domaine de stabilité en pH.

Généralement, le film devient instable vers les milieux acides, au-dela d’un pH qui
dépend du matériau, ainsi que vers les milieux tres basiques. Les diagrammes thermodynamiques
potentiel-pH du métal permettent de prévoir avec une approximation suffisante ces domaines de
stabilité.

Les réactions de corrosion comportent au moins une réaction partielle anodique et une
réaction partielle cathodique. Leur vitesse est limitée par la réaction partielle la plus lente.
Lorsque la concentration des ions métalliques dépasse le seuil de saturation, il aurait
précipitation de nouveaux composés qui forment un film poreux ou passif dans certains cas. Les
propriétés de ces films contrdlent alors la vitesse des réactions. Les étapes limitantes d’une

réaction de corrosion électrochimique peuvent étre resumées par le schéma suivant :

double

F couche .
métal u couche de diffusion

<< bulk >>

oxydant

transfert
de charges
(a) réduction

de I'oxydant
produit réduit

transfert
de charges
(b)
oxydation
du meétal

transport
des
produits

ion métallique

i e S e e e A e N

Figure 1.21 : Etapes réactionnelles lors de la corrosion d’un métal en milieu aqueux,

(a) réaction partielle cathodique, (b) réaction partielle anodique.

On distingue ainsi des réactions de corrosion sous contrdle anodique et des réactions sous
contréle cathodique. L’oxydant (I’agent de corrosion) présent dans 1’électrolyte diffuse vers la
surface, ou il réagit en acceptant un ou plusieurs électrons. Des phénomeénes de transport de
masse ont donc généralement lieu avant, puis apres les réactions de transfert de charges. lls
influencent la concentration des réactifs et des produits a I’interface M | S, c’est I’exemple de
dégagement des bulles de gaz Hz, O», etc. Dans laguelle la concentration des produits ou des

réactifs differe de celle au sein de 1’¢lectrolyte. Son épaisseur varie de 1 a 100 um, elle dépend
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des conditions de convection. Les réactions anodiques impliquent un transfert de charges a
I’interface M | S : un atome métallique perd un électron en passant en solution, sous forme d’ion
solvaté ou complexé, il diffuse ensuite dans 1’électrolyte.
D’un point de vue cinétique, on distingue trois catégories de réaction de corrosion suivant
1’étape réactionnelle limitante :
1. Corrosion controlée par la cinétique de transfert de charges (cathodique ou anodique) a
I’interface métal-électrolyte. La corrosion de 1’acier dans un milieu acide est un exemple.
2. Corrosion contrdlée par la rapidité de transport de masse de 1’oxydant ou de produit de la
réaction de corrosion ; un cas bien connu est celui de la corrosion de 1’acier en milieu
neutre aere.
3. Corrosion contrblée par les propriétés des films passifs, la réaction est alors généralement

sous controle anodique. Exemple du comportement des aciers inoxydables dans 1’eau.

1.4.5.3 Tafel

Les domaines de potentiels pour lesquels la courbe rejoint les droites de Tafel sont les
domaines anodique et cathodique (8 Figure 1.22). La vitesse de corrosion peut étre déterminée a
partir de 1’exploitation des courbes | = f(E). Par construction anode et cathode peuvent étre
séparées et le courant de corrosion lcor, intensité commune des composantes anodique et
cathodique au point de courant nul ne peut étre estimé directement. Au potentiel d’équilibre
correspond le potentiel de corrosion et le courant de corrosion.

Droites de Tafel

lgi X anodique cathodique

-1/2.3B, ‘\\,-' 1/2.3B,

.

- e

L
Cal

E

1

corr ! E
:
;

Domaine de Tafel Domdine mixte Domuaine de Tafel

cathodigue anodigue

Figure 1.22 : Droites de Tafel.
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A partir de la loi de Tafel entre les composantes anodique et cathodique du courant et la
tension E, traduisant le réle déterminant du transfert de charge, peut aisément étre établie la
relation, dite de "Stern et Geary" [39] :

_AE_ BB,
o= Al 2.303(B,+B, )i (1.37)

Ou: PBa et Bc sont les coefficients de Tafel anodique et cathodique, respectivement.
Egalement, T est la température (K), R est la constante des gaz parfaits (8.314 J/mol.K), F est la
constante de Faraday (96500 C.mol™Y), z est la valence du métal, Si Ba et Bc sont connus, ou s’ils

peuvent étre estimés, les calculs de icorr €t donc de Ecorr SONt alors possibles.

1.4.5.4 Vitesse de Corrosion
La vitesse de corrosion, soit la vitesse a laquelle un matériau se dissout par suite d’une
action chimique, constitue un important parameétre a cet égard. Elle renvoie a la perte d’épaisseur
d’un matériau par unité de temps et de surface. La formule de la vitesse de corrosion est :
_K(Am)

Vcorr -
Atp

(1.38)

Ou : Am est la perte de masse apres le temps d’exposée de 1’échantillon (mi-my), et K est
une constante (K = 87.6).

La vitesse s’exprime en millimétres par an (mm/an), Am en milligrammes (mg), p en
grammes par centimétre cube (g.cm), A en centimétre carrés (cm?), t en heurs (h). Dans la
plupart des applications, une vitesse de corrosion inférieure a environ 0.50 mm/an est acceptable.
Dés lors qu’un courant électrique est associé a des réactions électrochimiques de corrosion, la
vitesse de corrosion peut aussi s’exprimer en fonction de ce courant ou, plus précisément, de la
densité de courant électrique (i, i=I/A), c¢’est-a-dire, le courant par unité de surface corrodée
(A.cm?). La vitesse de corrosion Veor, ici en mol/dm2.s, se calcule au moyen de I’équation

suivante :

[
vy = -_cor 1.39
corr ZF ( )

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

la constante de Faraday (96500 C.mol™) [38].

1.5 Electrodéposition et comportement a la corrosion de dépot d’alliage de Zn
L’¢lectrodéposition est une approche intéressante pour les industriels car elle s’adapte

bien aux applications a grande échelle et qui est bien établi dans 1’industrie électronique et celle
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du traitement des métaux pour mieux développer de hautes performances des revétements
électrolytiques sacrificielles.

Bien que les dépdts de zinc pur continuent & étre largement utilisés pour la protection des
métaux de base non ferreux, des efforts considérables sont faits pour améliorer leur résistance a
la corrosion. Lorsqu’il est combiné avec le nickel, le fer, le cobalt ou I’étain, les revétements
peuvent atteindre des performances supérieures a celle du zinc seul. Jusqu’a la fin des années
1970, les alliages du zinc ont été proposées comme des anodes sacrificielles. A ce jour, Zn-Ni,
Zn-Fe et Zn-Co ont recu la plus grande attention et 1’utilisation dans I’industrie. Les revétements
d'étain et de zinc ont plusieurs propriétés intéressantes : ils offrent une bonne protection a une
matrice en acier, de bonnes propriétés de frottement et résistance a 1’usure et une excellente
soudabilité [40-42]. lls sont aussi ductiles et ont une faible résistance électrique.

En raison de ces avantages, de nombreuses applications des dépots d’alliages zinc-étain
(Zn-Sn), ont été bien connu [42]. Des revétements de zinc-étain ont été utilisés sur le chassis de
I’appareil électrique et électronique dans 1’industrie de la radio et de piéces de veéhicules
automobiles critiques tels que le carburant et les composants de frein. A 1’époque, 1’étain-zinc a
été proposé comme substituant au cadmium dont les revétements sont toxiques et cancérigéenes
[38,43]. Méme si le brevet déposé par Marino en 1915 est probablement la publication
significative d’abord connu sur les revétements d’étain-zinc [44], les premieres études
approfondies ont été menées dans les années 1930 [45]. Mais c’est seulement au cours des étapes
ultérieures de la seconde guerre mondiale que le dépot est devenu un processus possible avec le
développement du stannate/cyanure électrolyte de placage étain-zinc en polarisant les anodes
avec des alliages étain-zinc.

Cependant, depuis 1960, I’utilisation de I’étain et de zinc avait considérablement
diminué. Ce fut probablement en raison de la toxicité des bains de cyanure et de la difficulté
pour les faire fonctionner [46]. Une autre raison probable était le désavantage de codt, car avant
1985 I’étain était un métal relativement coliteux et codé comme un bain précieux.

La "réapparition" de revétements d’étain et de zinc dans la derniere décennie peut étre
attribuée a 1’effort par plusieurs chercheurs a développer des systemes de placage non-cyanure
capables de produire des dép6ts brillants et le probleme urgent de remplacer les revétements de
cadmium [47-50]. Plusieurs systemes de bain, avec divers agents complexant et additifs, ont été
étudiés. Des etudes antéricures ont signalé I’influence des conditions de fonctionnement sur les
propriétés du revétement, en particulier dans sa composition, ce qui induit une résistance a la
corrosion. En particulier, il a été déclaré que 1’alliage étain-zinc a des pourcentages bien définis

offre la meilleure résistance a la corrosion [51].
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Dans le présent travail, nous avons fixé comme objectif, 1’électrodéposition des métaux
tels que le zinc et I’étain en milieu aqueux. Nous avons ¢tudié d’abord les effets de la
composition du dépot d’alliage zinc-étain sur un substrat en acier. Enfin, nous avons étudié le
comportement a la corrosion des revétements obtenus en utilisant des procédés électrochimiques
dans une solution agressive 3.5% NaCl en poids. La caractérisation de stabilité des dépots
fonctionnels en milieu corrosif, a été évaluée par les méthodes stationnaires et transitoires
(droites de Tafel, spectroscopie d’impédance, voltampérométrie ... etc.), leurs morphologies et
leur composition élémentaire par microscopie électronique a balayage et microanalyse par

rayons X.

1.5.1 Propriétés anticorrosives des dépots d’alliages Zn-Sn

Les couches d’alliage Zn-Sn sont largement utilisées dans 1’industrie métallique puisque
ils ont un certain nombre de propriétés intéressantes, a savoir leur bonne résistance a la
corrosion, a 1’usure et au frottement. Un autre avantage est sensiblement le faible cott de tels
alliages en comparaison avec les alliages de substitution a base d’étain et d’argent.
En raison de leur trés bonne résistance a la corrosion, des couches minces d’alliage Zn-Sn sont
souvent utilisées comme revétement protecteurs. La teneur optimale en zinc dans 1’alliage est
d’environ 20 a 30% en poids [52,53]. Les revétements d’un acier par les couches d’alliage Zn-Sn
combinent a la fois les propriétés de barriere anticorrosive (barricre de protection) et d’anode

sacrificielle de zinc (protection cathodique).

1.5.2 Effet des additifs sur I’électrodéposition des alliages Zn-Sn

Lors de I’électrodéposition en courant continu, le parametre électrique permettant
d’affiner la taille de grain est la densité de courant (ou le potentiel de dépdt), ces deux
parameétres étant liés. En général, aux faibles densités du courant, le dépdt a une structure
ordonnée, la vitesse de germination est faible. La croissance des germes est alors favorisée par
rapport a la germination. Quand les densités du courant sont plus élevées, la germination est
favorisée par rapport a la croissance. Ceci explique que, dans de nombreux cas, augmenter la
densité de courant conduit a un affinement de la taille de grain.

Ce systéme de codéposition est dit normal ‘régulier’ puisque 1’étain, élément le plus

noble, se dépose de facon préférentielle. Ces deux éléments ont des potentiels normaux éloignés

E? =-0.13V/ENH etE° =-0.76V/ENH, T’utilisation d’agents complexant s’avere

sn2*/sn Zn?zn
indispensable pour rapprocher leurs potentiels de déposition.
Ce n’est cependant pas toujours le cas et certains travaux rapportent 1’effet inverse.

L’¢laboration de dépdts nanocristallins nécessite, en courant continu, I’utilisation de certains
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additifs. Les additifs peuvent étre de différentes natures, organiques ou inorganiques. Ils sont
généralement ajoutés en faible quantité¢ au bain d’¢lectrolyse. Ils vont modifier les mécanismes
d’électrodéposition en affectant de maniére sélective la vitesse de 1’étape de germination et/ou de
croissance. Les facteurs engendrant une augmentation du nombre de sites de germination vont
contribuer a une diminution de la taille de grain [54].

Malgré la grande diversité des additifs, une revue bibliographique permet de distinguer

trois types de mécanismes. L’additif peut agir soit par :

1.5.2.1 Blocage de la surface
Principe :

L’additif s’adsorbe sur la surface et bloque totalement certains sites de transfert de charge.

Molecule d’additif adsorbe

Sans Additif Avec Additif
S
U ¢ .
B Reactm,: de Réaction de réduction
réduction -
S ec 1 avec la constante
— avec la . o
T constante cinétique k
R cinétique k
A
T

Figure 1.23 : Principe d’action d’additifs.

En présence d’additif, la constante cinétique globale n’est pas modifiée. Cependant la
réduction se fait sur une aire réduite. Le mécanisme de cristallisation n’est pas modifi¢ mais la
quantité des espéces électroactives réduites est directement fonction du taux de recouvrement 6
de I’additif. Ce paramétre est lui-méme fonction de la nature du substrat, de I’affinité de chaque
molécule avec la surface (pour des raisons soit geométriques, soit électroniques ...), du pH, du

potentiel imposé, de la température, etc...

1.5.2.2 Adsorption réactive

Principe : L’additif s’adsorbe a la surface et modifie la cinétique de réaction sur certains sites.

| Réaction de réduction
< avec la constante
cinétique k

Réaction de
réduction avec la
s constante cinétique k'

Figure 1.24 : Principe d’adsorption réactive.
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Outre la réduction avec la constante cinétique k, la molécule d’additif peut ralentir ou
accélérer la réaction de réduction. Une seconde constante est introduite qui confére a la réaction
une constante cinétique globale :

k. =k (0) +k (1-0) (1.40)

L’additif peut agir sur la constante cinétique selon les cas par modification du potentiel
d’Helmholtz, par effet de pontage (catalyse), par modification de tension interfaciale. Il y a deux
principaux facteurs qui déterminent 1’adsorption : le substrat et les facteurs d’adsorbat. Les
facteurs de substrat incluent la densité électronique, 1’emplacement de la bande et les formes des
orbitales électroniques du substrat. Les facteurs d’adsorbat incluent 1’électronégativité et la
forme des orbitales d’adsorbat. Le phénoméne d’adsorption est basé sur 1’énergie d’adsorption :
I’énergie de I’interaction adsorbat-surface. Il y a deux types d’adsorption : adsorption chimique
et physique. Dans 1’adsorption chimique, les forces attractives chimiques d’adsorption agissent
entre le substrat et 1’adsorbat ou les électrons sont partagés et/ou transférés. Dans 1’adsorption
physique, les forces physiques d’adsorption de type Van der Waals, ou des forces
électrostatiques pures, agissent entre la surface et 1’adsorbat ; il n’y a aucun transfert ou partage

électronique.

1.5.3 Effet des citrates comme agent complexant

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 NasCsHsO7. |l
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 IUPAC est Trisodium citrate Trisodium 2-hydroxypropane-1, 2, 3-tricarboxylate.

Le citrate de sodium se présente sous la forme d’une fine poudre blanche. Il est tres
efficace pour lutter contre 1’acidité. 1l est ainsi employé en tant qu’additif alimentaire dans
différentes préparations (bonbons, gelées, boissons gazeuses...) pour en stabiliser 1’acidité. Sur
I’emballage, il est désigné sous la nomenclature E331.

Le citrate est I’un des additifs les plus utilisés dans la technique d’électrodépositions [55],
car ¢’est un complexant pour de nombreux métaux tels que 1’étain, le nickel, le cuivre, le zinc, le
fer et le tungsténe [55,56]. 1l est également signalé d’étre un agent de stabilisation dans des bains
galvaniques [57] et est largement utilisé dans 1’électrodéposition des alliages [58].

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 dép6ts [59].
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Figure 1.25 : Diagrammes de la prédominance des espéces Zn (1) (a) et Sn (11) (b).

Généralement, les additifs sont ajoutés au bain a trés petites 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 1’électrodéposition. Les molécules d’additifs adsorbés sur la
surface de la cathode peuvent affecter 1’énergie d’activation [60,61] et le taux de transfert de
charge dans la réaction électrochimique et peut également influencer le mécanisme de
I’électrocristallisation [62]. En ce qui concerne 1’électrodéposition de Co, des oxydes de cobalt
ou d’alliages a base de cobalt & partir des bains de citrate ont été signalés dans la littérature.
Kazimierczak et al. [63] ont rapporté un travail sur le dép6t de Sn, sur substrat de cuivre a partir
de solutions des citrates ou d’acide citrique.

IIs sont conclus que les espéces citriques provoquent une augmentation de la surtension
du dépot et que le rendement en courant peut atteindre des valeurs trés élevees, mais il n’y a pas
d’informations concernant I’influence de 1’espéce complexant présente dans ces solutions ou une
analyse sur le mécanisme de 1’électrodéposition. Salhi et al [64] a démontré que les ions citrates
agissent comme ligand tridenté. Méme en solution, avec les atomes d’oxygene des deux groupes
carboxyliques et un atome d’oxygéne du groupe hydroxyle en participant a la liaison métal. Le
modeéle de Kazimierczak et al [65,66], a également été utilisé pour déterminer les régions de
prédominance des espéces Sn-cit et Zn-cit en fonction de la concentration de citrate de sodium et
du pH de la solution (§ Figure 1.25), SnCit?> et ZnHCit", sont observés dans la région de pH
située autour de 5 dans les tracés de Log [cit*] en fonction du pH. On a les deux réactions

présentes [63] :

ZnHcit +H" +2e" — Zn+H cit™? (1.41)
Sncit?+2H" +2e” — Sn+H,cit”? (1.42)
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1.6 Conclusion

La premicere partie de ce chapitre présente un rappel théorique sur 1’¢électrodéposition des
métaux et des alliages, et les modes de nucléation et de croissance électrochimique. Egalement,
une revue bibliographique sur 1’¢lectrodéposition des alliages Zn-Sn et les différents types de la
codéposition des métaux a été présentée. La deuxieme partie a été consacrée a un rappel
théorique sur le phénomeéne de corrosion et I’essentiel des travaux réalisés sur 1’effet des
conditions de déposition sur la structure et la résistance a la corrosion des alliages Zn-Sn. Dans le
chapitre qui suit nous présenterons, les conditions de préparation de nos dépots et les différentes

techniques expérimentales d’analyses €¢lectrochimiques, et physico-chimiques.
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Chapitre 11 : Dispositif et techniques utilisées

Introduction

Dans ce chapitre, nous donnerons une breve description des méthodes expérimentales
d’¢élaboration (électrochimiques) et de caractérisation (structurales, morphologiques) utilisées au
cours de ce travail de thése. Nous avons utilisé diverses techniques électrochimiques a savoir la
voltampérométrie cyclique pour étudier la cinétique des processus de dépbt de zinc, étain et de
I’alliage Zn-Sn, la chronoampérométrie comme procédé d’élaboration de films ; et les courbes de
polarisation et d’impédance électrochimique pour 1’étude du comportement a la corrosion des
alliages Zn-Sn.

Egalement, la deuxieme partie de ce chapitre sera consacrée a une description des
méthodes de caractérisation morphologique et structurale par 1’intermédiaire des techniques de la
microscopie électronique a balayage (MEB), analyse élémentaire par Energie Dispersive de
rayons X (EDX) et la diffraction des rayons X (DRX).

I1.1 Dispositifs expérimentaux
11.1.1 Cellule électrochimique

Les expériences électrochimiques ont été réalisées dans une cellule en verre PYREX
d’une capacité de 50 ml & trois électrodes (8 Figure II.1). Cette cellule est munie d’une double
paroi et d’un couvercle en verre a quatre orifices permettant ainsi le passage des trois électrodes

ainsi que le tube d’arrivee de gaz.

11.1.2 Electrodes
Nous avons utilisé trois types d’électrodes :
a. Electrode de travail (ET)

C’est une électrode en plaques d’acier de type 304L dont le potentiel et le courant sont
mesurés, d’une surface d’environ 1 cm?. Elle représente la surface d’étude ou les dépots dont on
veut connaitre les caractéristiques sont effectués. La composition de ’acier utilisé est donnée
dans le tableau suivant.

Tableau 11.1 : Composition en pourcentage massique de 1’acier utilisé.

Elément Cr Ni Mn Si C S P N Fe
Minimal 17 9.5 1 - 0.03 - - - Balance
Maximal 18 10 2 0.8 0.06 0.045 0.01 0.05 Balance
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Avant chaque expérience, le substrat est lavé dans une solution diluée contenant de
I’acide nitrique (dilué 10%) pendant 30 secondes, puis rincé a I’eau distillée et soigneusement
poli. Une pate diamantée a base d’eau (9, 3 et 1 um) est ensuite utilisée pour obtenir une surface
polie au miroir sans défaut visible, avec des papiers abrasifs 2500 et 4000. Le substrat est ensuite
dégraisse dans une solution alcaline contenant du NaOH et NaxCOz (30%). Il est a noter que le
substrat doit obligatoirement étre rincé a ’eau distillée aprés chaque étape [1], avant d’étre
finalement immédiatement ajouté au bain de galvanoplastie pour éviter la formation de couches
d’oxyde de surface indésirables. Les conditions de travail et la composition des bains

d’électrodéposition sont indiquées dans le tableau I1.2. Pour ajuster le pH des solutions

d’électrodéposition, une solution diluée d’acide chlorhydrique est ajoutée avec une précision
extréme a 1’aide d’un pH-métre étalonné (WTW-inoLab pH 7310).

/

Figure 1.1 : Dispositif expérimental utilisé pour les mesures électrochimiques.

a. Electrode de référence (ER)

Cette électrode possede un potentiel spécifique et constant, ce qui permet d’imposer un
potentiel précisément défini a 1’électrode de travail. L’¢lectrode de référence que nous avons
utilisée pour mesurer la tension de 1’¢lectrode de travail est une électrode au calomel saturée
(ECS) : Hg/HQ2Clo/KClsat, Eecs = + 0.244 VIENH. C’est une électrode de mercure (Hg) enrobée
de calomel (Hg-Cly), difficilement soluble en contact avec une solution saturée de KCI.

b. Contre électrode (CE)

La contre électrode est un conducteur qui ferme le circuit de la cellule et permet la

circulation du courant électrique dans 1’électrode de travail a travers la solution. Elle est en

général en métal inerte comme le platine et le graphite.
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Dans notre cas, nous avons utilisé un crayon en charbon actif, d’une surface d’environ 4
cmz, les electrodes sont reliées directement avec le potentiostat-galvanostat de type VOLTALAB
PGZ 402, piloté par un microordinateur qui enregistre les données et on peut ainsi reconstituer
les courbes du dépbt pour les deux techniques eélectrochimiques utilisées a savoir la
voltampérométrie cyclique et chronoampérométrie. La figure 11.1 illustre ce montage

expérimental.

I1.1.3 Solutions d’électrolyte

La solution utilisée est une solution aqueuse qui contient des chlorures de zinc et d’étain.
Les compositions chimiques des solutions électrolytiques, ainsi que les formulations des dépéts
obtenus a partir de ces solutions sont rassemblées dans le tableau suivant :
Tableau 11.2 : Compositions chimiques des bains électrolytiques utilisées et formulations des

dépbts obtenus.

Bains ZnCl; SnCl2 NasCesHs07 pH
1 0.05 - - 35
2 - 0.01 - 35
3 0.05 0.01 - 3.5
4 0.05 - 0.1 5
5 - 0.01 0.1 5
6 0.05 0.01 0.05 5
0.05 0.01 0.1 5
8 0.05 0.01 0.2 5

H3BO30.4 M, Na2SO4+1 M, HCI 0.01 M.
Autres parameétres :

Température (°C) 2542
Potentiel de déposition (V/ECS) -1.1,-1.15,-1.2,-1.25 et -1.3
Quantité de charge (C.cm™) 5

Les compositions chimiques de 1’électrolyte de base utilisé pour le dépdt d’alliages Zn-Sn
comprennent le chlorure de zinc [ZnCl;], (Aldrich, 98 %), le chlorure d’étain [SnCly, 2H20],
(Aldrich, 98 %), 1’acide borique [H3BOgs], (Aldrich, 99,5 %), le sulfate de sodium [Na>SO4],
(Aldrich, 99 %), I’acide chlorhydrique [HCI], (Aldrich, 36,5 & 38 %) et citrate de tri-sodium
[NasCsHs07, 2H20], (Aldrich, 99 %). Le pH de 1’électrolyte est fixé a 3.5 et 5, sans et avec du
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citrate respectivement a température ambiante (8 Tableau 11.2). Le choix de ces bains dépend de
I’étude préliminaire de la stabilité chimique pour éviter les précipitations.

L’acide borique agit comme tampon dans les électrolytes de zinc et d’étain. Son action
fait réguler le pH dans le film cathodique et y évite la précipitation d’hydroxyde, son effet est
maximal autour de pH +1 [2].

(H,BO, > H,BO,+H" (1.1) ; pKa=9.2).

La présence d’acide borique entraine une augmentation de 1’efficacité actuelle du
processus de dépot, la quantité de zinc dans ’alliage déposé et la densité¢ de nucléation du
dépbt [3]. Ces effets ont été attribués a 1’adsorption de 1’acide borique a la surface de
I’électrode. En outre, 1’acide borique agit comme tampon pour maintenir le pH du bain
d’électrolyte [4,5]. Des effets similaires de I’acide borique ont été¢ observés dans le présent

travail pendant le dépbt de Zn-Sn a partir du bain de chlorure.

11.1.4 Mode opératoire

Les films Zn-Sn ont été électrodéposés depuis les bains Zn-Sn (8 Tableau 11.2) a
température ambiante a différents potentiels de -1.3 a -1.1 V et différents bains (sans et avec
I’agent complexant). Pour chaque film, la durée de dépdt a été controlée pour conserver la méme
densité de charge de 5 C.cm, de sorte que nous obtenons la méme épaisseur pour tous les
revétements (environ 3 um).

Des analyses par diffraction des rayons X (DRX) (Empyrean, Malvern PANalytical) a
PTAPC de Bejaia (CRAPC) et sur un diffractometre STOE STADi mp (8 Figure 11.2), sur un

goniometre 0/20 au département de chimie a I’université de Namur (Belgique) avec cible CuKq:

(A= 0.15406 nm), ont été réalisées dans la plage de 20° a 90°.

— |

Figure 11.2 : Diffractométre de type STOE STADi mp, (Université de Namur).
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La morphologie des dépots et les composants chimiques des revétements Zn-Sn ont été
caractérisés a I’aide d’un microscope électronique a balayage MEB type de JEOL JSM-7500F
(université de Namur, Belgique) couplé & un EDX a rayons X a dispersion d’énergic avec
cartographie et analyse multipoint (8§ Figure 11.3), au moyen d’un pistolet avec une accélération

de tension de 10 keV pour déterminer la structure de phase des dép6ts de Zn-Sn.

Figure 11.3 : Microcopie électronique a balayage MEB couplé avec analyseur EDX (Université
de Namur).

Le comportement a la corrosion des films en alliage Zn-Sn a été étudié dans une solution
de NaCl 3.5% en poids. L’évolution du potentiel en circuit ouvert (OCP) avec le temps, la
polarisation potentiodynamique (Tafel) et la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)
ont été effectuées pour cette étude. La courbe de polarisation anodique a été tracée en potentiels
allant de -1.2 & 0 V/ECS a une vitesse de balayage de 2 mV.s™. Le tracé de Tafel a été utilisé en
raison de son efficacité pour déterminer le potentiel de corrosion en fonction des densités des
courants de corrosion, et aussi pour déterminer les parameétres électrochimiques (Ecorr, lcorr, Rp)
pour les revétements.

Les mesures de I’SIE ont été effectuées a potentiel libre dans la gamme de fréequences de
50 kHz a 10 mHz (HF a BF) avec un signal AC appliqué d’amplitude 10 mV. Leur étude permet
de déterminer la résistance du transfert de charge (Rct). Toutes les expériences ont été
reproduites, et la reproductibilité de ce type de mesures a été jugée appropriée. Les éléments de
circuit équivalents ont ét¢ obtenus par simulation a I’aide du logiciel de calcul de régression

ZSimpWin (3.21).
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11.2 Méthodes de caractérisation électrochimique

Les techniques ¢lectrochimiques ont permis d’appréhender I’étude selon deux points de
vue. D’un point de vue phénoménologique d’abord, la caractérisation de 1’adsorption est possible
soit par suivi dans le temps du potentiel en circuit ouvert (OCP), caractéristique de la
modification de D’interface entre un métal et son environnement, soit par voltampérométrie
cyclique a vitesse de balayage élevée. L’aspect plus quantitatif comme les courbes de
polarisation (Tafel), spectroscopie d’impédance (SIE),... permet quant a lui, d’accéder a des
vitesses de réaction et a des valeurs de paramétres physiques décrivant I’état du systéme
(capacité de double-couche Caqi, résistance de transfert de charge Rct. Dans ce-suit, nous allons

présenter le principe de fonctionnement de ces techniques.

11.2.1 Voltampérométrie cyclique (VC)

La voltampérométrie cyclique est la technique la plus utilisée pour acquérir de
I’information a propos des réactions électrochimiques. La puissance de cette technique provient
du fait qu'elle permet, par exemple, d’obtenir rapidement de I'information sur la
thermodynamique des processus redox et sur la cinétique des systémes électrochimiques [6,7].
Elle est basée sur un balayage linéaire aller-retour du potentiel, permettant ainsi le tracé des
courbes i = f(E) pour I’oxydation et la réduction d’un composé [8,9].0n procéde par application
d’un balayage cyclique de potentiel, ¢’est-a-dire un potentiel variant linéairement avec le temps
de facon positive de to a tiet variant de fagon inverse aprés t1 jusqu’a revenir a E;.

En méme temps, on enregistre la réponse du systeme par une courbe i = f(E)
caractéristique de 1’espece électroactive.

Sur la courbe de la figure 1.4, il est possible de mesurer plusieurs parameétres
caractéristiques du systeme redox mis en jeu. Au potentiel du pic d’oxydation Epa, 0n mesure le
courant faradique anodique d’oxydation ipa. Au potentiel du pic de réduction Epc, on mesure le
courant faradique ipc. Le courant faradique est relié a la quantité d’espéce redox mesurée.

AEp = Epa — Epc (“2)
E n= 10 (Epa + Epc) (“3)

Pour déterminer la nature d’une espéce redox, on mesure le potentiel E:; (8§ équation 11.3)
car il est caractéristique de chaque espéce redox. En mesurant la différence de potentiel, AEp (8
équation 11.2), il est possible de déterminer la réversibilité du systeme électronique étudié. Pour

un systéme redox réversible, AE, = 0.058/z (z étant le nombre d’électrons échangés lors de la
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réaction électrochimique mise en jeu). En étudiant la réversibilité du systéme électrochimique
utilisé, on a acces a la cinétique de transfert d’électrons et de transport de matiere (diffusion).

Au début de I’application du potentiel, le courant imposé est faible, car il n’y a pas de
réaction redox. Lorsqu’on augmente le potentiel imposé, la réaction d’oxydation devient
favorable et les espéces réduites a proximité de 1’¢lectrode sont oxydées avec d’¢lectron a
I’¢lectrode de travail, entrainant la diffusion d’espéces réduites vers 1’électrode.

Au fur et a mesure que le potentiel imposé augmente, le transfert d’¢électron devient de
plus en plus favorable et rapide. L’intensité¢ du courant détecté augmente. Cette augmentation
atteint un maximum (Epa) car il y a un appauvrissement progressif en réactif de la solution au
voisinage de 1’électrode et le phénomeéne de diffusion des especes réduites devient limitant.

TimA)

p E(mY)

Figure 11.4 : Allure générale de la courbe voltampérométrique et ces grandeurs Caractéristiques.

Avec :
lpa, lpc : Courants de pics anodique et cathodique,
Epa, Epc : Potentiels de pics anodique et cathodique,
Epai2, Epcr2 - Les potentiels a mi-hauteur des pics anodiques et cathodiques,
AE, : Différence de potentiel entre Epa et Epc.
a- Variation de Ip = f(v*’?) et Ip = f(log v)
La voltampérométrie permet également d’apprécier le degré de réversibilité du systéme

redox étudié, en appliquant un signal triangulaire a une électrode immobile dans une solution
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non agitée d’une substance €lectroactive. La différence des potentiels des pics d’oxydation et de
réduction donne une information sur la réversibilité du systeme [10,11].
1- Dans le cas d’un transfert de charge rapide (systéme réversible).
Ox + ne” — Red (1.4)
Le courant du pic est donné par I’expression (relation de Randles-Sevick) [12] :

31 1
I, =0.269Az2D;c,,v? (1.5)
Et le potentiel du pic est donné par :
0.029
Ep:Ei-T (”6)

2
La différence de potentiel des pics d’oxydation et de réduction s’exprime par :

0.059
Epe- Ep= .

(I1.7)

Le rapport entre le courant cathodique et anodique de transfert et égal a I’unité :
|pa/|pc =1 (“8)
2- Si le transfert de charge est semi rapide (quasi réversible), le courant du pic est donné par :

3 1 1
l,. = 0.269Az2D;c, K.v? (11.9)
3- Quand la cinétique de transfert est lente (irréversible), I’expression du courant devient :
11 1
I . = 0.269Az(za)? D/cC,V° (1.10)

Avec :
Ks: Constante de vitesse,
a : Coefficient de transfert,
Dox : Coefficient de diffusion en cm?.s?,
¢ : Concentration de 1’espéce réagissant au sein de 1’électrolyte en mole.cm™,
Vb : Vitesse de balayage mV.s™,
A : Surface d’électrode en cm?,
Z : Nombre total d’électrons transférés.
L’¢étude des variations de I’intensité du courant et du potentiel du pic en fonction de la

vitesse de balayage (I, = f(v'?) et Ep = f(logv)) peut nous informer sur la nature de 1’étape

limitante dans un processus électrochimique et sur le mécanisme réactionnel a 1’électrode :

= Si lp = f(v¥2) est une droite qui passe par 1’origine des axes, la réaction est contrdlée par la

diffusion.
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= Silp = 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. Dans le cas ou
la concavité est tournée vers I’axe des vitesses de balayage, cela signifie qu’une réaction
chimique est associee au transfert de charge.

= SiEp=1(log (v)) est une droite :

a) de pente nulle, la réaction a I’¢électrode est rapide.

b) de pente différente de zéro et égale a 30/zF, il s’agit d’un transfert de charge lent.

= SiE,="(log (v) est une courbe et I, = f (v'/?) est une droite, on a affaire & un processus
semi rapide.

La technique d'analyse électrochimique (voltampérométrie cyclique) peut étre utilisée
pour déterminer, la nature et la concentration des especes oxydables ou réductibles en solution.
Cette méthode permet aussi la mesure des parametres cinétiques électrochimiques, lorsqu’une
réaction chimique se trouve couplée a une réaction électrochimique, et enfin la détermination de
certains parametres électrochimiques comme le coefficient de diffusion et la surface active du
matériau conducteur [13].

b- Rendement en courant (Rc)

Dans cette technique, on étudie 1’évolution du rendement en courant en fonction des
potentiels imposés par 1’utilisation de la voltampérométrie cyclique. Les rendements en courant
correspondants sont calculés a 1’aide de I’équation suivante [14,15] :

R (%) :Mxloo (1.12)

cath
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Figure 1.5 : Voltampérogramme i = f(E) converti en i = f(t).
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Avec :
Qanod la quantité d’¢électricité anodique (dissolution).
Qcath la quantité d’¢électricité cathodique (déposition).

Les quantités d’¢lectricités anodiques et cathodiques pour chaque potentiel imposé sont
mesurées par I’intégrale du courant a ce potentiel, ¢’est-a-dire par la surface hachurée (§ Figure
[1.5).

c- Potentiel de corrosion (Ecorr)

Le potentiel standard d’un couple redox M™/M est un parameétre thermodynamique lié a
I’enthalpie de la réaction et correspond au transfert des n électrons [16]. Ce potentiel représente un
équilibre entre le métal et la solution, et n’est pas représentatif de la corrosion réelle du matériau. En
réalité, dans un milieu aqueux, une électrode peut étre le siége de plusieurs réactions
électrochimiques. Dans ce cas, le potentiel métal/solution prend une valeur comprise entre les
potentiels d’équilibre des diverses réactions, et ce n’est autre que le potentiel de corrosion ou
potentiel mixte Ecorr. Ce potentiel varie avec le temps selon le milieu dans lequel est immergeé le
matériau.

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

Les courbes intensité-potentiel traduisent le comportement électrochimique d’un métal ou
d’un alliage dans un électrolyte [17]. 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 (11.12)

Figure 11.6 : Courbes élémentaires anodique et cathodique et courbe globale de polarisation.

54



Chapitre 11 : Dispositif et techniques utilisées

En revanche, la réaction de réduction (réaction cathodique) correspond a la réduction

d’espéces a forte concentration telle que les protons, le solvant ou 1’oxygene dissous en milieu

aéré.
2H'+2e —>H, (11.13)
) 1
H,0+1e >OH+ “H, (11.14)
0,+2H,0+4¢ —>40H (11.15)

Si on considére les deux réactions qui se déroulent au niveau de la surface de 1’électrode de
travail, leur vitesse s’écrit :

v1 = K1 [OX] alect : Vitesse de réduction.

V2= k2 [Red] ¢lect : vitesse d’oxydation.

Avec :

[OX] ¢lect : la concentration molaire de 1’espére oxydante,

[Red] ¢lect : 1a concentration molaire de 1’espére réduite,

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

11.2.2 Chronoampérométrie (CA)

La chronoampérométrie est une méthode électrochimique qui consiste a imposer ou fixer
un potentiel et faire varier le courant en fonction du temps. Cette méthode présente un intérét
principal dans le cas des processus avec formation d’une phase nouvelle, et notamment dans le
cas des dépbts métalliques, Elle permet alors de mettre clairement en évidence quantitativement
(a I’aide des modeéles théoriques) les phénomenes de nucléation, puis de croissance cristalline
[18]. Dans le cas de systéme rapide contr6lé par la diffusion, 1’expression du courant en fonction
du temps est donnée par 1’équation de Cottrell [19].

i= ch[Rj (11.16)

Tt

Avec :
i : Densité du courant appliquée (A.cm™), z: Nombre d’électrons d’échange, F : Constante de

Faraday : 96500 C, D : Ccefficient de diffusion (cm2.s%), ¢ : Concentration et t : Temps.
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>
>

t

Figure 11.7 : Schéma théorique de la courbe courant-temps pour la germination

tridimensionnelle (3D).

La figure 11.7 comprend trois zones distinctes :
%+ Zone 1: correspond a la charge de la double couche électrique et au temps nécessaire

pour la formation des germes.

X/
X4

L)

Zone 2 : correspond a la croissance de ces germes ainsi formés.

>

K/
*

Zone 3: correspond au fait que la diffusion des ions dans la solution devient 1’étape

D)

limite pour la réaction.

11.2.3 Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) est une technique classiquement
employée pour détailler les mécanismes intervenant dans les processus de corrosion. Elle a donc
souvent été utilisée lors d’¢tudes portant sur la corrosion des bronzes dans différents milieux.

a- Principe

La méthode de spectroscopie d’impédance électrochimique fait appel aux analogies qui
existent, sous certaines conditions de linéarité et de stabilité du systeme, entre une réaction
électrochimique et un circuit électrique equivalent comportant des résistances et des capacités
associées, suivant un schéma plus ou moins complexe qui depend 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 2xf, par I’intermédiaire de sa fonction de transfert, un nombre complexe,

noté Z(2xf), qui dépend de la pulsation 2xf (8 Figure 11.8).
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AX ( Systéme ) AY
J Réponse

Fonction de transfert Z = AY/AX

Y
L

électrochimique

Perturbation L

Figure 11.8 : Principe général de la spectroscopie d’impédance électrochimique.

Expérimentalement, cette meéthode consiste donc a imposer, a une cellule
électrochimique, une tension sinusoidale E de pulsation 2zf (ou un courant sinusoidal 1) et a
mesurer le courant résultant | (ou la tension E). Au cours de cette étude, 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 (§ Figure 11.9).

'3 Point de fonctionnement
Ip/\ JAWAY /] (Ep, Ip)
VYV J
B Al >
£ <
R <> =
>

Ep Potentiel
Perturbation

Figure 11.9 : 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(2xf) sont couramment utilisées :
* L’une, en coordonnées cartésiennes, représente la partie imaginaire - Zim(2xf) en fonction de la
partie réelle de la fonction de transfert Zre(2xf). 1l s’agit de la représentation dans le plan de
Nyquist.
* L’autre, dans le plan de Bode, représente le logarithme du module de la fonction de transfert In
[Z(2xf)] ainsi que la phase ¢ en fonction du logarithme de la fréquence In(f).

Seule la représentation dans le plan de Nyquist a été utilisée. L’interprétation des
diagrammes permet de déterminer les différents processus qui ont lieu a 1’électrode. Dans

certains cas, notamment lorsque les constantes de temps des étapes élémentaires sont mal
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découplées, il est nécessaire de modéliser I’'impédance du systéme €lectrochimique par celle d’un
circuit électrique équivalent (CEE).

La partie suivante détaille les différents profils des diagrammes dans le plan de Nyquist
qui peuvent étre observeés en corrosion, et lorsque les processus opérant a I’interface
métal/électrolyte ne sont pas trop complexes, un circuit équivalent, qui permet de modéliser le

diagramme, est proposé.

b- Interprétation des diagrammes de Nyquist
» Transfert de charge

La plupart des modeles définissant I’interface électrolyte/électrode consideérent que le
courant faradique Ir et le courant de charge de la double couche Ic peuvent étre dissociés dans
I’expression globale du courant I traversant le systeme, soit :

I=Ie+Ic (11.17)

L’interface peut étre représentée, dans le cas de perturbations de faibles amplitudes, par
un arc de cercle dans le plan de Nyquist, et étre modélisée par un circuit électrique équivalent, dit
de Randles (8§ Figure 11.10).

A Cyq

- Partie imaginaire

R, Partie réelle R +R

Figure 11.10 : Représentation, dans le plan de Nyquist, de I’impédance électrochimique, dans le

cas d’un processus de transfert de charge et CEE.

La resistance Re du circuit de Randles correspond a la résistance de 1’électrolyte de
conductivité¢ finie. Dans le milieu d’étude choisi, la concentration en ions sulfate est
suffisamment importante pour assurer une bonne conductivité de 1’électrolyte et ainsi obtenir une
valeur de R faible. Sur le diagramme de Nyquist, lorsque la fréquence tend vers 1’infini (0 —
), la valeur de I’'impédance totale du systeéme correspond uniquement a la résistance de

1’¢électrolyte.
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Le phénomene de charge de D’interface électrode/solution provoque 1’apparition d’un
courant capacitif (représenté par la capacité notée Cqi). La résistance de transfert de charges Rct
est, quant a elle, traversée par le courant faradique. En absence de toute autre réaction que le
transfert électronique, Rctest identifiée a la résistance de transfert de charge.

» Diffusion dans une couche d’épaisseur infinie

Lorsque le transport de matiére a I’intérieur d’une couche d’épaisseur infinie limite
I’oxydation de I’alliage, I’impédance, dans le plan de Nyquist, est représentée par une boucle
capacitive, liée au transfert de charge, pour les hautes fréquences et par une droite formant un
angle de 45° avec 1’axe des abscisses pour les basses fréquences (8 Figure 11.11), celle-ci
correspond a la diffusion des espéces a travers la couche d’épaisseur infinie (a travers
I’électrolyte immobile par exemple).

Le schéma ¢électrique de I’impédance totale correspond a une capacité (celle de la double
couche, Cai) en parallele avec I’'impédance de Warburg W montée en série avec la résistance de

transfert de charge Ret.

- Partie imaginaire

B

Partie réelle

Figure 11.11 : Représentation, dans le plan de Nyquist, de I’'impédance électrochimique, dans le

cas ou la diffusion a travers une couche infinie est le processus limitant la corrosion et (CEE).

» Electrode poreuse

Lorsque la couche formée a I’interface métal/électrolyte est poreuse, la diffusion a travers
cette derniere peut €tre le processus limitant. Dans ce cas, le diagramme d’impédance représenté
dans le plan de Nyquist présente une droite de diffusion en hautes fréquences, qui forme un angle

de 22.5° avec I’axe des abscisses (8 Figure 11.12).
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Figure 11.12 : Représentation, dans le plan de Nyquist, de I’'impédance électrochimique, d’une

électrode poreuse et CEE.

L’impédance de Warburg W est alors remplacée dans le circuit électrique équivalent, par
I’impédance de diffusion a travers des pores macroscopiques, notée Zp. Cette grandeur tient
compte de I’épaisseur de la couche de diffusion ainsi que du coefficient de diffusion de ’espéce
diffusante a travers la couche. L’allure du diagramme d’impédance peut également donner des
informations sur la géométrie des pores de la couche. Cependant, la modélisation de la géométrie

des pores est complexe.

» Etape d’adsorption

Dans les processus de corrosion, une étape intermédiaire d’adsorption d’une espece peut
avoir lieu a I’¢lectrode. Celle-ci se manifeste sur le diagramme d’impédance, représenté dans le
plan de Nyquist, par une boucle inductive (8§ Figure 11.13). Elle est modélisée par une résistance

R et une inductance L en paralléle avec le circuit de Randles.

Ca

A [
- |
.‘: — Re = =
5 R,
5 -
g — R —a¥sy—
2
-g \(1)
e

R, Partie réelle R+ R,

Figure 11.13 : Représentation, dans le plan de Nyquist, de I’impédance électrochimique, d’une

espece adsorbée a la surface d’une électrode et CEE.
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Les processus lents, par exemple la diffusion, sont représentés en basses fréquences (BF).
Ainsi, une boucle inductive présente en basses fréquences signifie que le processus d’adsorption
est limité par la diffusion.

11.3 Méthodes d’analyse de surface (ex-situ)
11.3.1 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est utilisée pour réaliser des micrographies de la
surface des échantillons, afin de caractériser les différents dépdts et la corrosion des surfaces. Les
microscopes électroniques a balayage utilisent un faisceau d’électrons trés fin qui balaye comme
une sonde point par point la surface de 1’échantillon. L’interaction du faisceau avec I’objet crée
différentes émissions de particules qui sont analysées a I’aide de détecteurs appropriés : Les
électrons secondaires, électrons rétrodiffusés, électrons diffusés, électrons transmis, rayons X
émis sont captés de fagon synchrone avec le balayage du faisceau sur 1’échantillon [20].

L’interaction entre le faisceau d’électrons et la surface du solide provoque une ionisation
des atomes les plus externes. Les électrons émis par la cible et ayant une énergie faible,
inférieure a 50 eV, sont détectés par un détecteur couplé a une console vidéo dont le balayage est
synchronisé avec le balayage du faisceau incident (8 Figure 11.14). L’intensité de chacun de ces

signaux module la luminosité de I’écran de télévision donnant des images en noir et blanc.

Electron cun———-l
Faisceau d"électrons incidents J '- !I
(énergie E ) Ampiitier
& Condenser Lentu—-@ a
2 | @
‘_ Ere-Detlection
A e Coil
RX y ( " c
‘ ‘ > o g]_‘ Scanning
> / ~J Datlection Ce‘ll—< o) Power
d—l"\v_‘ T st ] 1/ E Supply
A Y 0
Final Lens
echantillon
¢, electrons retrod iffuses
e electrons secondaires

v electrons Auger

ep  electrons transmis
‘ C:  cathodoluminescence
RX: rayons X

Specimen

Figure 11.14 : Représentation schématique de I’impact d’un faisceau d’électrons sur la surface
d’un échantillon solide [21].

11.3.2 Analyseur par les rayons X en dispersion d’énergie (EDX)
Le spectrométre a rayons X est un accessoire, devenu actuellement courant, du
microscope électronique a balayage. Il permet la détermination de la nature et de la concentration

des éléments présents. Analyse possible sur échantillons petits ou large, massifs ou minces
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supportant le vide et le faisceau d'électrons. L’impact des électrons produit un spectre d’émission

X caractéristique, permettant des résultats quantitatifs et qualitatifs.

11.3.2.1 Principe

L’échantillon est bombardé par un faisceau d’électrons d’énergie de 1’ordre de 5 a 30
keV. L’impact provoque I’émission des rayons X caractéristiques des ¢éléments constituant
I’échantillon. L’émission se produit dans une "poire" de dimensions de 1’ordre du micromeétre
avec deux conséquences :

e larésolution spatiale de 1’analyse est de I’ordre du pm,
e la profondeur analysée est également de I’ordre du micron, ce qui peut poser des
problémes particuliers pour I’analyse de petites particules ou de films minces.

La profondeur analysée dépend des conditions expérimentales, il est important de choisir
une tension d’accélération compatible avec les éléments que 1’on veut analyser. Il est possible,
moyennant des calculs complexes, de connaitre les quantités respectives des différents éléments
analyseés.

Remarque :
- Les éléments en quantité inférieure a environ 0.2% en masse ne pourront pas étre détectés.

- Les éléments H, Li et Be ne pourront jamais étre détectés.

11.3.2.2 Détection

Le detecteur EDX est un monocristal de silicium, dopé au lithium et polarisé. Un photon
X, d’énergie Eo, produit dans le cristal un nombre N de paires électrons-trous, proportionnel a
I’énergie du photon : N = Eo/3.8, 1’énergie d’ionisation du silicium étant de 3.8 eV, Q = Eo.e/3.8
est donc la charge collectée par les €lectrodes ; V = Q/C, collectée aux bornes d’une capacité en

série avec le préamplificateur, est donc également proportionnelle a 1’énergie du photon incident.

1.0 2.00 300 400 EOa A0 7.00 2 EMD 2800 ka'V

Figure 11.15 : Exemple d’un spectre EDX.
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Le détecteur est capable de déterminer 1’énergie des photons qu’il regoit (8§ Figure 11.15).
Il va donc étre possible de tracer un histogramme avec en abscisse les énergies des photons et en
ordonnee le nombre de photons regus.
Il est nécessaire de maintenir le détecteur a basse température pour deux raisons :
e Avoir une conductivité électrique minimale du semi-conducteur en dehors de la présence
de paires électrons-trous,
e Réduire au maximum le bruit de la chaine d’acquisition ; le préamplificateur, constitué

d’un transistor a effet de champ est d’ailleurs également refroidi.

11.3.2.3 Applications de la microanalyse X
La microanalyse X permet d’identifier et de quantifier les éléments chimiques présents a

la surface d’un échantillon grace aux rayons X caractéristiques qu’il émet (Analyse qualitative et
quantitative).

a) Cartographie X

Une cartographie X permet d’observer la répartition d’un élément chimique a la surface de
I’échantillon.

b) Profil

Un profil détermine la concentration en plusieurs éléments chimiques a la surface de

I’échantillon le long d’une ligne choisie par 1’opérateur.

11.3.3 Diffraction des rayons X (DRX)

Cette technique consiste a placer 1’échantillon a étudier dans un faisceau de RX
monochromatique de longueur d’onde A, qui converge du tube a RX sous un angle de 6° (Figure
11.16).

Le faisceau diffracté et est analysé par un compteur a scintillations capable de mesurer
des rayonnements dont la longueur d’onde est comprise entre 0.05 et 0.3 nm [21]. Pour balayer
la plage d’angle nécessaire a la mesure, 1’échantillon tourne a une vitesse angulaire constante 6’
alors que le compteur est en rotation a la vitesse double de 26°.

La distance interréticulaire dn caractéristique de 1’échantillon est déduite de la valeur 26

(angle de diffraction) par la loi de Bragg :

2d,,, sind=nA (11.18)
Ou:
n : Nombre entier qui est ’ordre de diffraction,

A : Longueur d’onde du faisceau incident,

dnk : Distance interréticulaire,
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0 : Angle de faisceau incident par rapport au plan réticulaire.

Figure 11.16 : Schéma représentant le principe de la diffraction de rayons X par les plans

réticulaires d’indices h, k et 1 d’un cristal (Illustration de la Loi de Bragg).

11.4 Conclusion

La premiere partie de ce chapitre présente les conditions expérimentales pour
I’¢électrodéposition des alliages Zn-Sn, les méthodes électrochimiques d’¢laboration utilisées
pour étudier le comportement électrochimique, le processus du nucléation-croissance et 1’étude
du comportement des alliages vis-a-vis du phénoméne de la corrosion. Les méthodes de
caractérisation "ex-situ" sont utilisées pour déterminer la structure et la morphologie des alliages

Zn-Sn obtenus par chronoampérométrie sont présentées dans la deuxieme partie de ce chapitre.
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Chapitre 111 : Electrodéposition, caractérisation et tenue a la corrosion d’alliage Zn-Sn

Chapitre 111 : Electrodéposition, caractérisation et tenue a la corrosion
d’alliage Zn-Sn
Introduction

Apres avoir vu les principes de 1’¢lectrodéposition dans le chapitre I et les différentes
méthodes et techniques utilisées pour 1’¢laboration et la caractérisation des dépots dans le
chapitre 11, cette partie sera donc consacrée a la présentation des résultats obtenus et leurs
interprétations. Dans ce chapitre nous nous intéressons a 1’électrodéposition du Zn, Sn et ses
alliages Zn-Sn et I’influence de différents paramétres : composition des bains par la variation de
la concentration des ions Sn?* dans le bain d’électrodéposition, le potentiel de déposition sur la
composition et le comportement électrochimique de dépét.

Nous présenterons dans la premiére partie de ce chapitre I’analyse électrochimique ou les
différents voltampérogrammes obtenus lors de 1’électrodéposition des films d’alliage seront
exposes, puis les courbes chronoampérometriques qui seront comparées au modéle théorique de
nucléation. Ensuite la deuxieme partie sera consacrée aux caractérisations morphologique et
structurale de nos codép6ts et on termine par I’ensemble de mesures électrochimiques réalisées
dans une solution de NaCl 3.5% en poids, pour voir I’effet des ions de chlorures sur la résistance

a la corrosion des alliages Zn-Sn.

I11.1 Stabilité du substrat

La réduction des ions H* constitue un phénoméne secondaire et inévitable lors du
processus d’électrodéposition. Donc il est intéressant d’étudier 1’évolution de cette réaction dans
I’€lectrolyte support (sans les cations métalliques), ce qui nous permet de mettre en évidence la
contribution de ce phénomene sur I’élaboration du systéme Zn-Sn.

Le comportement électrochimique du substrat (acier) a été étudié par voltampérométrie
cyclique (8 Figure I11.1) dans un bain électrolytique contenant 1M NazSOs et 0.4 M H3BO3, en
absence des ions métalliques Zn%*et Sn?*. Le voltampérogramme est tracé dans un domaine du
potentiel allant de 0 & -1.5 V/ECS a une vitesse du balayage v, = 10 mV.s™.

Le voltampérogramme ne montre aucun pic d’oxydation ni de réduction sur toute la
gamme de potentiel allant de 0 a -0.82 V/ECS (pH = 3.5), en déduisant qu’aucune réaction ne
s’est produite a la surface de 1’électrode a 1’exception de celle de dégagement d’hydrogéne qui
commence a partir de -0.85 V/ECS [1]. On constate une absence d’activité dans le domaine de
potentiel compris entre 0 et -1.5 V/ECS. On note aussi ’absence totale des courants anodiques,
ce qui indique que la surface de I’acier est inactive. La réduction des protons se déroule selon les

réactions suivantes :
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H*+le — H", (111.1)
H  +H, —>H, T (111.2)
Le choix du pH est important, pour améliorer le rendement de la réaction de réduction
des ions métalliques par la diminution de dégagement d’hydrogéne et éviter la deposition des

hydroxydes métalliques dans le bain d’électrodéposition selon le diagramme E-pH de chaque
métal [2].

0_ > W,
4 ’ \\
w’E" 8l / o _ ==t
(&) ~
< t /
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Figure 111.1 : Voltampérogramme cyclique de I’acier dans une solution contenant NaxSOs (1 M)
et H3BO3 (0.4 M), vp = 10 mV.st et pH = 3.5.

On note que, contrairement au platine, cette réaction est lente sur 1’acier [3]. Ceci indique
la présence d’une réaction concurrente lors de I’¢électrodéposition des métaux en solution
aqueuse [3].

I11.2 Electrodeposition des alliages Zn-Sn (VC)

La figure I11.2 montre les voltampérogrammes cycliques de déposition des métaux
individuels Zn, Sn et celle de I’alliage Zn-Sn, respectivement, & une vitesse de balayage de 20
mV.s. Dans la figure I11.2a, nous observons au cours du balayage aller, la réduction des ions
Zn?* qui commence & un potentiel de -0.9 V/ECS et donne un pic cathodique a -1.25 V/ECS (§
Tableau 111.1).

Apres ce pic de réduction, le courant cathodique augmente jusqu’a un potentiel de -1.5 V/ECS
ceci est due a la réduction de I’hydrogéne sur les germes de zinc déposés sur la surface de 1’acier
(8 Equations 111.1 et 111.2) [3,4] :
2H*+2e > H, T (111.3)
La courbe b de la figure 111.2 montre un pic cathodique apparait a -0.61 V/ECS

correspondant & la réduction de Sn?* en Sn métallique. Ceci indique aussi que 1’étain est déposé a
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une surtension négative c’est-a-dire dans le régime de dép6t en surtension (Over Potential
Deposition). Cela annonce [’absence d’une déposition d’étain dans le régime sous-tension
(UPD). Ceci indique une interaction faible de dép6t-substrat, c’est-a-dire que les premiers stades
de nucléation du dép6t électrolytique de Sn sur un substrat d’acier, correspond a un mécanisme
de croissance tridimensionnelle (3D) de type Volmer-Weber [5,6]. On note que le zinc se dépose
a un potentiel plus négatif que celui de 1’étain.

La courbe c de la figure 111.2, dans le balayage aller, montre deux pics cathodiques situés
a -0.60 et -1.23 V/ECS correspondent respectivement & la réduction de Sn?* et de Zn?* avec un
petit décalage du potenticl de déposition de zinc et d’étain, vers des potentiels plus positifs,
passant de -1.25 a -1.23 V/ECS et de -0.62 a -0.60 V/ECS, respectivement. Ce décalage de
potentiel de réduction de zinc est dii probablement a la déposition de zinc sur 1’étain présent en
surface. Le zinc étant moins noble que 1’étain, il se dépose a des potentiels plus négatifs que
I’étain [7].

Tableau 111.1 : Potentiels d’oxydo-réduction des revétements de Zn, Sn et I’alliage Zn-Sn.

Ered (V/ECS) Eox (V/ECS)
Electrolyte Red(zn) Red(sn) OX(zn) OX(sn)
Zn -1.25 - -0.87 -
Sn - -0.62 - -0.47
Zn-Sn -1.23 -0.60 -0.91 -0.37

D’autre part, nous avons remarqué que la densité de courant cathodique du dépdt de Zn
en présence de Sn a augmenté de 11 a 19 mA.cm? On observe aussi dans les deux
voltampérogrammes (Zn et Sn seul), la présence d’un croisement des branches cathodiques et
anodiques (aller-retour), ceci est di aux phénomeénes de nucléation et de croissance cristalline
des nouvelles phases de Zn et Sn [8].

Lors du balayage retour, il y a apparition des pics de dissolution pour les trois courbes
précedentes (a), (b) et (c), correspondants respectivement aux réactions d’oxydation de Zn, Sn et
Zn-Sn. Ce résultat était attendu car le dépot de zinc se produit maintenant sur une surface d’étain
fraiche plut6t que sur I’¢lectrode d’acier. En outre, le pic cathodique de la réduction du Sn est

suivi d’une grande région de potentiel, ou le processus cathodique est contrélé par diffusion.

Zn —Zn* +2¢ (111.4)
Sn —Sn* + 2¢” (111.5)

Il est important de noter qu’apres les pics de dissolution, les courants anodiques relatifs
aux Zn, Sn et Zn-Sn s’annulent, ce qui indique que les quantités déposées lors du balayage

cathodique se dissolvent totalement lors du balayage anodique.
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Figure 111.2 : Voltampérogrammes cycliques d’électrode en acier dans un électrolyte contentant
Na>S0s4 (1M) et H3BO3 (0.4M) avec : a) ZnCl2 (0.05M), b) SnCl2 (0.01 M) et ¢) ZnCl> (0.05 M) +
SnCl; (0.01 M) avec vy = 20 mV.st et a pH = 3.5.

111.2.1 Effet de la vitesse de balayage

Il est admis que la voltampérométrie cyclique rend compte les réactions intermédiaires
qui ont lieu a la surface de 1’électrode comme 1’adsorption ou 1’apparition des sites de
nucléation. Certains auteurs ont montré que la vitesse de balayage en potentiel (vb) 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 [9].

Pour examiner la cinétique de réduction de zinc, d’étain et de 1’alliage zinc-étain, nous
avons réalisé des expériences de voltampérométrie cyclique (8 Figure 111.3) a des différentes
vitesses de balayage allant de 10 a 200 mV.s* dans différents bains électrolytiques a pH = 3.5.
On observe que lorsque la vitesse de balayage vb augmente, les voltampérogrammes cycliques
relatifs au zinc, a 1’étain et a 1’alliage Zn-Sn présentent une évolution similaire. On note quand la
vitesse de balayage croit, les pics de réduction cathodique de Zn?* et Sn?* deviennent de plus en
plus intenses et sont déplacés vers des valeurs de potentiel plus négatives. De méme dans la zone
anodique ou les pics d’oxydation de Zn et de Sn dont I’intensité augmente avec la vitesse sont
décalés vers des potentiels plus positifs.

On remarque que ’intensité des pics anodiques et cathodiques est plus ¢levée dans le cas
d’alliage que dans le cas des métaux individuels, on observe aussi que l’intensité des pics

anodiques et cathodiques de I’étain est deux fois plus intense en présence de Zn*? que son

69



Chapitre 111 : Electrodéposition, caractérisation et tenue a la corrosion d’alliage Zn-Sn

absence dans le bain électrolytique. Ceci signifié que la codéposition de Sn est favorisée dans le

cas d’alliage.
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Figure 111.3 : Courbes de voltampérométrie cyclique lors de 1’électrodéposition du Zn(a), Sn (b)

et d’alliage Zn-Sn (c) pour différentes vitesses de balayage (10 & 200 mV.s™2).
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Les variations de [D’intensit¢é du pic cathodique et de son potentiel représente,

respectivement, en fonction de v*2 et de logv pour la réduction de Zn?* et Sn?*sont données sur la

figure 111.4.
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Figure 111.4 : Variation de I’intensité du pic cathodique (ipc) en fonction de la racine carrée de la
vitesse de balayage (v''?) et de potentiel du pic cathodique (Epc) en fonction du logarithme de la
vitesse de balayage log(v) pour 1’électrodéposition de Zn (a et b) et de Sn (c et d).

Nous constatons que le courant du pic cathodique iy varie linéairement avec la racine
carrée de la vitesse de balayage (V%) et donne une droite qui passe par 1’origine (étain), de méme
que le potentiel du pic cathodique Epc avec le logarithme de la vitesse de balayage (logv) avec
des pentes positives. Ceci indique clairement que la cinétique de la réaction de déposition de zinc

et d’étain est contrdlée par la diffusion [10,11] conformément a la relation suivante :

3 1 1 1

ipC = 0.299Az%¢?D,%c V? (111.6)
Ou: A, D, c, a, z, v représentent respectivement, la surface de 1’électrode, le coefficient
de diffusion, la concentration de I’espece qui diffuse, le coefficient de transfert électronique, le

nombre d’électrons échangés et la vitesse de balayage.
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De plus, comme le montre la Figure 111.3, une bonne relation linéaire est obtenue entre la
densité de courant cathodique (ipc) et la racine carrée de la vitesse de balayage (v'?) [12]. Par
ailleurs, on constate que plus la vitesse de balayage imposée est grande, plus la densité du
courant de réductions des ions Sn?* et Zn?* est importante aussi. Oskam et al. [4], et Huizar et al.
[8] ont également observé ce phénomeéne dans le cas de 1’électrodéposition du Cu sur n-Si/Tin et
du Co sur Au.

111.2.2 Effet de la concentration d’étain

Dans le but d’étudier I’effet de la concentration des ions Sn?* dans le bain sur
I’électrodéposition des alliages Zn-Sn, on a tracé les voltampérogrammes cycliques pour
différentes concentrations en Sn*2 dans le bain & une vitesse de balayage de 20 mV.s™ (§ Figure
I11.5). La figure I11.5 montre les voltampérogrammes cycliques effectués dans un bain chloruré
contenant 0.05 M de Zn?* avec diverses concentrations en ion Sn?*. Ces derniers ont été réalisés
dans une gamme de potentiel varie entre 0 et -1.5 V/ECS. Il est clair que le courant de réduction
de Sn*? augmente avec la concentration de ces ions en solution électrolytique. En effet, le
potentiel de déposition varie de - 0.56 & - 0.59 V/ECS quand la concentration de Sn?* passe de
0.01 M a0.05 M.

40F — o0mpsny ="
— 0.02M[Sn"]] e
30F — o03msn T
—— 0.04M[Sn"’] i
20 F — oosmpsn
5 10}
<
=
— OF —r
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Figure 111.5 : Voltampérogrammes cycliques effectués dans des bains contenant 0.05 M de Zn?*
et différentes concentrations en [Sn?*] : 0.01, 0.02, 0.03, 0.04 et 0.05 M, v, = 20 mV.s,

Au balayage retour, deux pics anodiques Az et Az, situés, respectivement, entre -0.97 et -
1.01 V/ECS et -0.43 et -0.37 V/ECS, attribués, comme nous 1’avons mentionné précédemment, a

la dissolution de Zn et Sn. L’augmentation de la concentration de Sn*? dans la solution entraine
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une augmentation du pic Az et une diminution du pic A, indiquant que la déposition de Sn est
favorisée au détriment de Zn, autrement dit un ralentissement de 1’électrodéposition de zinc avec
I’étain. Les courants d’oxydation s’annulent au-dela du pic A2, montrant que la quantité d’alliage
déposée en surface de ’acier est complétement dissoute.

Nous avons ensuite comparé les charges Qa correspondantes aux deux pics anodiques Az

et Az et Qc correspondantes aux deux pics cathodiques. Pour la détermination des charges de
dissolution et de déposition des ions métalliques Zn*? et Sn*2, nous avons intégré les surfaces des
pics de réduction et d’oxydation pour chaque métal. Les résultats de la charge de déposition et de
dissolution de Zn et Sn sont présentés dans la figure 111.6.
On constate que les charges Qc et Qa pour la déposition et la dissolution de Sn augmentent
proportionnellement avec la concentration en Sn*2, ce qui indique que la quantité d’étain déposée
au cours du balayage cathodique se dissout completement au cours du balayage anodique. En
revanche pour le zinc, la charge Qc se trouve plus élevee que Qa. Ce résultat montre qu’une partie
de la charge Q. est liée a la décharge des protons H*. La diminution de Qa est probablement
attribuée a un ralentissement de la cinétique de déposition de Zn par le dépdt de Sn.

300
ol ./._/./'\'
—-Q.Zn
%_ ——-Q:.Sn
% —-QaSn
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o 50
100
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Figure 111.6 : Charges Qc et Qa de la déposition et de la dissolution de Sn et de Zn lors de

I”¢lectrodéposition des alliages Zn-Sn.

Comme nous avons mentionné dans le chapitre 1, les potentiels des réductions individuels
des éléments Zn et Sn sont généralement assez éloignés, c’est pourquoi la codéposition n’est
possible que si 1I’on rapproche les potentiels cathodiques des deux métaux. Afin de rapprocher les

potentiels d’équilibre des deux métaux, il faut diminuer la concentration de 1’espéce métallique
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la plus noble dans 1’électrolyte (Sn*?) [7], ce qui permet d’abaisser potentiel thermodynamique,

dans notre cas on a choisi la concentration 0.01 M pour Sn*2,

111.2.3 Effet de la borne cathodique

Pour étudier 1’effet du potentiel cathodique sur la cinétique d’électrodéposition du zinc
0.05 M, d’étain 0.01 M et des alliages zinc-étain, nous avons effectué une série de mesures
voltamperométrique a pH = 3.5 sur un substrat en acier avec une vitesse de balayage de vy = 20
mV.s. Les courbes correspondantes sont présentées sur la figure 111.7.

Dans la figure II1.7 relatif a 1’électrodéposition de Zn, un seul pic anodique a été observé
pour tous les potentiels appliqués, ce qui pourrait étre expliqué par 1’oxydation de zinc déja
déposés lors du balayage cathodique. Dans tous les cas, le pic anodique se trouve décalé vers les
potentiels positifs de -0.99 a -0.82 V/ECS et la densité de courant anodique augmente avec les
valeurs du potentiel limite.

La branche cathodique montre un pic de réduction de Zn, les potentiels de ces pics sont
décalés vers des valeurs négatives avec diminution de densités de courant, ceci est d
probablement au dégagement d’hydrogene. Méme observation pour 1’étain (§ Figure II1.7) a
I’exception de 1’absence de déplacement du pic cathodique et la stabilité de densité de courant.

D’apres la figure II1.7, Au cours du balayage cathodique, on enregistre deux pics de
réduction le premier correspond a la réduction Sn*2 et la seconde lie a la réduction des ions Zn*2.
Au balayage retour montre un pic d’oxydation de zinc avec un décalage de potentiel vers les
valeurs positives et les densités de courant croient quand le potentiel limite cathodique
augmente, méme observation pour le pic d’oxydation d’étain mais avec un décalage insignifiant.

On observe que le processus anodique des dépots d’alliages Zn-Sn dépend fortement du
potentiel limite qui influe évidemment sur la composition élémentaire du dépot et 1’intensité des
pics augmente lorsque le potentiel cathodique limite passe de -1.3 a -1.5 V/ECS ce qui confirme
la théorie de Brenner [7]. Un dépdt riche en Sn a été obtenu lorsque la limite en potentiel
cathodique est moins négative, alors qu’a des valeurs plus négatives un taux ¢€levé en zinc a été
obtenu dans le dépdt. En conséquence, comme le potentiel limite est plus cathodique (-1.4

V/ECS et plus), la réaction de dégagement d’hydrogene est favorisée.
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Figure 111.7 : Voltampérogrammes cycliques de difféerents potentiels cathodiques limites, v, =

20 mV.stapH =3.5.
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111.2.4 Rendement en courant des dep6ts

Les revétements électrolytiques de zinc sur un substrat en acier sont considérés comme
un moyen principal de protection contre la corrosion de 1’acier. Récemment, 1’intérét des alliages
Zn-Sn a augmenté en raison de leurs meilleures propriétés mecaniques et a la résistance a la
corrosion par rapport aux revétements de zinc seul et d’autres alliages de Zn [13].

Nous avons fait des balayages aller a différents potentiels cathodique limites choisis,
suivis des balayages retour. Les quantités d’électricités 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 lors de la déposition de ’alliage Zn-Sn a différents potentiels
appliqués [12,14]. Ce rendement en courant R est calculé suivant la relation :

Q
R, (%) = (=2)x100 1.7
(%) (Qc) (11.7)

La figure I11.8 quantifie la contribution de la réaction de dégagement d’hydrogene lors du
processus de I’¢électrodéposition de 1’alliage Zn-Sn a différents potentiels appliqués.
Généralement, 1’augmentation du rendement en courant est expliquée par la faible réduction du
proton en présence des métaux [15,16]. Dans notre cas, le rendement en courant R. croit avec
I’augmentation du potentiel appliqué (de -1.2 a -1.35 V/ECS) pour atteindre 73.5 % a -1.35
V/ECS. Le rendement faible de 44.84 % a E = -1.1 V/ECS est du au fait qu’a ce potentiel le zinc
commence a se déposer, la quantité déposée est majoritairement de I’étain.

A des potentiels plus cathodiques (-1.35 a -1.5 V/ECS), le rendement en courant R
diminue progressivement de 73.5 % a 50.98 %. Cette diminution de Rc peut s’expliquer par
I’apparition de la co-réduction de 1’hydrogéne a ces potentiels ou une partie de Q¢ a contribué,
comme nous 1’avons mentionné précédemment, a la décharge des protons H.

Contrairement a nos résultats, Vaes et al. [17] ont démontré que I’inhibition de la
réduction des protons apparait avec la réduction de nickel ou de fer en raison d’une occupation
partielle des sites d’adsorption des H* par la réduction intermédiaire des métaux.

En se basant sur 1’évaluation du rendement en courant, nous allons choisir les potentiels
pour I’étude de la tenue a la corrosion des codépdts obtenus sous mode potentiostatique a
différents potentiels de -1.1 a -1.3V/ECS.
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Figure 111.8 : Variation du rendement en courant Rc en fonction du potentiel limite de déposition

de Zn, Sn et Zn-Sn sur ’acier.
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111.3 Chronoampérométrie (CA)
111.3.1 Courbes courant-temps

La chronoampérométrie est une technique qui révele des informations tres intéressantes
sur les premiers instants du dépdt sur le substrat qui détermine ensuite la croissance des étapes
ultérieures. Nous avons jugé qu’il est intéressant de savoir le type de nucléation, pour cela le
processus de nucléation du Zn, Sn et Zn-Sn sur une électrode en acier a été analysé par
I’utilisation des courbes courant-temps. Une série de courbes de transitoire i = f(t) a différents
potentiels du dépot est représentée sur la figure 111.9.

La nucléation-croissance bidimensionnel (2D) ou tridimensionnel (3D) peut étre décrite
comme étant "instantanée” ou "progressive" [18]. La nucléation instantanée tend a la formation
d’une phase d’alliage (une solution solide), alors que la nucléation progressive tend a la
formation d’une phase qui a une petite quantité d’une espece inseré dans la matrice des autres
espéces principales (8 Figures 1.14 et 1.15) [19].

La figure 111.9.a et b, (Zn et Sn) 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, il y a une diminution du courant qui correspond a
la charge de la double couche [20] et donc la formation des premiers germes sur les sites actifs
de la surface. Ensuite, le courant augmente jusqu’ a atteindre un maximum imax pendant un temps
tmax SUite & I’augmentation du nombre des germes, puis il diminue pour atteindre le courant limite
indiquant la réponse d’un systéme électrochimique sous contrdle diffusionnel linéaire. Ensuite, le
courant atteint une valeur limite, c’est la zone de diffusion, dans laquelle on peut appliquer la loi
de Cottrell [21].

Il 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 phénoménes
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 électrochimique
de nucléation et de croissance (2D ou 3D) sous controle diffusionnel [20,22]. Il est important de
noter que le courant atteint son maximum plus rapidement dans les alliages que dans le zinc et
I’étain seuls (tmax trop court). Ceci signifie que I’augmentation de la proportion d’étain dans
I’alliage agit sur la vitesse de nucléation en augmentant I’apport des especes vers les sites actifs.
Ce comportement est observé seulement dans les alliages. Cela confirme ici que la surface de
notre électrode est plus rapidement couverte. Ce qui peut vouloir dire que la surtension

cathodique qui augmente, agit sur I’accroissement des germes déja déposés.

78



Chapitre 111 : Electrodéposition, caractérisation et tenue a la corrosion d’alliage Zn-Sn

Selon les résultats obtenus a partir de I'é¢tude de voltamperométrie cyclique et les
potentiels cathodiques limites (borne cathodique), une gamme appropriée de potentiels
cathodiques est choisie pour le depbt ultérieur d'alliages Zn-Sn. Les films de Zn-Sn (figure
111.9.c), ont éte déposes par électrolyse sur I'électrode a partir d'un bain de chlorure a température
ambiante et a différents potentiels cathodiques de -1.1, -1.15, -1.2, -1.25 et -1.3 V/ECS a pH =
3.5. Les expériences chronoampérometriques ont été réalisées dans les différentes solutions ;
solution des ions Zn?*, Sn?* et (Zn%**+ Sn?*) a différents bains qui sont mentionné dans le tableau
des conditions de travail (Tableau I1.1). Le temps d'électrodéposition a été ajusté pour maintenir
la méme densité de charge de 5 C.cm afin d'obtenir les mémes épaisseurs (environ 3 pm) par la
méthode de coulométrie. Les densités de charge ont été déduites des densités moyennes en
utilisant la loi de Faraday et les densités des éléments étudiés, Zn (7.2 g.cm™) et Sn (7.4 g.cm™®) :

o - itM _ QM
IFpA  ZFpA
Ou : e est I'épaisseur du revétement, i est la densité de courant de placage, A est la

(111.8)

surface, Q est la densité de charge en Coulomb, F est la constante de Faraday = 96500 C, p est la
densité de I’alliage (moyenne) et M est la masse molaire moyenne d’alliage (65.38 g.mol™ pour
Zn et 118.71 g.mol™ pour Sn).

Il est clair que tous les transitoires présentent une forme typique d’un processus de
nucléation avec une croissance tridimensionnelle (3D). Ces transitions i = f(t) sont caractérisées
par une augmentation rapide de la densité de courant a des temps trés courts (zone 2), indiquant
que la réaction de réduction est contrdlée par le processus de transfert de charge. Ensuite, une
diminution de la densité de courant donnant un maximum, a tendance a atteindre un état
stationnaire (zone 3), montrant que la réduction des espéces Zn®* et Sn?* est sous contrdle
diffusionnel.

Les courbes courant-temps se caractérisent par une forte décroissance du courant
correspond a la charge de la double couche, suivi d’une augmentation du courant liée a la
formation et a la croissance des noyaux Zn-Sn jusqu’a un maximum du courant imax, €st atteint a
un instant tmax, ON remarque que la densité du courant lors de la déposition de I’alliage Zn-Sn
atteint son maximum plus rapide que lors de la déposition du Zn ou Sn seuls. Ceci signifie que le
potentiel appliqué lors de la déposition de I’alliage granulaire Zn-Sn agit sur la vitesse de
nucléation en augmentant 1’apport des espéces vers les sites actifs (recouvrement de la surface

d’acier par une couche du Sn).

79



Chapitre 111 : Electrodéposition, caractérisation et tenue a la corrosion d’alliage Zn-Sn

<
S50 & ——-124V
= |V ——-126V
§ ——-1.28V
-20 1 ——-130V
-25 -Ia\’?’g 1 1 1 1 1 a)

i (mA.cm'Z)

]
3 ‘i gg 063V
s o065V

9

b)

ol

t(s)

i (mA.cm'Z)

c)

20

_40 a 1 a 1
5 10
t(s)
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Zn-Sn sur la surface de I’acier a différents potentiels appliqués a pH = 3.5.
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Les courbes montrent que le courant imax augmente alors que le temps tmax diminue avec
I’augmentation du potentiel de déposition vers des valeurs plus cathodiques. Ceci peut étre
expliqué par la diminution du temps nécessaire pour que la couche de diffusion s’établisse, grace
a une augmentation de la densité de nucléation [24]. Le tableau 111.2 rassemble les valeurs des
potentiels imposés, les valeurs maximales imax des courants transitoires et temps tmax au bout
duquel ces courants sont atteints pour Zn et Sn. Les résultats obtenus montrent qu’en augmentant
le potentiel cathodique appliqué, le courant de transition imax augmente mais le temps de
transition tmax diminue. Cela implique que I’accélération des phénoménes d’électrocristallisation
est favorisee de plus en plus que les potentiels imposés sont suffisamment cathodiques. Ceci est
une réponse typique du courant transitoire d’un processus électrochimique de nucléation et de
croissance (3D) sous controle diffusionnel [23].

Tableau 111.2 : Valeurs des potentiels imposés, des courants imax et des temps tmax pour Zn, Sn et
Zn-Sn.

Systéme -E (V/ECS) -imax (MA.cm?) tmax (S)
Zn 1.2 5.33 8.03
(0.05 M) 1.22 8.59 4.51
1.24 13.09 2.13
1.26 16.87 1.75
1.28 22.49 0.69
1.3 25,37 0.41
sn 0.57 0.71 3.77
(0.01 M) 0.59 1.29 1.59
0.61 2.14 1.03
0.63 2.75 0.83
0.65 3.78 0.39
Zn-Sn 11 5.43 1.49
(0.05-0.01 M) 1.15 16.28 0.41
1.2 22.26 0.23
1.25 31.76 0.16
13 37.28 0.12

Dans la partie suivante, nous examinerons le type de nucléation par l’utilisation du
modeéle mathématique de Scharifker-Hills et en le comparant avec les résultats expérimentaux

relatifs a nos dépots.
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111.3.2 Etude de nucléation et croissance

Les mécanismes proposés pour expliquer les procédés d’électrodéposition dépendent des
conditions expérimentales comme la concentration d’espéces électroactives, le potentiel, le
matériau d’électrode, la méthode de préparation, le pH et la composition du bain. 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
I’autre ont été rapportées.

La comparaison des courbes courant-temps précédentes normalisées avec les courbes
théoriques de nucléation progressive et de nucléation instantanée selon le modele théorique de
Scharifker-Hills [19] est presentées sur la figure 111.10 pour 2D et la figure 111.11 pour 3D. Cette
partie est consacrée donc aux processus de nucléation lors de 1’¢électrodéposition du Zn, Sn et
Zn-Sn, par lutilisation des modeéles théoriques de Scharifker-Hills [19]. Les points
expérimentaux normalisés par rapport & imax et tmax SONt présentées sur les figures 111.10 a, b et ¢
compares aux modeles standards.

La relation entre le courant et le temps (8 Equations 1.11 et 1.12) est donnée par les
équations suivantes (2D) (8 Equations 111.9 et 111.10) :

e Pour une nucléation instantanée :

2
i t 1 t
= | — 1] =1 1.9
(ImaxJ tmax exp 2 (tmax] ( )

e Pour une nucléation progressive :
i t ) 2(( t Y
i
— = — | exp|—=|| — | -1 111.10

Les courbes transitoires obtenues ont tout d’abord été comparées aux courbes théoriques
de la nucléation bidimensionnelle 2D (8 Figure 111.10 a, b et c). Les tracés expérimentaux
s’¢loignent fortement des courbes théoriques, lors de I’électrodéposition du Zn, Sn et 1’alliage
Zn-Sn. Cette observation révélant pour nous que les trois systémes (Zn, Sn et de I’alliage Zn-Sn)
ne faisant pas intervenir une nucléation de type 2D. Par contre, une comparaison des courbes
transitoires avec les courbes de nucléation tridimensionnelle 3D a donc été réalisée (8 Figure
111.11).
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Figure 111.10 : Transitoires du courant normalisés i/imax en fonction de t/tmax (nucléation 2D) lors

de I’électrodéposition de : a) Zn, b) Sn et ¢) Zn-Sn sur ’acier a différents potentiels appliqués.
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Afin de savoir le type de nucléation, il est commode de mettre les équations des
transitoires i = f(t) sous une forme adimensionnelle, données précédemment mentionné au
chapitre I (8 Equations 1.13 et 1.14), I’étude de I'évolution du courant en fonction du temps, apres
application de différents potentiels, permet d’accéder a des informations de nucléation et de
croissance d’un film en milieu liquide.

- Pour une nucléation instantanée :

[ILJ =1.9542(L“T”j{1-exp(-1.2564tLH (nr.11)

- Pour une nucléation progressive :

. \2 , \2
[%j :12254(%){1-eXp[-2'3367t§_ﬂ (11.12)

Les transitoires pour les dépdts sont en excellent accord avec le modéle de nucléation
instantanée suivie d’une croissance tridimensionnelle (3D) contrdlée par la diffusion. La figure
I11.L10 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 1’étain et 1’alliage Zn-Sn (8 Figure
I11.11.b et c) adopte une nucléation instantanée alors que le zinc (8 Figure 1ll.11.a) adopte une
nucléation progressive (-1.2 et -1.22 V/ECS) et lorsqu’on augmente le potentiel cathodique (-
1.24 a - 1.3 V/IECS), on observe que les données expérimentales ne correspondent ni au modele
progressive ni au mode¢le instantanée, bien qu’il y ait une indication pour une nucléation
instantanée (Zn). 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 [25].

La figure 111.11 montre également que toutes les courbes expérimentales divergentes des
courbes théoriques a partir des valeurs de t/tmax > 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 [26,27]. Les transitoires pour les dépbts sont
en excellent accord avec le modele de nucléation instantanée suivie d’une croissance

tridimensionnelle (3D) contrdlée par la diffusion.
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Figure 111.11 : Transitoires du courant normalises (i/imax)? = f(t/tmax) (nucléation 3D) lors de

I’électrodéposition de : a) Zn, b) Sn et ¢) Zn-Sn sur I’acier a différents potentiels appliqués.
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111.4 Caractérisation physico-chimique des codépdts (ex-situ)
111.4.1 Microscopie Electronique & Balayage (MEB)

Apres 1’électrodéposition de nos dépots, les échantillons sont caractérisés par microscopie
électronique a balayage (MEB), la figure I111.12 montre des micrographes des depdts Zn-Sn
obtenus pour différents potentiels de déposition a différentes agrandissement obtenues lors de
1’électrodéposition de 1’alliage Zn-Sn. Nous venons de montrer que la teneur en Zn dans le dépot
d’alliage Zn-Sn en mode potentiostatique dépend des conditions d’électrolyse notamment le
potentiel appliqué (EDX). Il est donc important d’observer la morphologie de nos dépots et
d’examiner les modifications engendrées par le potentiel. Pour observer cette modification nous
avons utilisé la technique de microscopie électronique a balayage (MEB).

La figure 111.12 montre que la morphologie du dépdt change significativement avec le

potentiel de dépdt. A une valeur de -1.1 V/ECS (8 Figure 111.12.a), les dépdts forment un
revétement uniforme, homogene et la présence de petits grains avec une forme granulaire fine
correspondant au film de Zn-Sn (riche en Sn).
A des potentiels de dépét plus négatifs (-1.2 et -1.3 V/ECS), la morphologie de la surface a
complétement changé par rapport au dépét obtenu a un potentiel de -1.1 V/ECS. Sur les deux
images (8§ Figure 111.12.b et c), on peut voir que les couches couvrent complétement le substrat et
aucune fissure ne se forme et les cristallites formes leurs tailles sont relativement grandes avec
des trous résultant de la réaction de dégagement d’hydrogéne qui accompagne souvent les
processus d’électrodéposition a partir de solutions aqueuses [28]. Le dégagement d’hydrogéne
augmente en présence du taux élevé du Zn par rapport au Sn.

A partir de ces observations morphologiques relevées sur les images MEB, on déduit
I’augmentation de la teneur en zinc dans le film de I’alliage Zn-Sn en fonction du potentiel
cathodique Cette augmentation conduit a une surface homogéne avec taille des grains plus

grands.
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Figure 111.12 : Images MEB de la surface d’alliage Zn-Sn électrodéposés a partir des différents
potentiels de déposition, a) -1.1 V, b) -1.2 Vet c) -1.3 V.

111.4.2 Analyse élémentaire par énergie dispersive de rayons X (EDX)

L’analyse élémentaire par des rayons X (EDX) des éléments métalliques constituant les

dépots élaborés a été effectuée a 1’aide d’un spectrométre couplé au microscope électronique a

balayage (MEB). La figure 111.13 (a, b et ¢c) montre des spectres EDX des trois échantillons
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obtenus a partir des différents potentiels de déposition -1.1, -1.2 et -1.3 V/ECS et son effet sur la
composition de les codep6ts (8 Figure 111.14).

De méme, nous pouvons voir que certains grains de grande taille sont distribués de
maniére irréguliére sur les dépdts d’étain (cercles rouges (8 Figure 111.14.a)), ce qui peut étre dd
a la formation des premiers grains de zinc a ce potentiel. Ces résultats ont été confirmés par
I’analyse EDX (8 Figure 111.14.a), dans laquelle on a constaté que la quantité de Sn est de 90 %
wt, alors que le Zn est de 10 % wt (Zn1oSngo). Ceci confirme bien les résultats de 1’effet de la
limite cathodique (borne) sur la voltampérométrie cyclique (8 Figure I11.7), ol on a trouvé un
seul pic anodique a un potentiel de -1.1 V/ECS, ce pic est caractéristique d’un alliage riche en Sn
(Zn10Sngo). Pour les limites cathodiques de -1.15 a -1.3 V/ECS, on a trouvé des pics
caractéristiques de Zn et du Sn caractéristique d’un alliage riche en Zn dans le film (Zn76Sn2a).
La cartographie EDX montre la distribution et la présence de chaque eélément sur la surface du

revétement Zn-Sn.
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Figure 111.13 : Spectres d’analyse EDX pour les échantillons a) -1.1 V, b) -1.2 V et c) -1.3 V et

image montre localisation des eléments, pour le potentiel de déposition de -1.3 V/ECS.
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L’augmentation du potentiel de dépot de -1.1 a -1.3 V/ECS conduit & une augmentation
de la teneur en Zn de 9.9 a 76.4 wt % dans I’alliage (de ZnioSngo @ Zn7eSn24), tandis que la
quantité de Sn diminue de 89.7 a 22.6 wt %, cette composition (§ Tableau I11.3) peut étre
expliquée par une codéposition normale qui confirme 1’hypothése de Brenner [7]. On note aussi
que I’oxygene marque sa présence dans ces dépdts avec des faibles pourcentages, ceci est di la
formation d’une couche d’hydroxyde de zinc Zn(OH): lors du contact du dépot avec 1’oxygéne
de I’air et formation de 1’oxyde de zinc selon 1’équation 111.17. On note aussi que 1’oxygene
marque sa présence dans ces dépdts avec des faibles pourcentages.
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Figure 111.14 : Pourcentages massiques de zinc et d’étain, en fonction du potentiel appliqué dans
les dépdts analyses.

La composition d’étain dans les dépdts Zn-Sn analysé par EDX par rapport au potentiel
de déposition est portée sur la Figure I11.14. On constate que la quantité de Sn dans le dép6t
augmente avec le déplacement du potentiel de déposition vers le c6té anodique (-1.3 a -1.1
VIECS).

111.4.3 Analyse structurale par les rayons X (DRX)

La figure 111.15 rassemble les spectres DRX réalisés sur des dépdts Zn-Sn obtenues a
différents potentiels de déposition. L’observation de I’ensemble des pics de diffraction indique
que les films de I’alliage Zn-Sn ont une structure cristalline mixte composée majoritairement
d’une phase tétragonal B (tc) de Sn et d’une phase hexagonale (hc) de Zn. La comparaison de ces
diagrammes de diffraction révéle une variation de la position angulaire du pic le plus intense (la
phase la plus dense) quand le potentiel de la déposition change. Ce changement est lié

directement a la variation de la composition des dépdts. L’analyse par DRX a ¢été utilisée pour
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identifier les phases cristallines et 1’orientation des pics du dépdt. La Figure I11.15 montre les
diagrammes DRX du Zn-Sn prépareé sur des substrats en acier a partir d’électrolytes Zn (0.05 M)
et Sn (0.01 M) a différents potentiels de dépdt (-1.1 a -1.3 V/ECS). L’électrode d’acier est
désignée par une étoile.

Selon le diagramme de phase d’équilibre Zn-Sn [29], Zn et Sn ont une trés faible
solubilité mutuelle, donc le systeme Zn-Sn n’est pas miscible, ce qui conduit a la formation d’un
mélange Zn-Sn a température ambiante au lieu d’un composé monophasé [29]. Tous les
diagrammes DRX du film mince de Zn-Sn ont montré les plans hc (002), (100), (101), (102),
(013), (110), (112) et (201) pour le Zn hexagonal compact (JCPDS 04-0831) et les plans tc
(200), (101), (211), (301), (112), (400), (321), (420), (411), (312) et (501) pour le Sn tétragonal
compact B-Sn (JCPDS 04-0673). Lorsque le potentiel de dépdt a augmenté, aucune nouvelle
phase n’a été observée, et aucun déplacement spécifique n’a été remarqué dans les diagrammes
DRX des dépots de Zn-Sn [30].

Comme on peut le voir sur la figure 111.15, les phases Zn et Sn ont une intensité de rayons
X plus forte pour les plans tc (101) et (200) a le potentiel de -1.1 V (Zn1oSngo). Alors que le
potentiel de dép6t varie de -1.1 a -1.3 V, I’intensité du pic de Sn tc (101) diminue en raison de la

réduction progressive de la quantité de Sn dans 1’alliage (Zn7eSn2s).
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Figure 111.15 : Diffractogrammes de rayons X pour les dépdts de 1’alliage Zn-Sn électrodépose

sur des substrats d’acier a différents potentiels de réduction (0.05 M de Zn et 0.01 M de Sn).

D’autre part, il apparait clairement que l'intensité¢ de Sn (200 et 101) devient plus faible

lorsque le potentiel de déposition augmente. Cela est probablement d0 a une augmentation de la
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teneur en Zn dans le film a des potentiels de déposition plus négative comme on le voit dans les
données (composition) de la dispersion par des rayons X (EDX) dans le tableau I11.3. D’autre
part, une proportion croissante de Zn avec un potentiel appliqué a été trouvée.

_ 0.90,
BcosO

(111.13)

Le rayonnement est produit par une anticathode de cuivre CuKq (A = 1.54060 A). Les
parametres de diffraction des rayons X (la taille des grains) relatifs aux dépéts Zn-Sn obtenus a

partir des potentiels de déposition a pH = 3.5, sont représentés dans le tableau 111.3.

Tableau I111.3 : Parameétres dérivés et composition de diffractogrammes de RX des dépots Zn-Sn

obtenues a partir de différents potentiels de déposition (-1.1 a -1.3 V/ECS).

Potentiel de Composition Plans 20 B D
déposition (%) hk ©) ©) (nm)
-1.30V ZNn76Sn24 Sn tc (200) 30.60 0.162 52.95
Zn hc (002) 36.20 0.147 59.41
-1.25V ZNsaSNnss Sn tc (200) 30.68 0.164 52.60
Zn hc (002) 36.45 0.153 57.12
-1.20V ZNs52SNag Sn tc (200) 30.67 0.177 48.56
Zn hc (002) 36.52 0.162 53.96
-1.15V Zn23Sn7 Sn tc (200) 30.56 0.184 46.73
Zn hc (002) 36.38 0.177 49.36
-1.10V ZNn10Sngo Sn tc (200) 30,54 0.187 45.83
Zn hc (002) 0.192 45.48

36.14

La figure 111.16 représente les diffractogrammes correspondant aux échantillons
d’alliages de Zn-Sn avec plusieurs concentrations d’étain. L ensemble des spectres indiquent
principalement la présence de cing pics qui sont lié aux réflexions des alliages Zn-Sn, riches en
zinc dont ses plans hc (002), (100) et (101) correspondent aux réflexions de zinc hexagonal
(JCPDS 04-0831) et riche en étain tc (200) et (101) pour le Sn tétragonal f-Sn (JCPDS 04-0673).

Comme on peut le voir sur la figure 111.16, les phases de Sn ont une intensité de rayons X
plus forte pour les plans tc (101) avec I’augmentation de [Sn*?] dans le bain. Alors que I’intensité
des pics de Zn hc (101), (002) et (100) diminue en raison de la réduction progressive de la
quantité de Zn dans I’alliage a partir d’une solution équimolaire en chlorure de Zn et de Sn (0.05

M).
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Figure 111.16 : Diffractogrammes de rayons X pour les dépots de 1’alliage Zn-Sn électrodéposé
sur des substrats d’acier de différents concentration de Sn (0.01, 0.03 et 0.05 M) pour -1.3 V.

111.4.4 Dissolution anodique (ALSV)
La dissolution anodique est une technique électrochimique qui donne une estimation
convenable des courants partiels des éléments déposés, des phases et des compositions

chimiques, des propriétés d’équilibre de plusieurs phases et de rendement en courant [30,31].
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Figure 111.17 : Courbes de dissolution anodiques des dép6ts Zn-Sn obtenus a différents
potentiels de déposition, dans une solution de Na;SOa4 (1 M) et HsBO3 (0.4 M), vp =5 mV.s™.

Les courbes de dissolution anodique (8 Figure 111.17) des dépbts sont effectuées dans une

solution de 1’électrolyte support (1 M Na2SO4 + 0.4 M H3BOs) en absence des ions Zn?*et Sn?",
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dans un domaine du potentiel allant de -1.5 jusqu’a 0 V & une vitesse de balayage vp = 5 mV.s™.
Les voltampérogrammes anodiques a balayage linéaire enregistrés pendant la dissolution du
dépbt Zn-Sn, montrent les différentes structures de phase de 1’alliage obtenu a différents
potentiels de dép6t de -1.1 a -1.3 V/ECS.

Les courbes de la figure 111.17 montrent deux pics d’oxydation, lorsque le potentiel de
dépot est égal a -1.1 V/ECS, le premier pic situé a -0.85 V/ECS est attribué a la dissolution de Zn
et le second correspond a la dissolution de Sn a -0.30 V/ECS. Lorsque le potentiel de dép6t
augmente de -1.1 a -1.3 V/ECS, les potentiels des deux pics de dissolution ont été déplacés
Iégerement vers des potentiels positifs, ce qui indique que la résistance a la corrosion de 1’alliage
Zn-Sn est améliorée [32]. De plus, I’augmentation de la densité de courant anodique indique que
lorsque le potentiel de la cathode augmente (de -1.1 a -1.3 V), la teneur en composants de
I’alliage riche en Zn (Zn76Sn24) [33]. Quand on impose un potentiel plus positif (-1.1 V/ECS), on
remarque que la densité de courant anodique du pic de Sn augmente autrement dit que
I’électrodéposition de Sn sera favorisée par rapport au Zn (ZnioSngo) et vis-versa
I”¢lectrodéposition de Zn est favorisée par rapport au Sn, si on impose un potentiel plus négatif (-
1.3 VIECS).

I11.5 Etude de la résistance a la corrosion des alliages Zn-Sn

111.4.1 Evolution du potentiel de corrosion en circuit ouvert en fonction du temps (OCP)

Le potentiel de corrosion est une indication importante de 1’activité des dépots d’alliages
dans I’environnement corrosif. L’évolution du potentiel en circuit ouvert (Ecorr) des alliages Zn-
Sn en fonction du temps en milieu chloruré résulte des réactions qui se déroulent a I’interface
matrice métallique/solution.

La mesure de ’OCP est une technique efficace pour étudier le comportement de
corrosion des alliages [34,35], car il est bien connu que I’OCP mesuré dans 1’électrolyte est le
potentiel d'équilibre des réactions cathodiques et anodiques et peut étre identifié comme le
potentiel de corrosion libre de 1’échantillon.

Apreés 1’électrodéposition de films minces de Zn-Sn sur I’électrode en acier, les
échantillons ont été immergés dans une solution de NaCl & 3.5 % en poids et le potentiel de
circuit ouvert Eocp (potentiel de corrosion Ecor) a été enregistré (8 Figure 111.18). Les courbes
correspondantes a 1’acier, zinc (-1.3 V/ECS) et Zn-Sn obtenus a différents potentiels de

déposition (-1.3 a -1.1 V/ECS) montrent des potentiels stables pendant une heure d’immersion.
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Figure 111.18 : Evolution du potentiel Eocp des dép6ts Zn-Sn en fonction du temps d’immersion
dans une solution NaCl 3.5 %, pour différents potentiels de déposition (-1.1 a -1.3 V/ECS).

Dans les mémes conditions, le potentiel de corrosion de tous les échantillons est plus
négatif que celui du substrat en acier de type 304L (-0.49 V/ECS), ce qui est similaire aux
observations de plusieurs auteurs [36,37].

Cela signifie que les revétements Zn-Sn électrodéposés peuvent fournir une protection
par anode sacrificielle pour le substrat en acier [38]. En outre, lorsque le potentiel de dépot
augmente de -1.1 a -1.3 V/ECS, la valeur OCP croit de -0.6 a -1.06 VV/ECS, ce qui peut étre dd a
I’augmentation de Zn dans le revétement Zn-Sn. Les échantillons élaborés a -1.2 et 4 -1.1 V/ECS
sont riches en étain et dont les potentiels Ecorr évoluent vers celui de 1’étain et offre une meilleure

et plus longue protection du substrat.

111.5.2 Courbe de polarisation (Tafel)

La technique de polarisation potentiodynamique a été utilisée pour étudier le
comportement électrochimique des revétements dans une solution de NaCl a 3.5 % en poids a
température ambiante, sachant que les courbes de Tafel ont été tracées apres les expériences
OCP. La figure 111.19, montre que les potentiels de corrosion, des revétements Zn-Sn se
déplacent de - 0.62 a -1.07 V/ECS quand le potentiel appliqué augmente de -1.1 a -1.3 V/ECS.
Ceci montre clairement qu’une augmentation de la teneur en Zn dans I’alliage conduit & une
protection par anode sacrificielle.

Il est évident d’apres les résultats, présentes dans le tableau 111.4 que le potentiel de
corrosion des dépdts de Zn-Sn dépend de la composition de 1’alliage. Une étude similaire a été

réalisée par Fashu et al, sur I’alliage Zn-Sn en milieu chloruré, élaborer a partir d’un solvant
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eutectique a base de chlorure de choline, a montré que la résistance a la corrosion est améliorée

par I’augmentation de la teneur en Sn dans I’alliage [37].
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Figure 111.19 : Courbes de Tafel pour les dépdts obtenus a partir des dépdts Zn et Zn-Sn, dans
un milieu NaCl 3.5 % apres une heure d’immersion, pour différents potentiels de déposition (-1.3
a-1.1 VIECS).

Il est clair que le courant et la vitesse de corrosion décroit avec la diminution de la teneur
en zinc ceci conduit a I’amélioration de la résistance a la corrosion. Les paramétres
électrochimiques tels que le potentiel de corrosion (Ecorr), la densité de courant de corrosion
(icorr), la résistance de polarisation (Rp) et les valeurs de vitesse de corrosion sont résumés dans le
tableau I11.4. Le potentiel de corrosion Ecor €t la densité du courant de corrosion icor SONt
obtenues par la méthode d’extrapolation des droites de Tafel et la résistance de polarisation par

la relation de Stern-Geary, 1’équation I11.14 [39] :

R=_ PP 1 (111.14)
P 2.303(B,+B,) i

Ou : Ba et Bc sont les pentes de Tafel anodique et cathodique respectivement, extraites des
courbes de polarisation potentiodynamique.

Le tableau 111.4 montre que les revétements d’alliage Zn-Sn avec une teneur en Sn plus
élevée a un potentiel de -1.1 V/ECS présente Ecorr plus noble et une vitesse de corrosion plus
faible alors une résistance a la corrosion plus élevée. A partir de ces valeurs, on constate que la
densité de courant de corrosion (icorr) diminue avec la décroissance de la teneur en zinc dans les
dépdts ; ce qui implique une augmentation de la teneur en étain, ce résultat est confirmé par les
courbes de dissolution anodiques des dép6ts Zn-Sn (§ Chapitre 111.3.4).
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Tableau 111.4 : Valeurs des parametres : Ecorr, icorr €t Rp de ’acier, au zinc et aux dépots Zn-Sn.

Zn-Sn
. Acier Zn -1.3 -1.25 -1.2 -1.15 -1.1
Systeme (-1.3VIECS) (VIECS) (VIECS) (VIECS) (VIECS) (V/ECS)
Ecorr -498 -1096 -1070 972 912 784 -620
(MmV/ECS)
icorr 1.66 112.4 98.3 83.6 34.3 14.57 5.9
(nA/cm?)
Rp 14 0.18 0.22 0.44 1.38 2.54 7.38
(KQ.cm?)
Veorr 30.42 978.5 749.3 635.2 395.2 173.2 95.9
(um/An)

A partir de ces résultats, nous suggérons que la résistance a la corrosion des alliages
déposés est corrélée a plusieurs facteurs importants tels que la composition chimique, la
composition des phases, la texture ou 1’orientation préférentielle, la taille des grains, les
contraintes residuelles, les défauts (porosité), la morphologie de la surface et la rugosité. L’étain
étant un élément plus actif que le zinc, on s’attend a ce que 1’activité électrochimique des alliages
Zn-Sn (solutions solides) soit supérieure a celle du Zn pur, et qu’elle soit augmentée avec la
teneur en étain dans le dépot [40,41].

De par son caractere sacrificiel, le zinc a tendance a s’oxyder a la place de 1’acier
lorsqu’il est utilisé en tant que revétement. Ainsi, I’amélioration obtenue dans la résistance a la
corrosion du dépét d’alliage Zn-Sn peut étre expliquée par la présence de Sn, ce qui est cohérent
avec une autre étude [33], lorsque le Zn-Sn est corrodé, le Zn commence a se dissoudre selon les

équations 111.15 a 17 suivantes [38] :

Zn(s) —> Zn*" + 2e” (1N.15)
O, + 2H,0+ 46~ —40H (111.16)
Zn** + 20H" —2Zn(OH), (s)—»>ZnO(s)+ H,O (IN.17)

La réduction de 1’oxygéne dissout (8 Equation 111.16) conduit a la formation de films
protecteurs adhérents d’hydroxydes trés stables Zn(OHz)(s) et d’oxydes ZnO(s). Les ions
chlorure migrent vers les sites anodiques, le zinc se dissout préférentiellement au début du
processus de corrosion, fournissant une protection galvanique a 1’acier. Cela conduit toutefois a
un enrichissement de 1’alliage Zn-Sn en composant plus noble (dézincification). Ce revétement
nouvellement formé agit comme une couche barriére protectrice, ce qui réduit la vitesse de
corrosion [42]. Short et al [43] ont confirmé ce mécanisme pour les alliages Zn-Co contenant 1-
10% de Co.
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La réaction de 1’ion métallique Zn*? avec CI conduit & la formation de 1’hydroxychlorure
de zinc (ZHC), résultant en la formation de Zinc hydroxhydrochlorique (Zns(OH)sCl, H20)
selon les équations (111.18) ou (111.19) [43,44], en limitant la dissolution de 1’alliage, pour une
baisse significative de sa vitesse de corrosion (8 Figure 111.19), ameliorant ainsi les

caractéristiques de protection [46].

4Zn(OH),+Zn**+2CI"+ H,0 — Zn (OH), Cl,.H,0 (111.18)

5Zn0 + 2CI" + 6H,0 — Zn,(OH),Cl, H,0 + 20H" (111.19)
111.5.3 Spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE)

Une étude par spectroscopie d’impédance (SIE) a été effectuée sur différents dépdts
élaborés a partir des différents potentiels de déposition (-1.3 & -1.1 V/ECS), aprés immersion
pendant une heure (1 h) dans un milieu chloruré en NaCl 3.5 % en poids a température ambiante.
Les diagrammes de Nyquist tracés dans le domaine de fréquence de 50 KHz a 10 mHz sont
présentés sur la figure 111.20.

La mesure par spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) est utilisée pour évaluer
les caractéristiques du processus électrochimique se produisant a 1’interface électrode/solution
dans les solutions corrosives [47]. Le comportement de corrosion des revétements Zn-Sn déposés
par électrolyse a différents potentiels appliqués a été évalué a 1’aide de I’SIE. Pour les
diagrammes de Nyquist, les courbes de tous les dépbts ont une méme forme et nous montre des
demi-cercles capacitifs aplatés. Il a été rapporté que les déviations de la forme circulaire sont
souvent liées a la dispersion de fréquence de I’impédance interfaciale qui se produit en raison de
différents facteurs, tels que la rugosité de la surface, les impuretés, les dislocations, les limites de
grain et la formation de couches poreuses et dans les homogénats de la surface de 1’électrode
[48-50].

Le demi-cercle a haute fréquence (HF), est lié a la résistance de solution (Rs) du
processus de corrosion et a la capacité double couche (Cre) de I’interface liquide/électrode [51].
Il est alors possible de penser qu’un transfert de charge s’est produit sans transport de masse par
dissolution du revétement. Ceci peut s’expliquer par une dissolution préferentielle du zinc selon
le mode de corrosion sélectif des dépbts étain-zinc [19]. De plus, il est clair que le diametre des
demi-cercles croit en augmentant le potentiel appliqué de -1.3 a -1.1 V/ECS alors que la
résistance de transfert de charge ou la résistance de polarisation augmente avec les valeurs plus
positives du potentiel de déposition.

Ce résultat est li¢ a I’augmentation de la teneur en Sn dans le dép6t qui est confirme a

partir des spectres EDX et des courbes de dissolution anodique (8 Chapitre 111.3.3).
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Figure 111.20 : Diagrammes de Nyquist des différents dépots tracés a Ecorr, pour les dépots
obtenus a partir des différents potentiels de déposition aprés 1 heure d’immersion dans une
solution NaCl 3.5 %.

Les dépbts ayant une résistance a la corrosion plus élevée ont des diamétres de demi-
cercles plus grands, la diminution de la valeur de Cqi suggére une augmentation de 1’épaisseur de
la double couche qui protége le métal contre la corrosion [52].

Le circuit ¢électrique équivalent (CEE) proposé pour caractériser [’interface
meétal/électrolyte et permettant la modélisation des spectres d’impédance est représentés dans la
figure 111.21. En effet, le circuit est composé de la résistance de 1’électrolyte (Rs), la résistance de
transfert de charge (Rc) et élément de phase constante (Cq). Les valeurs des parametres

électrochimiques déterminées a partir de circuit équivalent sont regroupées dans le tableau 111.5.

Q,
Rs 19

Q,
Q

R
s Rct

Figure 111.21 : Circuit équivalent pour modéliser les spectres d’impédance pour les dépots Zn-

Sn obtenus a partir des differents potentiels de déposition.

Le CEE a été utilisé pour ajuster les résultats SIE, et les valeurs des éléments du circuit
équivalent obtenues par simulation a 1’aide du logiciel de calcul de régression ZSimpWin, sont
représentées dans la Figure I111.21 et le Tableau I11.5, respectivement. Rs est la résistance de
I’électrolyte, Rt est la résistance au transfert de charge se produisant dans la double couche, Q1
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correspondant a la capacité attribuée a la double couche (Car), Rpo représente la résistance de la
couche poreuse du produit de corrosion et enfin le Q2 qui concerne le processus de diffusion a

travers le film d’oxyde formé sur le métal.

Tableau I11.5: Valeurs de la résistance de polarisation Rp, de la capacité Q (Cpe) du double

couche et Rs obtenues a partir des diagrammes d’impédance des différents dépots.

Zn-Sn

Systtme  Acier (_13\Z/?ECS) 13 1.25 12 115 11

' (VIECS) (V/ECS) (VIECS) (V/ECS) (VIECS)

Rs 32.34 8.6 5.94 6.08 6.01 6.26 6.65
(Q.cm?)

Ret 10.57 0.14 0.85 1.24 1.71 3.49 4.86
(KQ.cm?)

Q 89.3 742.8 5173 4121 2984 214.2 112.2
(UF.cm?)

Ro 745.8 18.4 444 1453 3895 514.7 600.1
(Q.cm?)

Le meilleur revétement avec le module d’impédance maximum a été trouvé pour le
revétement formé a -1.1 V/ECS, ce résultat peut étre lié a la plus grande quantité de Sn dans
I’alliage Zn-Sn, ce qui confirme les courbes de dissolution anodique et les tracés de Tafel. Les
valeurs Rt obtenues par SIE (8 Tableau I11.5) sont également en bon accord avec les valeurs R,
obtenues par des études de polarisation linéaire dans une solution de NaCl 3.5 % en poids. Le
dép6t Zn-Sn obtenu a -1.1 V/ECS présente la résistance a la corrosion la plus élevée. Les valeurs
de résistance a la polarisation obtenues a 1’aide de 1’analyse SIE étaient extrémement cohérentes
avec la valeur obtenue a 1’aide de 1’étude de polarisation linéaire, ce qui indique que les deux

méthodes peuvent prédire la corrosion de maniére fiable [25].

111.6 Conclusion

Il est clair que les revétements Zn-Sn déposés a partir des divers bains et potentiels
appliqués, 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 variation du potentiel de déposition, a
un effet considerable sur les caractéristiques des dépots, tels que la taille, la forme et la
distribution des cristallites, homogenéité du dépét, ainsi que le comportement vis-a-vis de la
corrosion de ces dépdts. D’aprés les résultats obtenus dans ce chapitre, nous concluons que
I’échantillon obtenu & partir du potentiel de -1.1 V/ECS présente une meilleure résistance a la

corrosion.
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Chapitre 1V : Effet de I’additif sur I’électrodéposition et la tenue a la

corrosion d’alliage Zn-Sn

Introduction

Dans la pratique moderne, lors de 1’électrodéposition 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 dép6t élaboré. La quantité requise de
ces agents organiques est relativement faible et leur action est souvent spécifique pour un bain
donné. Donc ’efficacité du procédé d’électrodeposition et les caractéristiques du dépbt de Zn-Sn
peuvent étre améliorées en utilisant des additifs tels que les citrates de sodium (NasCsHsO7) dans
le bain d’électrolyte. Ici, nous rapportons le comportement a la corrosion des films Zn-Sn en
fonction de la présence des citrates comme additif pour avoir une meilleure idée sur les
performances du systéme d’alliage Zn-Sn.

V.1 Etude par voie électrochimique du dépot Zn-Sn

Dans cette partie, une étude de I’effet de 1’additif de citrate de sodium (Nas-cit) sur les propriétés
de I’alliage Zn-Sn est présentée.

IV.1.1 Stabilité du bain

Pour éviter la précipitation des hydroxydes d’étain (II) et de zinc (II), I’ajout de citrate
dans le bain de galvanoplastie est considéré comme d’une importance primordiale. Cet intérét est
di a la formation de composés aqueux et électroactifs avec Sn (I) et Zn (11). Comme on le sait,
Zn a un potentiel de réduction moins noble que Sn. Pour réduire le plus possible 1’écart entre les
deux composants, un agent citrate a été ajouté a 1’électrolyte. Le modéle de Kazimierczak et al
[1], a également été utilisé pour déterminer les régions de prédominance des especes Sn-cit et
Zn-cit en fonction de la concentration de citrate de sodium et du pH de la solution, comme le
mentionné dans la figure 1.25 (§ 1% chapitre), SnCit> et ZnHCit, sont observés dans la région de
pH située autour de 5 dans les tracés de Log [cit*] en fonction du pH [2].
1V.1.2 Voltampérométrie cyclique (VC)

Pour comprendre 1’effet de I’additif sur la cinétique et le mécanisme de formation de
I’alliage Zn-Sn, des expériences de voltampérométrie cyclique (8 Figure 1V.1) ont été effectuées
a I’ambiante sur un substrat d’acier immergé dans des bains contenants les concentrations
molaires de Zn?* (0.05 M) et Sn?* (0.01 M), dans lesquels la concentration en citrates a été varié
de 0.05a 0.2 M a pH constant de 5.

D’apres cette figure, il est clair que 1’ajout des citrates influe remarquablement sur le

mécanisme et la cinétique de déposition de Zn, Sn et de 1’alliage Zn-Sn. En effet, la présence des
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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 dépét sans additif.
Pendant le balayage cathodique, des changements significatifs sont observés, en
particulier pour I’espéce Sn?*. La densité de courant d’électrodéposition et la réaction de
dégagement d’hydrogéne (HER) dépendent fortement de la concentration des citrates Nas-Cit.
Quand la concentration de Nasz-cit augmente dans la solution, le pic de réduction de zinc se
déplace vers des potentiels plus cathodiques (8§ Tableau IV.1). Ce déplacement peut étre attribué,
comme déja mentionné, a I’effet de complexation des ions Zn?* et ’adsorption des citrates sur
I’acier. En outre, la densité de courant liée a la réaction de dégagement d’hydrogene, observée

autour -1.4 V/ECS, diminue avec I’augmentation de la concentration de I’additif.
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Figure IV.1 : Voltampérogrammes cycliques i-E sur 1’acier dans un bain contenant : A/ (Zn*? et
ZnHcit) et B/ (Sn*2 et Sncit?), vy =20 mV.s, & température ambiante.
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L’adsorption des complexes sur la surface de 1’¢électrode retarde le mouvement des ions
du Zn?* et Sn?*. 1l 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 et le potentiel appliqué, ainsi que 1’évolution de la
structure et I’activité de chaque cation métallique dans la double couche.

Le tableau IV.1 résume les valeurs des potentiels des pics d’oxydoréduction des bains
contenant les ions suivants : Zn*2, Sn*?, Zn*2 + Sn*2 et ZnHcit+Sncit?. Comme I’étain est plus
noble que le zinc, Zn précipite a des potentiels négatifs plus élevés que 1’étain [3]. La figure (8
IV.1 A et B) montre les pics de réduction et d’oxydation pour chaque métal sans et avec agent
complexant afin d’observer ’effet de ce dernier sur les potentiels d’oxydoréduction, on remarque
un déplacement des pics vers des potentiels négatifs et une diminution de densité de courant. Ce
comportement électrochimique est en accord avec celui observé par Pereira et al [4].

La présence de citrate entraine une diminution des densités de courant des pics
cathodiques et anodiques, ce qui indique que le processus de dépdt est devenu plus lent qu’en
absence d’additifs. Tout au long du balayage de la région cathodique, des changements
significatifs ont été observés, en particulier pour les espéces Sn?* (AEred = 200 mV). La densité
du courant d’¢lectrodéposition et la réaction d’évolution de 1’hydrogéne (HER) dépendent
fortement de la concentration de citrates de Nas-cit.

L’augmentation de la concentration de Nas-cit dans la solution est dénotée par un
déplacement du pic de réduction de I’étain vers des potentiels plus négatifs. Ce décalage peut
étre associé a I’effet de complexation des ions Sn?" et a I’adsorption des citrates sur la surface de
I’électrode. En outre, la densité de courant liée a la réaction HER, observée autour de -1.3
V/ECS, diminue avec la concentration d’additif croissante.

Les voltampérogrammes d’électrodéposition de 1’alliage binaire Zn-Sn sont illustrés dans
la figure IV.2. lls montrent deux pics de réduction distincts; le pic Redznsny) associé a la
réduction de Sn qui commence a environ -0.61 V/ECS, (8 Equation IV.1). Alors que le pic
Redznsn2) qui correspond a la réaction de réduction de Zn (8 Equation 1V.2) et apparait a un
potentiel plus négatif autour de -1.23 V/ECS (8§ Tableau IV.1). Le dépdt de Sn sur la surface
d’acier est suivi par le phénoméne de diffusion, qui est une accumulation et une nucléation

croissantes de Sn.
Sn**+2e" —Sn (IV.1)

Zn"+2e" —Zn (IV.2)
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Les pics d’oxydation Ox(znsn2) €t OXznsn1), apparaissant a -0.92 et -0.37 V/ECS,
correspondent respectivement & la dissolution de Zn et Sn. Pour obtenir des codépdts de Zn-Sn,
le domaine de potentiel de Zn doit étre exploité pour permettre la réduction de I’¢1ément Zn [3].
La figure IV.2 (A et B) montre les voltampérogrammes cycliques réalisés dans une solution
contenant des ions Zn*?+ Sn*? (A), et un autre avec différentes concentrations de citrate 0.05, 0.1
et 0.2 M.
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Figure 1V.2 : Voltampérogrammes cycliques i-E sur I’acier en A/ (Zn*? + Sn*?) sans additif
(SA) et avec de citrate (0,05 M), et B/ (Zn*? + Sn*?) a différentes concentrations d’additif a

température ambiante et v, de 20 mV.s™.
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Le pic de Redznsn1) qui apparait a un potentiel autour de -0.61 V/ECS (8 Equation 1V.3),
a déplacé a -0.85 V/ECS avec I’ajout de citrate, a pH = 5 (§ Figure 1.25) ; la forme prédominante
des complexes Sn-citrate est Sncit [2].

Sncit?+2H" +2e” — Sn+H,cit™? (1IV.3)

Pour le pic Redznsn2) correspondant initialement a la réduction du Zn situé autour de -
1.23 V/ECS, I’ajout de citrate entraine un déplacement du pic a -1.25 V/ECS (8 Equation 1V.4),
et diminue considérablement la densité de courant. Le pic des complexes de citrate ZnHcit

commence a -1.17 V/ECS, ce qui est soutenu par la littérature [2,5].
ZnHcit +H" +2e” — Zn+H cit™? (IV.4)
Les pics d’oxydation Ox(znsni) €t OXgznsnz), apparaissant a -1.03 et -0.26 V/ECS,

correspondent respectivement a la dissolution de Zn et Sn.

Tableau I1V.1 : Potentiels de pics d’oxydoréduction des revétements de Zn, Sn et Zn-Sn sans et
avec additif.

Ered(V/ECS) Eox(V/ECS)

Electrolyte Redzn) Red(sn) OX(zn) OX(sn)
Zn (SA) -1.24 - -0.87 -
Zn (Nas-cit) -1.32 - -1.09 -
Sn (SA) - -0.62 - -0.47
Sn (Nas-cit) - -0.85 - -0.67
Zn-Sn (SA) -1.23 -0.61 -0.92 -0.37
Zn-Sn-0.05cit -1.20 -0.74 -0.97 -0.28
Zn-Sn-0.1cit -1.24 -0.85 -1.03 -0.26
Zn-Sn-0.2cit -1.25 -0.87 -1.05 -0.23

Nous signalons que H. Kazimierczak et al. [6] ont observé, lors de 1’électrodéposition
d’étain sur un substrat en cuivre en présence d’un bain contenant des citrates, deux pics de
dissolution de Sn et ont attribué ces pics a I’oxydation de Sn en Sn?* ensuite I’oxydation de Sn?*

en Sn**, alors que dans nos expériences, nous n’avons observé qu’un seul pic d’oxydation.

IV.1.3 Chronoampéromeétrie (CA)
IV.1.3.1 Courbes courant-temps du Zn*? et Sn*?
Le processus de nucléation du dépdt Zn-Sn sur 1’électrode de ’acier a été analysé par

I’exploitation des courbes courant-temps. La figure IV.3 présente 1’ensemble des transitoires i =
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f(t), de Zn*? et Sn*? obtenus en présence de I’additif (Nas-cit). Il est clair que ces courbes
montrent des allures similaires. En effet, au debut de chaque courbe, il y a une diminution du
courant qui correspond a la charge de la double couche et donc la formation des premiers germes
sur les sites actifs de la surface.

Ensuite, le courant augmente jusqu’ a atteindre un courant maximum imax pendant un
temps tmax, Cette partie correspond a la croissance des germes et leurs recouvrements [7]. Puis, le
courant diminue pour atteindre le courant limite indiquant la réponse d’un systeme
électrochimique sous contréle diffusionnel linéaire.
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Figure 1V.3 : Courbes courant-temps des dépdts A/ Zn*? et B/ Sn*? obtenus pour différents

potentiels de déposition en présence de 1’additif (0.1 M de Nas-cit).
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Les equations précédentes (8 IV.1 a 4), correspondent au processus de réduction. Dans
tous les cas, la densité du courant cathodique diminue rapidement au cours des premieres
secondes, puis devient constante lorsque le processus de dép6t se stabilise. Ensuite, le courant
atteint une valeur limite, c’est la zone de diffusion, dans laquelle on peut appliquer la loi de
Cottrell [8].

Les valeurs tmax et imax (8 Tableau 1V.2) sont déterminées a partir du maximum du pic de
chaque courbe. On remarque que le temps maximum de germination est plus large en présence
de I’additif par rapport a son absence (8 Chapitre 111.3). Il est bien démontré que 1’additif dans le
bain peut étre adsorbé a la surface du substrat, limitant ainsi la croissance initiale de la cristallite
[9]. Les molécules d’additifs organiques s’adsorbent sur des sites actifs de la surface de
I'électrode, et bloquent ainsi les sites actifs et réduisent la croissance des cristallites.

De plus, les molécules organiques adsorbées empéchent également la diffusion des
adatomes en surface. Il en résulte moins d’adatomes métalliques atteignant les sites de croissance
et favorise ainsi la formation de nouveaux noyaux [10]. En général, ces molécules d’additifs
décomposées a la surface de la cathode favorisent la nucléation et empéchent la croissance du
grain, ce qui affine la taille du grain d’au moins deux ordres de grandeur [11]. Il a été rapporté
que le temps de nucléation plus court était observé avec 1’addition d’additifs organiques. Cela est
di a la couverture partielle de la surface de 1’électrode par 1’additif, qui bloque les sites actifs et
diminue ainsi la vitesse de nucléation. De plus, 1’adsorption des additifs sur les dépdts peut

également se produire, bloquant le procéde d’électrocristallisation [1].

Tableau 1V.2 : Valeurs de tmax €t imax pour les dépdts Zn-Sn en absence et en présence de
I’additif.

Systéme -E (V/ECS) -imax (MA/cm?) tmax (S)

1.2 11.05 1.82
Zn-Nas-cit 1.25 25.59 0.75
(0.05 M-0.1 M) 1.3 31.47 0.48
1.35 47.06 0.21
0.8 9.89 5.12
Sn-Nas-cit 0.85 19.21 2.89
(0.01 M-0.1 M) 0.9 26.24 1.44
1.3 (0.05 Nas-cit) 26.09 0.18

Zn-Sn-Nas-cit .
1.3 (0.1 Nas-cit) 7.55 0.27

(0.05-0.01) .
1.3 (0.2 Nas-cit) 4.66 1.46
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I1V.1.3.2 Courbes courant-temps du Zn-Sn-Nas-cit

La méthode chronoampérométrique est utilisée pour réaliser les dépdts de Zn-Sn a un
potentiel fixe choisi sur les résultats des courbes de voltampérométrie cyclique. Tous les dépots
Zn-Sn élaborés en absence ou en présence de 1’additif (8 Figure 1V.4), ont été obtenus sur un
substrat en acier en mode potentiostatique a -1.3 V/ECS pour une quantité de charge fixé a 5
C.cm™, a température ambiante, pour différentes concentrations de citrate (0.05, 0.1 et 0.2 M).
Plus la concentration de citrate élevée, plus le courant d’électrodéposition est grand
(électropositif). Cette augmentation est généralement liée a la cinétique de transfert des espéces
¢lectroactives, de I’électrolyte a I’¢électrode [12].

Le temps d’électrodéposition a été ajusté pour maintenir la méme densité de charge afin
d’obtenir les mémes épaisseurs (environ 3 um) par la méthode de coulométrie. Les densités de
charge ont été déduites des densités moyennes en utilisant la loi de Faraday et les densités des
éléments étudiés Eq (IV.5), Zn (7.2 g.cm™) et Sn (7.4 g.cm™) :

o = ItM QM
ZFpA ZFpA

(IV.5)

Ou : e est I'épaisseur du revétement, | est le courant d’électrodéposition, A est la surface,
Q est la densité de charge, F est la constante de Faraday = 96500 C, et p est la densité de ’alliage

(moyenne).
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Figure 1V.4 : Courbes transitoires (i-t) obtenues a -1.3 V pour les dép6ts Zn-Sn obtenus a partir

des différentes concentrations des citrates (0.05, 0.1 et 0.2 M).
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Il est a noter que les courbes tracées en présence de 1’additif organique présentent des
densités de courant plus élevés que la courbe sans additif (SA). Ces résultats sont conformes a
ceux de la dissolution anodique des dép6ts (8 Figure 1V.11). L’effet de I’ajout d’additif montre
clairement I’influence de cette espece sur la cinétique de dépot de 1’alliage Zn-Sn, qui se
manifeste par la diminution de la vitesse de dép6t des films. Ceci est dii aux phénomeénes de
complexation par les citrates ajoutés aux bains de dépot.
1V.1.3.3 Etude de nucléation et croissance

Pour identifier le mécanisme de nucléation-croissance, des courbes adimensionnels ont
été obtenues a partir des transitoires courant-temps précédents et ont été comparés avec le
modele théorique de Scharifker-Hills [13,14] pour une nucléation instantanée et une nucléation
progressive avec croissance bidimensionnelle (2D) ou tridimensionnelle (3D) sous contréle
diffusionnel. La comparaison des courbes courant-temps précédentes normalisées avec les
courbes théoriques de nucléation progressive et de nucléation instantanée selon le modeéle
théorique de Scharifker-Hills [13,14] est présentées sur la figure 1\VV.5 pour 2D et la figure 1V.6
pour 3D. Cette partie est consacrée donc aux processus de nucléation lors de 1’¢électrodéposition
du Zn, Sn et Zn-Sn, par I’utilisation des modéeles théoriques de Scharifker-Hills [13,14].

Dans le mode de croissance instantanée, les atomes de zinc et d’étain entrants occupent
généralement I’ensemble des sites de nucléation disponibles sur le substrat en méme temps que
le début du processus de dép6t. Une fois que tous les sites de nucléation sont occupés,
I’augmentation du temps de dépdt ne ferait qu’augmenter la taille des cristaux et non leur densité
ou leur nombre, car aucun nouveau site de nucléation n’est créé.

Il est connu, que le mode de nucléation instantanée se produit généralement lorsque
I’énergie de surface des substrats est considérablement différente de celle des métaux déposés.
Une comparaison entre les courbes expérimentales et théoriques a été effectuée en tracant
(i/imax)= f(t/tmax) pour 2D (§ Figure 1V.5) et (i/imax)? = f(t/tmax) pour 3D (§ Figure 1V.6), les

parameétres adimensionnelles liés au courant et au temps.
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Figure 1V.5 : Transitoires du courant normalisé (i/imax)= f(t/tmax) lors de 1’électrodéposition de

max)

Zn-Sn sur I’acier sans et avec 1’additif a -1.3 VV/ECS.

Les courbes transitoires obtenues ont tout d’abord été comparées aux courbes théoriques
de la nucléation bidimensionnelle 2D (8§ Figure 1V.5). Les tracés expérimentaux s’éloignent
fortement des courbes théoriques, lors de 1’électrodéposition du I’alliage Zn-Sn. Cette
observation révélant pour nous que les systemes (sans et avec 1’additif) ne faisant pas intervenir
une nucléation de type 2D. Par contre, une comparaison des courbes transitoires avec les courbes
de nucléation tridimensionnelle 3D a donc éte réalisée (§ Figure IV.6).
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Figure 1V.6 : Transitoires du courant normalisés (i/imax)? en fonction de t/tmax lors de

I’élaboration de 1’alliage Zn-Sn sans et avec ’additif sur I’acier a différents potentiels appliqués.
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En comparant les différentes courbes (théoriques et expérimentales), il est clair que
I’alliage Zn-Sn (8 Figure IV.6) adopte une nucléation instantanée suivie d’une croissance
tridimensionnelle (3D) contrblée par la diffusion. La figure 111.11 montre également que toutes
les courbes expérimentales divergentes des courbes théoriques a partir des valeurs de t/tmax > 3.
Les figures suggérent que 1’¢lectrodéposition de Zn-Sn sans et avec la présence d’additif, suit la
courbe théorique du mécanisme de nucléation instantanée, qui est en bon accord avec la

conclusion récente rapportée par Kazimierczak [6].

V.2 Etude physico-chimique du dépdt Zn-Sn (ex-situ)
IVV.2.1 Morphologie et composition de la surface des déepbts SEM-EDX

Les images MEB des dép6ts Zn-Sn sur 1’acier sont présentées sur la figure 1V.7. En
I’absence des citrates, la surface du dépdt présente une structure inhomogéne avec des grains
sphériques de différentes tailles, la surface parait moins dense (8§ Figure 1V.7), les revétements
Zn-Sn présentent des défauts et des trous, probablement dus a la libération de bulles d’hydrogene
inhibant ainsi le dépdt de 1’alliage Zn-Sn sur certains sites de surface (SA), qui accompagne
souvent le processus d’électrodéposition dans les solutions aqueuses [15]. L’hydrogéne est
adsorbé a la surface du substrat selon les réactions données dans les équations 1V.6 et IV.7

comme le montrent les réactions suivantes :

2H +2¢ > H, T (IV.6)
2H,cit?+2e” — H, T +2Hcit™® (IV.7)

La présence de citrates dans ’¢électrolyte, favorise la formation de revétements lisses et
brillants (8 Figure IV.7), les images montrent clairement I’influence de 1’additif sur la
morphologie des dépodts. Le dépdt formé en présence de I’additif a une concentration de 0.1 M
présente une structure continue, homogene, relativement dense et réguliére qui couvre
pratiqguement toute la surface du substrat. Cette qualité de dépot soutient I’implication du citrate
comme agent de nivellement dans le codép6t de Zn-Sn. Ce composé organique, de poids
moléculaire élevé, est de preférence adsorbé sur les sites actifs du zinc. Il égalise la vitesse de
croissance dans les cristaux et contribue a un alliage plus fin et également une structure plus
réguliére. Il ralentit la formation des cristaux et aide a obtenir un alliage plus fin avec une

structure plus uniforme.
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Le dép6t a une morphologie duveteuse, a une concentration élevée de citrate (Cnaz-cit =
0.2 M), ce qui est probablement di & une adsorption accrue de citrate, conduisant a un blocage
des sites actifs sur la surface du substrat [16,17]. L’analyse ¢élémentaire de la composition des
dépdts est réalisee par Energie Dispersive des rayons X (EDX). La figure 1V.8 présente les
spectres EDX des dépdts Zn-Sn obtenus en absence et en présence de 1’additif (Nas-cit). Les

spectres montrent que les échantillons présentent un pourcentage éleve en zinc et faible en Sn.

13500 4 12000

a) 11000 b)

20004 7n
w0 &

9000
9000 8000
7000
6000
5000
4500 4000 Sn

Sn
] s
200 Sn S Sn 0007 5 "o

2000
0 0 S
i Sn, Sn Sn n
1500 Sn 7 10004 Sn mn
0 ! \ T T 1 T 0 ! ! T T 1
000 100 200 300 400 500 600 700 800 900 10.00 000 100 200 300 400 500 600 700 800 900 10.00

10500

7500

Counts
Counts

6000

keV keV
Figure 1V.8 : Analyse élémentaire (EDX) des dépdts Zn-Sn en absence et en présence de
I’additif, électrodéposés a un potentiel de -1.3 V : a) SA, b) 0.1 M Nasz-cit.

En présence de 1’additif, le spectre EDX montre une légere diminution de la teneur en Zn
dans le dépbt (8§ Tableau 1V.3), ceci est peut-étre attribué a la complexation des ions Zn avec le
complexant dans la solution d’électrodéposition ce qui empéche la déposition de Zn. On note
aussi que l’oxygene marque sa présence dans ces dépoOts avec des faibles pourcentages.
L’incorporation de 1’oxygéne dans les dépdts est probablement expliquée par la formation d’une
couche d’hydroxyde de zinc Zn(OH)2, due a I’augmentation du pH a I’interface. La cartographie

EDX a montré que la distribution des revétements Zn-Sn est uniforme (Figure 1V.9).

Tableau 1V.3 : Composition chimique obtenus par EDX des dépdts Zn-Sn (en pourcentage

massique %).

Bains Zn (%) Sn (%) O (%) Composition (%)
SA 76.4 22.6 1.0 ZNn76SN24
0.05 Nas-cit 73.3 25.8 0.9 Zn73Snyy
0.1 Nas-cit 70.2 28.9 0.9 Zn70Sn3p
0.2 Nas-cit 71.5 27.4 11 Zn72Snzg
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Figure 1V.9 : Cartographie des images élémentaires de Zn et Sn.

IV.2.2 Structure cristalline des dép6ts (DRX)

La technique d’analyse par les rayons X (DRX), a été utilisée pour identifier I’orientation
des phases cristallines dans les revétements. Les profils DRX des revétements en alliage Zn-Sn
sur des substrats en acier, a partir des bains d’électrolytes sans et avec citrate, sont montrés dans
la figure 1V.10. Les pics de diffraction montrent la présence de Zn (JCPDS 04-0831) et de Sn
(JCPDS 04-0673), ce qui indique que le Zn-Sn se compose de métaux polycristallin Zn et Sn.

La figure 1V.10 montre les phases trouvées dans 1’échantillon, qui correspondent a Zn
compact hexagonal (hc), a B-Sn tétragonal (tc) et a Fe cubique a face centré (cfc).

Selon le diagramme de phase d’équilibre Zn-Sn [4], Zn et Sn présentent une solubilité
mutuelle relativement faible, donc le systeme Zn-Sn n’est pas miscible (comme nous mentionnés
précédemment). L’ensemble des spectres indique la présence de cing pics qui sont lié aux
réflexions des alliages Zn-Sn riches en zinc, de différentes structures de zinc et de 1’étain [18].
Ces pics sont: Zn (002), (100) et (101), Sn (200) et (101). Les pics les plus intenses
correspondent aux orientations tc (101) et (200) pour I’étain et hc (101) pour le zinc. L’intensité
des pics correspondant aux niveaux de Sn tc (200), inclus dans ce spectre, est étroite et
correspond a la position Sn pure (SA et avec additif). On sait que c’est la direction de croissance
préférée pour Sn [4,5].

L’intensité des pics de Sn et de Zn dépend de la concentration d’additif dans le bain. On
observe que l’intensité de ces derniers est plus intense en présence d’additif qu’en absence

(comme le montre des résultats EDX).
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Figure 1V.10 : Diffractogrammes de rayons X pour les alliages Zn-Sn électrodéposés SA et avec

différentes concentrations d’additif de citrate pour potentiel de dép6ta-1.3 V.

Toutes les couches déposées montrent la présence de phases Zn et Sn, et le rapport entre
les phases correspond principalement a la méme composition chimique de I’alliage. Le pic de Sn
tc (200) a été choisi pour déterminer la taille des grains, en utilisant la relation de Scherrer [19] :

_ 091

= Soost (IV.8)

Ou : D est la taille de la cristallite, A est la longueur d’onde du rayonnement X (A= 0,15406 nm),
B est Largeur a mi-hauteur du pic (FWHM) et 0 est I’angle de diffraction.
Tableau 1V.4 : Evolution de la taille des cristallites obtenues a différentes concentrations de

I’additif Nas-cita -1.3 V.

Composition Plans 20 B D
Dépots (%) hkl ) ) (nm)
SA ZNn76SN24 Sn tc (200) 30.60 0.162 52.95
Znhc(002)  36:20 0.147 59.41
0.05M Zn73Sny7 Sn tc (200) 30.72 0.185 46.53
Znhc(002)  36:69 0.192 45.55
01M Zn70SN30 Sn tc (200) 30.92 0.206 41.79
Znhc(002) 3678 0.221 39.58
02M Zn72Snzs Sn tc (200) 30.50 0.225 38.26
36.41 0.185 47.23

Zn hc (002)
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Selon I’analyse DRX, le tableau 1V.3 montre que la taille moyenne des grains des
revétements pour les plans Sn (200) diminue de 52.95 a 38.26 nm, sans et avec additif
respectivement. Cela est probablement dd a la vitesse d’électrodéposition rapide de 1’alliage ou
se trouve la teneur en Sn élevée (de Zn7eSn2s a Zn72Snyg) [12,20]. En outre, la présence de citrate

dans le bain favorise la formation de revétements lisses et brillants.

IVV.2.3 Dissolution anodique (ALSV)

Selon les résultats de ’analyse DRX, la figure 1VV.11 montre les voltampérogrammes de
dissolution anodique (voltampéromeétrie linéaire) pour les alliages Zn-Sn, élaborés a partir de
différents bains (sans et avec 1’additif), pour un potentiel de déposition de -1.3 V/ECS. Les
courbes de dissolution anodiques des dép6ts sont effectuées dans une solution de I'électrolyte
support (1 M NazSOs + 0.4 M H3BOs3) en absence des ions Zn?*et Sn?*, dans un domaine du
potentiel allant de -1.5 jusqu’a 0 V/ECS a une vitesse de balayage vo =5 mV/s.

Comme on a vu dans la figure IV.1, Zn et Sn dans leur état individuel montrent des pics
de dissolution anodique a -0.761 V/ECS (bain Zn sans citrate), est plus proche de la zone de
dissolution de zinc pur (8 Tableau IV.1), un léger déplacement de potentiel vers les valeurs plus
cathodique est remarqué a -0.81 V (bain Zn avec citrate) et -0.37 (bain Sn sans citrate), et -0.39
V/ECS (bain Sn avec citrate).
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Figure IV.11 : Courbes de dissolution anodique (ALSV) du Zn-Sn électrodéposes dans
différents bains a un potentiel de dépét de -1.3 V/ECS, a une vitesse de balayage de 5 mV.s™.
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Ce résultat indique que la teneur en Sn dans 1’alliage Zn-Sn augmente legérement au fur et
a mesure que la concentration d’additif augmente dans le bain de déposition [4,5]. Ainsi, la
voltampérométrie linéaire de 1’alliage révele des informations sur les caractéristiques de ses
composants et la structure des phases, on observe des pics plus intenses dans la présence de Nas-
cit, la hauteur de chaque pic indiquant le nombre de phases déposées.

La comparaison des hauteurs des pics révéle que les phases riches en Zn ont une grande
amplitude (-1.3 V), tandis que les phases riches en Sn présentent un nombre inférieur de phases
déposées (Zn7eSn2s) et une 1égére augmentation des phases de Sn déposées avec 1’augmentation

de I’additif (0.1 M) dans le bain (Zn72Snzs).

IV.3 Etudes de corrosion
1VV.3.1 Mesure du potentiel de circuit ouvert (OCP)

Un suivi du potentiel de corrosion en fonction du temps donne une premiere indication
sur le comportement des revétements en cours de corrosion. La variation du potentiel de
corrosion en fonction du temps est présentée dans la figure 1VV.12. Le potentiel de corrosion du
dép6t Zn-Sn en présence de Nas-cit est plus noble que ceux des dépbts Zn-Sn en absence de
I’additif. La variation de potentiel Eocp en fonction de temps, indique I’activité de dépdt dans un
environnement corrosif.

Le comportement de corrosion des alliages Zn-Sn et Zn-Sn-Naz-cit formés dans différents
bains d’électrodéposition est probablement di a I’exposition de la phase riche en Zn (Zn76Sh24) a
la solution agressive a 3.5 % en poids de NaCl (8§ Figure 1V.12). Eocp de Zn-Sn, en présence de
Nas-cit est supérieur a celui de I’alliage Zn-Sn sans additif comme les montres la figure 1V.12 ou
I’agent complexant dans le bain offre une protection supérieure, et les revétements d’alliage de
zinc (qui agit comme dépot sacrificiel) donnent une protection cathodique au substrat d’acier
[11].

Le potentiel Eocr de Zn-Sn d’un bain contenant 0.1M Nas-cit donne une valeur plus
¢levée que celle obtenue a partir d’une solution sans citrate. Cependant, ces revétements
présentent des valeurs d’épaisseur identiques, et les échantillons revétus en présence de 0.1 M
Nas-cit offrent une meilleure protection pour le substrat en acier, en raison de leur Eocp plus

élevé.
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Figure 1V.12 : Courbes Eocp-t des revétements Zn-Sn obtenus pour un potentiel de dépét de -1.3
V, a différentes concentrations de citrate sur 1’acier, a température ambiante dans une solution de
NaCl a 3.5 % en poids.

Selon les résultats de DRX et ALSV (8 Figures IV.10 et 11), Zn et Sn présents dans le
revétement a température ambiante forment un mélange mécanique de multi-phases. D’autre
part, un mélange homogéne compact avec des grains fins est adapté a une résistance supérieure a
la corrosion dans un tel cadre. Les grains de petite taille sont associés a une plus faible densité de
défauts, qui est principalement confinée aux bords du grain, ce qui augmente la probabilité de
créer une couche protectrice (dépot uniforme et lisse) [21,22].

On a également observé a partir de la figure 1V.12 que le potentiel de corrosion se
déplace vers des potentiels anodiques quand la concentration de citrate dans le bain augmente, ce
qui est probablement di a I’augmentation de la teneur en Sn dans 1’alliage (ZNn76Sn2s4 & Zn72Sn2s)

qui améliore la résistance a la corrosion [23].

IVV.3.2 Analyse de polarisation potentiodynamique (Tafel)

Le comportement électrochimique des revétements en solution de NaCl 3.5 % en poids a
été étudié a I’aide de la méthode de polarisation potentiodynamique (Tafel). Les courbes de Tafel
pour les alliages Zn-Sn dans diverses solutions de bain sont tracées a la figure 1V.13, les courbes
de polarisation ont été réalisées autour du potentiel de corrosion Ecorr de chaque dép6t pour voir
I’effet des citrates sur la vitesse de corrosion et la résistance a la corrosion des différents dépots.

Le tracé de Tafel des bains d’alliage Zn-Sn et de substrat d’acier ont été tracés apres des
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expériences Eocp. L’équation Stern-Geary (8§ Equation IV.9) avait été utilisée pour évaluer la

résistance de polarisation (Rp) des revétements en alliage Zn-Sn [24] :

R=_ BB 1 (IV.9)
"~ 2.303(8, +B,) i

corr

Ou : Ba et B¢ sont les pentes de Tafel anodique et cathodique, acquises a partir des courbes
de polarisation potentiodynamique, respectivement. La figure V.13 montre les résultats obtenus
grace a cette technique. Le tableau V.5 résume les différents paramétres de corrosion.

La densité du courant de corrosion diminue avec la quantité croissante de 1’étain (phases
de Sn déposés) dans les dépbts (méme potentiel de déposition -1.3 V/ECS), comme le montre le
tableau 1V.5. Selon les résultats obtenus par EDX, rassemblés dans le tableau 1V.3, la résistance
de polarisation Rp des revétements d’alliage Zn-Sn augmente avec la quantité d’étain dans le

revétement.
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Figure 1V.13 : Courbes de Tafel de différents dépdts Zn-Sn obtenus a partir des bains sans et
avec I’additif, immerger dans le milieu NaCl 3.5%.

On sait que la résistance a la corrosion des alliages deposés repose sur un certain nombre
de facteurs importants, notamment la composition chimique, la composition de phase, la
structure ou I’orientation préférée, la taille des particules, les contraintes résiduelles, les défauts
(porosite), la morphologie de la surface et la rugosité. En variant la noblesse des matériaux,
I’alliage peut affecter la résistance a la corrosion [25,26]. Le potentiel de corrosion Ecorr €t la
densité de courant icorr des déplts de Zn-Sn en absence et en présence de citrate sont résumés
dans le tableau IV.5. Ce résultat peut étre li¢ a 1’augmentation de la teneur en Sn, qui est

confirmée par la dissolution anodique, courbes (§ Figure IV.11) et I’effet de 1’additif de citrate.
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Le tableau IV.5 montre que le potentiel de corrosion de Zn-Sn, Ecorr dépend de la concentration
de Zn, devenant plus négatif & mesure que la teneur en Zn augmente, ce qui peut étre attribué a
I’activité plus €élevée de Zn par rapport a celle de Sn.

D’apres les valeurs du tableau on obtient un potentiel de corrosion Ecorr plus noble, et une
densité du courant icor plus faible avec une concentration des citrates de 0.1 M, donc une
résistance de polarisation la plus élevée. Ceci peut étre attribué a ’effet de I’additif sur la taille
des grains [27]. En général, ces molécules d’additif se décomposant a la surface de la cathode
favorisent ainsi la nucléation et empéchent la croissance du grain, ce qui affine la taille du grain

d’au moins deux ordres de grandeur [28].

IVV.3.3 Analyse par spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

Des mesures SIE ont été effectuées (8 FigurelV.14) pour évaluer les propriétés du
procédé électrochimique a I’interface électrode-solution dans des solutions corrosives [29]. Les
mesures de SIE ont été effectuées dans une solution de NaCl 3.5 % en poids aprés une
immersion de 1 h, afin de calculer la capacité de résistance a la corrosion des revétements Zn-Sn
déposés a partir de bains de non-citrate (SA) et de citrate ayant un potentiel de dépdt de -1.3
VI/ECS.

Tableau 1V.5: Composition, granulométrie moyenne, Ecorr, icor, Vitesse de corrosion, R, et

comportement d’impédance sur les revétements Zn-Sn déposés dans différents bains.

_ Vitesse_ de SIE Résultats du fit
Bains (mlf/C/OIrErCS) (u,lbc\(.)::rm‘z) C(()LrlIYFT?-S/L\OHH) (Qipm‘z) Rs Ret Q
(Q.cm?) (Q.cm?) (UF.cm?)
SA -1076 98.34 1049 229 3.07 850 517.3
0.05 Nas-cit -948 27.28 895 1070 5.25 1170 253.7
0.1 Nas-cit -903 10.22 459 2840 1.07 1630 123.2
0.2 Nas-cit -922 15.31 758 310 4.64 1350 193.4

La courbe des diagrammes de Nyquist (Figure 1V.14) ressemble a un demi-cercle. Les
mesures de SIE des revétements Zn-Sn déposés a partir de la solution de non-citrate ont montré
un demi-cercle avec un diametre plus petit. D’autre part, les revétements d’alliage Zn-Sn
produits & partir du bain de citrate ont un diamétre plus grand, ce qui indique que ’ajout de
citrate augmente la résistance de transfert de charge (Rc) ; dans laquelle cette derniére passe de
0.85 KQ.cm?(SA) a 1.63 KQ.cm(avec additif) (Tableau IV.5).

121



Chapitre 1V : Effet de I’additif sur ’électrodéposition et la tenue a la corrosion d’alliage Zn-Sn

La figure 1V.14 illustre le circuit équivalent utilisé dans cette étude et le tableau IV.5
présente les valeurs des éléments de circuit équivalentes déterminées par simulation avec le
programme de calcul de régression ZsimpWin. Rs est la résistance de 1’électrolyte entre les
électrodes, qui est définie par la conductivité de la solution NaCl, Rt est la résistance de transfert

de charge, Q est la capacité de la double couche et W est I’impédance de Warburg basée sur ces

valeurs.
2.0
—o— SA
Rs Q —o— 0.05Na,-cit
15F M —_I_ —o— 0.1Nay-cit
W —— O.2Na3-cit
— Ret
&
£ 10F
<
o
=,
Nost

DRI 0 oeroﬁ/’/o\‘)fa/g

0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0
Zr [kohm.cm?]

Figure 1V.14 : Diagrammes Nyquist obtenus pour différents revétements déposes a différents

bains, sur substrat d’acier a température ambiante, immergés en solution de NaCl 3.5 % en poids.

L’alliage déposé en présence d’additif de 0.1 M a montré une meilleure résistance a la
corrosion. Ce résultat concorde avec les courbes de dissolution anodique et les tracés de Tafel
qui peuvent étre attribués a une augmentation de la teneur en Sn (potentiel de réduction de Sn
passe de -0.61 a -0.85 V/ECS, tableau IV.1). Les valeurs de R¢t obtenues dans le tableau 1V.5
confirment les valeurs de résistance de polarisation (Rp) obtenues par des essais de polarisation
linéaire dans une solution de NaCl 3.5% en poids (8 Tableau I1V.5). La résistance a la corrosion
du dép6t Zn-Sn formé avec 1’ajout de 0.1 M d’additif, est la plus efficace.

Les valeurs de résistance de transfert de charge obtenues par I’analyse de SIE confirment
bien les résultats obtenus par 1’étude de polarisation linéaire, qui montre que les résultats obtenus
par les deux méthodes sont en accord [17].

V.4 Morphologie des dépots aprés ’immersion
Les dépdts immergés dans la solution agressive ont été caractérisés par la microscopie

électronique a balayage (MEB). Figure 1VV.15 montre les images des échantillons immergés dans
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la solution de NaCl 3.5% pendant trois heures. La figure montre que les images (a) (sans agent
complexant) et (b) (avec agent complexant 0.05 M) montrent un nombre relativement plus élevé
de défauts (trous) que (c) (avec agent complexant 0.1 M).

Le revétement élaboré en absence d’additif présente de nombreuses fissures et des fosses
plus larges et plus profondes affectant méme le substrat. On peut également conclure que la
présence de citrates présente une résistance a la corrosion plus élevée dans le NaCl 3.5% en
poids qu’en absence de 1’agent complexant. La surface de ’alliage Zn-Sn semble recouverte de

produits de corrosion blancs, principalement du chlorure de zinc monohydraté Zns(OH)sCI2H20.

Figure 1V.15 : Images MEB des alliages Zn-Sn apres trois hures d’immersion dans une
solution de NaCl 3.5% pour : a) sans additif b) 0.05 M Nazs-cit ¢) 0.1 M Naz-cit ((a’, b’ et ¢’)
agrandir 10 fois).

Cette surface présentait des dommages sous forme de piqlres et de fissures irréguliéres
[23,25]. La surface des dépots d’alliage Zn-Sn est caractérisée par une structure granulaire. La
surface du dép6t obtenu a partir du bain en présence de Nas-cit est plus compacte et moins
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poreuse, avec des grains plus petits et de forme sphérique, par rapport a la surface de
I’échantillon (SA) ayant des gros grains et non uniformes et une surface poreuse.

Sur la base des résultats morphologiques, le dépdt obtenu a partir du bain contenant des
citrates présente une surface constituée de grains fins conduisant a la formation d’un film

protecteur uniforme et stable qui garantit une meilleure résistance a la corrosion.

V.5 Conclusion

L’¢lectrodéposition de I’alliage Zn-Sn a été effectuée sur des substrats en acier
inoxydable dans des bains sans et avec du citrate comme agent complexant. Dans une solution
contenant des citrates (0.05 a 0.2 M) a pH de 5, les espéces prédominantes dans 1’électrolyte
SnCit> et ZnHCitsont électrochimiquement inactives et réduites a des potentiels beaucoup plus
négatifs. L’étude de I’effet de 1’addition de citrate sur la structure de phase, la morphologie, la
composition chimique et le comportement de corrosion des revétements Zn-Sn.

L'étude par chronoampérométrie montre que la concentration de 1’additif dans le bain
d’¢lectrolyte influence de maniere significative la morphologie des dépots de Zn-Sn. Un dépot
dense, homogene possedant une granulométrie fine a été obtenu a partir du bain contenant une
concentration de Nasz-cit = 0.1M. La protection par les revétements Zn-Sn contre la corrosion de
I’acier est considérée comme une protection par anode sacrificielle. Ce résultat est conclu a partir
des valeurs Ecorr plus négatives que celle de l'acier dans NaCl 3.5%. Le revétement Zn-Sn
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 1’additif a 0.2 M.
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Conclusion générale

Conclusion générale

L’électrodéposition a partir d'un bain de chlorure a été réalisée pour étudier I'effet du

potentiel appliqué, sur le comportement d’électrodéposition de 1’alliage Zn-Sn sur 1’électrode en
acier (304L) et leur résistance a la corrosion a pH égal a 3.5. Les résultats obtenus par
voltampérométrie cycliqgue et par voltampérométrie linéaire anodique montrent que
I’augmentation du potentiel anodique appliqué augmente la teneur en Zn et réduit la quantité de
Sn dans les revétements Zn-Sn.
L’analyse morphologique par MEB indique que la morphologie de la surface des revétements
Zn-Sn a completement changé quand le potentiel appliqué augmente de -1.1 a -1.3 V/ECS. Avec
I’augmentation du potentiel appliqué, les spectres d’analyse élémentaire EDX ont prouvé la
pureté des dépbts préparés, I’augmentation du potentiel de dép6t de -1.1 a -1.3 V/ECS conduit a
une augmentation de la teneur en Zn de 9.9 a 76.4 wt % dans I’alliage (de Zn1oSngo @ Zn76Sn24),
tandis que la quantité de Sn diminue de 89.7 a 22.6 wt %.

D’autre part, la quantité de Zn dans 1’alliage Zn-Sn augmente tandis que la quantité de Sn
diminue. D’aprés 1’analyse par les rayons X (DRX), les dépbts formés a partir de tous les

potentiels de dép6t ont montré un mélange de structures hexagonales de Zn et tétragonal de 3-Sn.

Les tracés de Tafel et les mesures SIE montrent que le dépdt obtenu a un potentiel plus
positif (-1.1 V/ECS) présente une meilleure résistance a la corrosion correspondant a la teneur
plus élevée en Sn. Finalement, nous avons conclu que le dépdt de Zn-Sn obtenu a -1.1 V/ECS
présente une protection sacrificielle avec un faible taux de dissolution dans un environnement
corrosif, comparé aux autres potentiels (-1.2 et -1.3 V/ECS).

L’ajout de I’additif dans les bains a causer des changements remarquables sur le
processus d’électrodéposition de 1’alliage Zn-Sn. En effet, 1’électrodéposition des films de Zn-Sn
est caractérisée par une diminution des densités du courant sur les courbes voltampérométriques
et chronoampérometriques. Cet effet indique que I’ajout des additifs a réduit la cinétique de
déposition des films par les phénoméenes d’adsorption et de complexation par les citrates.

L’¢lectrodéposition de 1’alliage Zn-Sn avec diverses compositions, a éte effectuée sur des
substrats d’acier dans des bains sans et avec du citrate comme agent complexant électrodéposé a
potentiel de déposition -1.3 V/ECS. L’étude de I’effet de I’addition de citrate sur la structure de
phase, la morphologie, la composition chimique et le comportement a la corrosion des
revétements Zn-Sn est I’un des objectifs principaux de ce travail.

Le comportement électrochimique a conduit aux conclusions suivantes :
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L’étude des dépdts par voltampérométrie cyclique et linéaire anodique (dissolution) ont
montré que les pics d’oxydoréduction sont reliés aux phases Zn et Sn.

L’utilisation du bain de citrate conduit a des revétements Zn-Sn lisses, compacts,
adherents, uniformes et contient des quantités plus élevées de Sn.

L’analyse par les rayons X (DRX) a montré que les dép6ts de Zn-Sn résultent d’une
combinaison mécanique simple de plusieurs phases Zn et Sn, avec une diminution de la
taille des particules, lors de I’augmentation de la concentration de citrate a un potentiel de
dépdt de -1.3 V/ECS.

Les courbes de Tafel et les mesures de SIE ont montré que les dép6ts obtenus avec 0.1
M de Nas-citrate dans le bain présentent une meilleure résistance a la corrosion
correspondant a la teneur plus élevée en Sn.

Le film Zn-Sn formé en présence de citrate comme agent complexant, dans les conditions

ci-dessus, est un bon candidat pour la protection des aciers.

Les résultats présentés dans cette étude montrent que la présence de 1’étain dans les

alliages de zinc offre une meilleure protection des aciers contre la corrosion.

Néanmoins, notre travail ouvre de larges perspectives, a titre d’exemple, nous pouvons citer les

points suivants :

Effet de plusieurs parameétres tels que : densité de courant imposé, température de bain,
pH, bain ultrason, I’agitation, ...

L’¢élaboration des dépots d’alliages par méthode pulsée (indirecte).

Elaboration des alliages Zn-Sn dans un bain en présence d’autres additifs organiques tels
que (tartrate, gluconate...). Ces additifs ont une influence énorme sur la morphologie des
dépdts (forme et taille des grains).

L’élaboration des revétements de Zn-Sn en présence des tensio-actifs dans le bain tels
que : SDS, CTAB, ...

Utilisation des dépdts de Zn-Sn élaborés dans différentes applications en électronique.
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ABSTRACT

In the present work, the electrochemical deposition of Zn-Sn alloy at different applied potentials
is studied. The deposits were prepared from a chloride bath on a stainless steel substrate (SS)
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using cyclic voltammetry, chronoamperometry and anodic linear stripping voltammetry methods.

X-ray diffraction, scanning electron microscopy and energy dispersive were used to study the
structural, morphological and chemical composition of the deposits. The corrosion behavior of the
elaborated samples was studied by open circuit potential (OCP), Tafel plot and electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) in 3.5wt-% NaCl solution. Results indicated that the Zn-Sn alloy

KEYWORDS

Applied potential; cyclic
voltammetry; corrosion
resistance; electrodeposi-
tion; Zn-Sn alloy coatings

coatings exhibit a synergistic property combining the barrier behavior afforded by Sn and strong
passive behavior of Zn. Electrochemical measurements obtained by Tafel and EIS plots revealed
that Zn-Sn alloy coatings obtained at more positive potential of —1.1V present best corro-

sion resistance.

Introduction

Electroplated Zn is considered as a major approach for cor-
rosion protection of steel substrates in aggressive environ-
ments. Nowadays, this procedure is well established and
broadly used in many industrial applications.!"! This is
because electrodeposition is a simple and low cost technique
in comparison with other methods such as mechanical alloy-
ing.”)’ The electrodeposition process is simple, easy, and
economical to upgrade from laboratory to commercial scales
and at the same time, it can be applied to a large variety of
alloys.® Additionally alloy’s thickness and morphology are
easily controlled by adjusting the electrodeposition parame-
ters such as potential, time and electrolyte temperature dur-
ing this procedure.

The use of Zn coatings is common and largely developed
for corrosion protection of steel substrates,!*! however Zn
coatings quickly dissolve in corrosive environments.'”’ The
problem of this dissolution has been solved to some extent
by alloying it with noble metals to make the standard elec-
trode potential of the alloy higher to the one of Zn. It has
been shown that Zn, when alloyed with metals like Sn, Fe,
Ni, and Co, imparts improved corrosion resistance of steel
substrates. "

Marino et al. deposited the Sn-Zn alloy for the primary
time in 1915 as Dubent!"'*! has reportable it. It has

boomed through to electrolytes “stannate/cyanide”.!""

However, throughout the sixties, the utilization of Sn-Zn
alloy coatings minimized significantly because of the toxicity
of cyanide baths, issue of implementation and value. Tin
was thought-about on the globe market as a valuable and so
costly.") The revived interest in Sn-Zn alloy coatings
within the past decade is attributed to the efforts of the
many researchers to develop electrolytic baths no noxious
and certain to pro-duce bright and unvaried
deposits."*""®!1t is well known that Sn forms a barrier to
steel which resists atmospheric corrosion, nevertheless it is
quite porous. Zn-Sn alloy coatings with a high amount of
Sn have good corrosion resistance, acceptable frictional
properties and ductility, and good solderability provided
they are deposited as a continuous layer."***) Zn-Sn alloys
are nontoxic in contrast to those of cadmium (toxic) and
nickel (allergenic).[9’20] Because of these numerous advan-
tages, Zn-Sn coatings are used in various applications
including automotive and electronic industries.”*"**!

The corrosion protection of steel by Zn-Sn alloys coat-
ings is a result of a two-combined effect: a barrier protection
of Sn, on the one hand, and a galvanic protection offered by
Zn, on the other hand. Electrodeposition of Zn-Sn alloys is
interesting because they exhibit significantly higher corro-
sion resistance and better coverage of the surface than pure
Zn coatings.!"®! It has been shown that Zn-$n alloys with
20-30wt-% Zn, elaborated by electrodeposition exhibit the
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Table 1. Basic baths composition and experimental parameters for binary
Zn-Sn alloy electrodeposition.

Bath/(M) ndl, sncl, H;B0, Na,S0, pH HCl
1 0.05 - 0.4 1 35 0.01
2 - 001 0.4 1 35 0.01
3 0.05 001 0.4 1 35 0.01

highest corrosion resistance. Moreover, Sn and Zn-Sn alloys
are well known for their stability in various corrosive envi-
ronments, due to the formation of a thin and stable passive
oxide layer.!?*?*

The reduction potential of Zn is far apart from that of
Sn, such that co-deposition of these metals requires applica-
tion of high overpotentials.”*® The alternative to narrow the
reduction potential gap between these two metals is through
the use of appropriate additives or to reduce the concentra-
tion of the noble metal (Sn), they have been used for elec-
trodeposition of binary Zn-Sn coatings>’ have lower
dissolution rates. The alloys composition and structure are
directly related to the deposition potential. The plating
baths, since the objective of the work, was to investigate the
influence of different deposition potentials, and tries to
determine how a change of Sn*" ion content effects on
composition, morphology and structure and to identify the
one with the best corrosion resistance properties.

The results of the present study describe the first stages
of tin, zinc, and tin-zinc deposits on stainless steel substrate
at various deposition potentials. Cyclic voltammetry, current
transients, and anodic linear stripping voltammograms
(ALSV) were used to study the electrochemical behavior of
Sn-Zn alloy. In addition, X-Ray Diffraction (XRD), scanning
electron microscopy (SEM) and electron dispersive analysis
(EDX) were used to analyse the structure, the surface
morphology and the composition of Sn-Zn films,
respectively.

Experimental
Chemicals composition

The chemical compositions of the basic electrolyte used for
Zn-Sn alloy deposition is composed of zinc chloride
[ZnCl,], (Aldrich, 98%), tin chloride [SnCl,, 2H,O],
(Aldrich, 98%), boric acid [H3;BOs], (Aldrich, 99.5%),
sodium sulfate [Na,SO,], (Aldrich, 99%) and hydrochloric
acid [HCl], (Aldrich, 36.5-38%). The pH of the electrolyte is
fixed at 3.5 at room temperature (Table 1). These baths are
chosen after some preliminary investigations on the chem-
ical stability in order to avoid precipitation.

The electrolysis cell is glass (Pyrex®) with five apertures,
three of them were used for the electrodes, and the other
two allow deaeration of the solution by bubbling nitrogen
and temperature control. The stainless steel (SS) used as
substrates were cut from a sheet of AISI 304 L with a chem-
ical composition (in wt-%) of Cr-18, Ni-10, Mn-2, P-0.045,
$-0.01, N-0.05 (Fe = balance).

Before the deposition, the substrates were cleaned in
nitric acid HNO;, thoroughly polished. Water based dia-
mond suspension (9, 3 and 1 pm) solutions are then used to

achieve a mirror polished surface without eye-visible defects,
with 2500 and 4000 grade emery paper, and then degreased
in an alkaline solution containing, NaOH and Na,CO; fol-
lowed by rinsing with distilled water.?")

The electrochemical study was performed at room tem-
perature (25°C) in a conventional three-electrodes cell using
a PC controlled Voltalab 40 (PGZ301) potentiostat/galvano-
stat. An activated carbon pencil, used as counter electrode,
was positioned parallel to the SS working electrode (1cm?),
with 2cm constant distance. All potentials are referred to
saturated calomel electrode (SCE).

Electrodeposition

To establish the appropriate potentials for Zn, Sn, and
Zn-Sn depositions (0.05Zn-0.01Sn), cyclic voltammetry
experiments were carried out at 20mV.s~' in the potential
range from 0 to —1.5V, anodic dissolution by linear strip-
ping voltammetry (ALSV) of deposits in a voltammetric
mode was conducted at a scan rate of 5mV.s~'. The depos-
its are then prepared potentiostatically at various potentials
and times but at same charge density 5C.cm™ >,

The corrosion behavior of Zn-Sn alloy coatings was
studied in 3.5wt-% NaCl solution using the open circuit
potential (OCP) evolution with time, potentiodynamic polar-
ization (Tafel) and electrochemical impedance spectroscopy
(EIS). Anodic polarization experiments were carried out by
sweeping the potential at a scan rate of 2mV.s~' from —1.2
to 0V. Tafel plots were analyzed to determine the corrosion
potential (E..), the corrosion current (I.,.) and the polar-
ization resistance (R,) for the coatings. The EIS measure-
ments were obtained at OCP in the frequency range from
50 kHz to 10 mHz with an applied AC signal of 10 mV amp-
litude, to determine resistance of charge-transfer (R.). All
experiments were duplicated and the reproducibility for this
type of measurements was found to be satisfactory, the
equivalent circuit elements obtained by simulation using the
regression calculation ZSimpWin (3.21) software.

The morphologies and chemical compositions of the
Zn-Sn coatings, were observed using a scanning electron
microscope SEM (JEOL JSM-5500LV), coupled with an
energy dispersive X-ray EDX analysis, having a gun with
0-10keV of voltage accelerating to obtain information about
the phase structure of the Zn-Sn deposits. X-ray diffraction
measurements XRD (Empyrean, Malvern PANalytical), with
Cu target (4 =0.15406 nm) at a scanning rate of 4° min '
and step of 0.02°, were done and they were performed in
the 20 range from 20° to 90°.

Results and discussion
Cyclic voltammetry results

In this part, the electrodeposition mechanism of metal ions
was studied by cyclic voltammetry (CV), Figure 1 shows the
cyclic voltammogram of SS electrode immerged in solutions
of 0.4 M boric acid and 0.1 M sodium sulfate at pH= 3.5.
The scan rate and bath temperature were fixed at 20mV.s ™'
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Figure 1. Cyclic voltammogram of SS working electrode in a support electrolyte
(0.4 M H3BO; and 1 M Na,S0,) at 25°C and scan rate = 20mV.s~ .

and 25°C, respectively. As demonstrated in Figure 1, there
were no apparent redox current peaks at potential ranges
from —0.85V to 0V. Therefore, the electrochemical window
of SS working electrode was — 0.85V within which no
apparent electrochemical reaction associated with the solu-
tion occurred.

On the forward scan of the voltammogram, we observed
an increasing in the cathodic current from —0.85V, at more
negative potentials due to hydrogen evolution reaction from
the following reaction (Equation (1)):

2H"?42¢” — H, (1)

This hydrogen evolution will form air bubbles on the sur-
face of the SS electrode, resulting in spongy deposits.!*®’

Before the study of the Zn-Sn alloy, the electrochemical
behavior of the individual Zn®>" and Sn*" ions were under-
taken for the purpose of comparisons. Figure 2a and b
shows typical cyclic voltammograms of SS substrate
immersed at room temperature in three baths solutions con-
taining Zn™2, Sn*? and Zn™ + Sn*? (Table 1), the scan
rate was fixed at 20mV.s~'. As zinc is less noble than tin, it
deposits at higher negative potentials than tin.")

Figure 2 shows a comparison between the CV of the
Sn-Zn alloy and the CV of a single ion at the same concentra-
tion. From the cathodic scan, the first peak appears in —0.62V
corresponds to the reduction of Sn ions to Sn metallic on the
SS electrode, while the reduction of Zn ions is near —1.23V
(Equations (2) and (3)). Similar reduction potentials have been
reported for Sn, Zn, and Sn-Zn thin films electrodeposited on
Pt electrode from a sulfate bath."*”

The reverse scan, for the single ion, shows a single anodic
peak at —0.87 and —0.47 V corresponding to the dissolution
of deposit Zn and Sn, respectively. This electrochemical
behav{iog is in agreement with those observed by Pereira
et al..*®

Sn*t?42e~ — Sn (2)
Zn*242e” — Zn 3)

We also notice in the voltammograms (Figure 2a and b),
the presence of a crossing of the cathodic branches in the

INORGANIC AND NANO-METAL CHEMISTRY 901

0.02 g
Sn
a) 047V
0.01 |
‘s /
S
‘i- 0.00 —
- f -
Rt
-0.01 |- 0.62V
P T T TR TS TR SR S
-1.6 -14 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0
E vs.SCE (V)
0.03
| b) Zn
-0.86 V
0.02 |
\
0.01
8 /
T 0.00 =
-0.01 |
>0-02 C 1 1 1 1 1 1 1
-1.6 -1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0
E vs.SCE (V)
0.03
L ¢) Zn-Sn
0.02 |
o 001G
g
b
< 0.00 =
-0.01 |
3 -~
-0.02 | . 1 . -II:3 ‘. 1 N 1 . 1 N 1 N 1 N
-1.6 -1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0

E vs.SCE (V)
Figure 2. i-E cyclic voltammograms for SS in (a) Sn™2, (b) Zn™2 and (c) Zn™2 +
Sn*? at room temperature and scan rate 20 mV.s~ .

round trip, this is due to the phenomena of nucleation and
crystal growth of the new phases of Zn and Sn. The
response curve of the zinc in the presence of tin ions is not
as sharp as that seen in Figure 2b for pure zinc; this result
was expected because the deposition of zinc is now occur-
ring on a fresh tin surface rather than SS electrode. In add-
ition, the cathodic peak of Sn reduction is followed by a
large potential region, where the cathodic process is diffu-
sion controlled. On the other hand, we noticed that the
cathode current of Zn deposition in the presence of Sn has
increased from 0.011 mA to 0.019 mA.

In the reverse scan, tow oxidation peaks appearing at
—0.91V and —0.37V correspond to the dissolution of Zn
and Sn, respectively. In order to obtain Zn-Sn co-deposits,
it is required to potential allowing the reduction of the less
noble element.!!!

Effect of scan rate

As shown in Figure 3, the influence of scanning rate on the
cyclic voltammetry of 0.05Zn-0.01Sn prepared into SS elec-
trode was studied, and it was found that the reduction peaks
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Figure 3. (a) Cyclic voltammetry of SS electrode with different scan rates in mixed bath containing 0.05Zn-0.01Sn, 0.4 M H3BO3 and 1 M Na,SO,, and b) the rela-

tionship between the cathodic peak current density (ip.) and the square root of scan rate (v

of Zn and Sn moved with the increase of scanning rate.
Similarly, we can see that the intensity of these peaks
increases as the scan rate increases. The obvious change in
the deposition potential of Zn and Sn (Figure 3a), with the
increase in scan rate is probably due to the fact that the
electrodeposition has not experienced any significant influ-
ence of mass diffusion, in which electron transfer or surface
chemical reaction steps are the controlling mechanism.*”’

In the reverse scan, two oxidation peaks appear, which
correspond to the oxidation of pure Zn (the zinc metal
turns into a zinc ion at about — 0.9V, as shown in Figure
3). The second dissolution peak appears at about — 0.4V,
corresponding to the dissolution of pure Sn into Sn** ions.

With the increase of the scanning rate, the reduction
peak, and the oxidation peak potentials of Zn and Sn move
to more negative and positive directions, respectively, this is
a sign of an irreversible reaction. In addition, as shown in
Figure 3b, a good linear relationship is obtained between the
cathode peak current density (i,) and the square root of the
scan rate (v?), which indicates that according to the
Langmuir isotherm model, the reduction process of Sn and
Zn is a diffusion-controlled adsorption process.!*”’

Effect of cathodic potential

In order to study the influence of the cathode limit on the
electrochemical deposition of Zn-Sn alloy, several cyclic vol-
tammograms were recorded in Figure 4. It can be seen that
the cathodic peaks move towards the most negative poten-
tials and the anodic peaks towards the more positive poten-
tials when the limit potential increases in the cathodic
direction. The anodic current density increases, from 6.5 to
19.1 mA for the dissolution of Zn and from 15.5 to 19.7mA
for the Sn oxidation, when the limit potential varies from
—1.15 to —1.5V versus SCE.

During the cyclic voltammetry of the SS electrode
immersed in chloride electrolyte at various cathode limits,
the current efficiency (R.) is calculated. The R. of the depos-
ition reaction is obtained by performing the ratio between
the dissolution peak charge Q, and the deposition peak
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Figure 4. Voltammogram obtained from 0.05Zn-0.01Sn in the presence of 1M
Na,S0,4 and 0.4 M H3BOs at different limiting potentials.

charge Q. when depositing the Zn-Sn alloy at different
applied potentials (Equation (4)). This R. is calculated
according to the relationship:'>"**!

Rc(%) (Qa/Qc) x 100 (4)

Figure 5 quantifies the contribution of the hydrogen evo-
lution reaction during the Zn-Sn alloy electroplating process
at different applied potentials. In general, the increase in
current efficiency is explained by the low reduction of the
proton in the presence of the metals.®** In our case, the
R. current efficiency increases with the increase of the
applied potential (from —1.2 to —1.35V vs. SCE) to reach
73% at —1.35V versus SCE. The low efficiency of 47% at E
—1.15V versus SCE, is due to the fact that at this poten-
tial the quantity deposited is mostly tin. Figure 01 shows
that the potential for Zn deposition is not reached.

At more cathodic potentials (from —1.35 to —1.5V vs.
SCE), the R, current efficiency gradually decreases from 73%
to 50%. This decrease in R. can be explained by the appear-
ance of hydrogen co-reduction at these potentials where part
of Q¢ has contributed, as mentioned above, to the discharge
of H" protons. Contrary to our results, Vaes et al®*! have
shown that inhibition of proton reduction occurs with nickel
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Figure 5. Current efficiencies obtained from the cathodic charge to anodic charge ratios during cyclic voltammetry of SS electrode immersed in 0.05Zn-0.015n, at

various cathodic potentials limits.

or iron reduction due to partial occupation of the H™
adsorption sites by the intermediate reduction of metals.

Chronoamperometry

According to the results obtained from the cyclic voltamme-
try study, a suitable range of cathodic potentials is chosen
for the subsequent deposition of 0.05Zn-0.01Sn alloys.
Zn-Sn films were electrodeposited on SS electrode from a
chloride bath at room temperature and various cathodic
potentials of —1.1, —1.2 and —1.3V. The electrodeposition
time was adjusted to maintain the same charge density of
5C.cm > to obtain same thicknesses (about 3 um). The
charge densities were derived from the average densities
using Faraday’s law and the densities of the elements under
study Equation (5), Zn (7.2 g.cm73) and Sn (7.4 g.cm73):

@M QM

- nFpS  nFpS

(5)

where, e is the coating thickness, i is the plating current, S is
the surface area, Q is the charge density, F is the faraday
constant = 96,500 C, and p is the alloy density (average).

Figure 6 shows the current density-time dependence of
Zn-Sn alloy deposited on the SS electrode at different
deposition potentials in the range of —1.1 to —1.3V.

It can be seen from the figure that all the curves have
roughly similar shapes. At deposition potential of —1.1V
and —1.2V, the current density increases rapidly from
—24.8 to —4.7mA.cm ” and from —28.1 to —8.2mA.cm” >,
respectively, during the first 40s due to the nucleation pro-
cess. By increasing the deposition time, the current density
gradually decreases until it reaches —7.4 and —9.5mA.cm >
for a cathodic potential of —1.1V and —1.2'V, respectively.
This decrease is due to covering of SS surface by Zn-Sn
alloy or may be due to the diffusion process.”**!
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Figure 6. i-ttransients obtained at different deposition potential for

0.05Zn-0.01Sn electrodeposited on SS at room temperature.

It is clear that the shape of the curve changes slightly at
deposition potential of —1.3V and the current density
increases rapidly during the first 20s due to the nucleation
process. Furthermore, as the deposition time increases, a
small increasement was noticed for the current density from
—13.7 to —11mA.cm ™~

XRD analysis

XRD analysis was used to identify the crystalline phases and
the picks orientation of the deposit. Figure 7 shows the
XRD patterns of the Zn-Sn prepared on SS substrates from
0.05Zn-0.01Sn electrolytes at different deposition potentials
(—1.1V to —1.3V).

The SS electrode is denoted with a star. According to the
Zn-$n equilibrium phase diagram,’®! Zn and Sn have very
low mutual solubility, which leads to the formation of a



904 S. BENIDIR ET AL.

% 88
an A a ) & =
g2 2 z cH = 8
= <1 B & s 5
S8 8§ i NN § N
— : "~ P~ T -~ ” o H—
= - d s— D - = - e 5
8= : 5 BEsg 2% B - 7
ac : o ShA zz : =
5 = .
a8 1 & A& S F& & »
2 Ui g Da o .
= l -y M ’ _l. A
P : S o
£ ..
= i g
o] : 2
i :
E 11
30 40 S0 60 70 80 90
20 (deg)

Figure 7. XRD patterns for 0.05Zn-0.015n alloys electrodeposited at various deposition potentials.

Zn-Sn mixture at room temperature instead of a single-
phase compound.®®! All XRD patterns for Zn-$n thin film
showed the (002), (100), (101), (102), (013), (110), (112),
and (201) planes for hexagonal close-packed Zn (JCPDS 04-
0831) and the (200), (101), (211), (301), (112), (400), (321),
(420), (411), (312), and (501) planes for Sn tetragonal f-Sn
(JCPDS 04-0673). When the deposition potential increased,
no new phases were observed, and no specific displacement
was observed in the XRD patterns of the Zn-Sn deposits.”*”!

This means that the mixture of Zn and Sn phases formed
during deposition from a chloride bath. As can be seen in
Figure 7, both Zn and Sn phases have a stronger X-ray
intensity for (101) planes. While, the deposition potential
varies from —1.1 to —1.3V, the intensity of the Sn (101)
peak decreases due to the gradually reducing of Sn amount
in the alloy. On the other hand, an increasing proportion of
Zn with an applied potential was found.

SEM and EDX analysis

SEM and EDX were used to characterize the influence of
applied potential on the surface morphology and chemical
composition of 0.05Zn-0.01Sn electrodeposited on SS elec-
trode at room temperature. Figure 8 shows that the deposit
morphology changes significantly with the deposition poten-
tial. At a value of —1.1V, the deposits form a uniform and
homogenous coating with a fine granular shape correspond-
ing Sn film. Similarly, we can see that some large-sized
grains distributed irregularly on the tin deposits (red circles),
which may be due to the formation of the first zinc grains
at this potential. These results were confirmed by EDX ana-
lysis (Figure 8A’), in which it was found that the amount of
Sn (90wt-% Sn) was found greater than Zn (5wt-%
Zn) quantity.

At more negative deposition potentials (—1.2V and
—1.3V), the surface morphology has completely changed
compared to the deposition obtained at a potential equal to
—1.1V. In the two images (b and c), it can be seen that the

two coatings completely cover the substrate and no cracks
are formed. It is obvious that the first tin layer obtained at
—1.1V is covered by the new phase of Zinc. The latter has
lower homogeneity and uniformity. This may be due to the
increase in the deposition rate at this potential. It can be
clearly seen from these two figures that due to the increase
in the height of the EDX peaks, an increasing of the depos-
ition potential from —1.2V to —1.3V will result an increase
in the Zn content from 52.5wt-% to 75.6 wt-% in the alloy,
while the Sn amount decrease 45.5 wt-% to 21.7 wt-%.

Anodic linear stripping voltammograms (ALSV)

The anodic linear sweep voltammograms (ALSVs) recorded
during the dissolution of the 0.05Zn-0.01Sn deposit (Figure
9) shows the phase structure of the alloy obtained at differ-
ent deposition potentials from —1.1 to —1.3V. Based on
ALSV, the phase structure existing in the obtained Zn-Sn
alloy was identified.

It can be seen from Figure 9 that when the deposition
potential is —1.1V, the dissolution of the Zn-Sn alloy
occurs under two voltammetric dissolution peaks at —0.85
and —0.30V. The first oxidation peak is attributed to the
dissolution of Zn from pure metallic zinc; the second one is
ascribed to dissolution of Sn from tin phase. When the
deposition potential increases from —1.1 to —1.3V, both
dissolution picks were shifted toward the positive direction
indicating that the corrosion resistance of Zn-Sn alloy is
improved.*®Also, the increase in anodic current density
indicates that as the cathode potential increases, the content
of alloy components (Zn and Sn) also increases.!>®!

Corrosion performance of deposits in 3.5 wt-% NaCl
solution: Open circuit potential measurement

OCP measurement is a strong technique for studying the
corrosion behavior of alloys,m] because it is well known
that the OCP measured in the electrolyte is the equilibrium
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Figure 8. Scanning electron micrographs and EDX of Zn-Sn alloy electrodeposited on SS substrates at potentials of (a) —1.1V, b) —1.2V and ¢) —1.3V.
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Figure 9. Linear stripping voltammetry ALSV of 0.05Zn-0.015n alloy electrode-

posited at various deposition potentials, —1.1V, —1.2V, and —1.3V on SS sub-
strate at 5mV.s~' scan rate.
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potential of the cathodic and anodic reactions. If the electro-
lyte is a corrosive medium, the measured OCP can be iden-
tified as the free corrosion potential of the sample. After

electrodeposition of Zn-Sn thin films on SS electrode, the
samples were immersed into a 3.5wt-% NaCl solution and
the open circuit potential (OCP) was recorded (Figure 10).

Under the same conditions, the corrosion potential of all
samples is more negative than that of the SS substrate
(—0.169V), which is similar to the observations of several
authors."”?*!  This means that the electrodeposited
0.05Zn-0.01Sn coatings can provide sacrificial cathodic pro-
tection for the SS substrate.”*! In addition, when the depos-
ition potential increased from —1.1V to —1.3V, the OCP
value increased from —0.6V to —1.06 V, which may be due
to the increase of the active element Zn the
Zn-Sn coating.

in

Potentiodynamic polarization analysis (tafel)

The potentiodynamic polarization technique was used to
investigate the electrochemical behavior of the coatings in
3.5wt-% NaCl solution at room temperature. Figure 11
shows the Tafel curves recorded for 0.05Zn-0.01Sn alloys on
SS electrode, this curves were plotted after OCP
experiments.
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Figure 11. Tafel polarization plots obtained for different potentials deposition
from 0.05Zn-0.01Sn, on SS substrate at room temperature, in 3.5wt-%
NaCl solution.

From the Figure 11, it can be seen that the corrosion
potentials, for all the 0.05Zn-0.01Sn coatings was shifted to
a negative values, with the increase of applied potential
(from — 0.62 to —1.07V when the applied potential
increased from —1.1 to —1.3V). This clearly shows that an
increase in the Zn content in the alloy leads to property that
is more sacrificial. It is obvious from the results, presented
in Table 2 of corrosion behavior, which the corrosion poten-
tial of the Zn-Sn deposits depends on alloy composition.

The electrochemical parameters such as corrosion poten-
tial (Eon), corrosion current density (ico), polarization
resistance (R;,) and corrosion rate values are summarized in
Table 2.

The Table 2 shows that 0.05Zn-0.01Sn alloy coatings
with higher Sn content, at more positive potential of —1.1V,
are of nobler E.,,, and of lower corrosion rate and thus are
of higher corrosion resistance in the active region. From
these results, we suggest that the corrosion resistance of
deposited alloys is correlated to several important factors
such as chemical composition, phase composition, texture or
preferred orientation, grain size, residual stresses, defects
(porosity), surface morphology, and roughness. Since tin is

more active element than zinc, it is expected that the elec-
trochemical activity of Zn-Sn alloys (solid solutions) is
greater than pure Zn, and is increased by increasing tin con-
tent (in the deposit).[37’38]

Thus, the improvement achieved in the corrosion resist-
ance of the Zn-Sn alloy, deposit can be explained by the
presence of Sn, which is consistent with another study,!'®*"!
when Zn-Sn is corroded, Zn starts to dissolve according to
the followings Equations (9)-(12):12°)

Zn(s) — Zn** + 2e” 9)
O2(d)+ 2H,0 4+ 4e” — 4OH_(aq) (10)

Zn** + 20H" — Zn(OH),(s) — ZnO(s) + H,0

(11)
4Zn(OH),+Zn"+2Cl"+ H,0 — Zns(OH)4Cl,.H,0
(12)
57Zn0O + 2 Cl- + 6H,0 — Zns(OH)Cl, - H,O
+ 2 OH™
(13)

The reduction of dissolved oxygen Equation (10) lead to
formation of adherent protective films of very stable hydrox-
ides Zn(OH,)() and oxides ZnO(,. Chloride ions migrate to
anodic sites, Zinc dissolves preferentially at the beginning of
the corrosion process, providing galvanic protection to the
steel. This, however, leads to an enrichment of the Zn-Co
alloy with the nobler component (dezincification). This
newly formed coating acts as a protective barrier layer,
which reduces the corrosion rate.*” Short et al.*”! con-
firmed this mechanism for Zn-Co alloys containing
1-10% Co.

Known that the presence of tin in the Zn-Sn coating,
increases the dissolution of zinc in NaCl solution, which
causes the metal ion to react with ClI™ to form zinc hydrox-
ychloride (ZHC), resulting the formation of Zinc hydroxhy-
drochloric (Zns(OH)sCl, H,O) according to Equations (12)
or (13),4'"**! by limiting the dissolution of the alloy, for a
significant lowering in its corrosion rate (Figure 9), thereby
enhancing protective characteristics.>

Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) analysis

The electrochemical impedance spectroscopes (EIS) meas-
urement is used to evaluate the characteristics of the electro-
chemical process occurring at the electrode/solution
interface in corrosive solutions.**! Corrosion behavior of
0.05Zn-0.01Sn coatings electrodeposited at various applied
potentials was evaluated using EIS. Figure 12 illustrates
Nyquist diagrams and equivalent circuit of deposits, after
immersion for 1h in 3.5wt-% NaCl solution at room tem-
perature. For Nyquist plots, the curves for all deposits have
a same shape and we show two depressed capacitive semi-
circles. It has been reported that the deviations from circular
shape are often referred to the frequency dispersion of inter-
facial impedance which arises due to different factors, such
as surface roughness, impurities, dislocations, grain
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[37]

Table 2. Corrosion characteristics of the 0.05Zn-0.01Sn deposits, obtained by polarization in 3.5 wt-% NaCl solution™"".

Deposition potential (E vs. SCE (V) Ecorr (V) icorr (A.CT™?) » (KQ.cm™2) Ba (MV. dec™) Be (mV. dec™) CR (um.year™")
-1.1 —0.62 59 7.38 137.1 —-1194 95.9
-1.2 —0.91 34.3 1.38 3305 —-216.8 395.2
-13 —-1.07 98.3 0.22 68.5 —155.5 7493
3.5 resistance to charge transfer occurring in the double layer,
a) b) Q, : : .
ol Q; corresponding to the capacitance attributed to the double
30 @ -1.10V Rs =1 0, s .
iy —AA- - . layer, R,, represents the resistance of porous corrosion
S| @ -130v —/W—E%— product layer and finally the Q, that relates to the process
o Rpo Rex of diffusion through the oxide film formed on metal.
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Figure 12. (a) Nyquist plots obtained for different coatings deposited at differ-
ent potentials from 0.05Zn-0.01Sn, on SS substrate at room temperature, in
3.5 wt-% NaCl solution. (b) Electrical equivalent circuit using ZSimpWin software
for EIS analysis.

Table 3. Ry, R, and calculated circuit element values using ZSimpWin soft-
ware for EIS analysis of the 0.05Zn-0.01Sn coatings obtained from the imped-
ance spectra, in 3.5wt-% NaCl solution at various potentials deposition, on a
SS substrate at room temperature.

Deposition

potential R Q Rt Q, Rpo
(Evs. SCE (V)) (Q.cm™2) (Q7'Sem?) (KQem™?) (Q—"Scm ) (Qecm )
-1.1 6.65 24x107* 4.86 46x107* 600.1
-1.2 6.01 13x107° 1.71 6.1x107% 3895
-1.3 5.94 22x1073 0.85 14%x1073 4439

boundaries and the formation of porous layers and in
homogenates of the electrode surface.!*>~*”!

The first semicircle at high frequency range (HF) was
related to the charge transfer resistance (R.) of the corro-
sion process and the double layer capacitance (Cq) of the
liquid/electrode interface.**!The second semicircle, obtained
at low frequencies, reveals the formation of a passive film
with R, higher than R.. It is then possible to believe that a
charge transfer occurred without mass transport by dissol-
ution of the coating. This can be explained by preferentially
dissolving zinc according to the selective corrosion mode of
tin-zinc deposits.!"! In addition, it is clear that the diameter
of the semicircles is reduced by increasing the applied
potential from —1.1 to —1.3V. Deposits with higher corro-
sion resistance have larger semicircle diameters, the decreas-
ing Cgq value suggests increasing the thickness of the double
layer which protect the metal by the attack of corrosion.!*’!

The equivalent circuit was used to fit the EIS results, and
the values of the equivalent circuit elements obtained by
simulation using the regression calculation software
ZSimpWin, are represented in Figure 12 and Table 3,
respectively. R, is the resistance of the electrolyte, R is the

The best coating with the maximum impedance modulus
was found for the coating formed at —1.1V, this result can
be related to the higher amount of Sn in the Zn-Sn alloy,
which confirms the anodic dissolution curves and Tafel
plots. R, values obtained using EIS (Table 3) are also in a
good agreement with R, values obtained using linear polar-
ization studies in 3.5wt-% NaCl solution. The
0.05Zn-0.01Sn deposit obtained at —1.1V exhibits the high-
est corrosion resistance. The polarization resistance values
obtained using EIS analysis were extremely consistent with
the value obtained using the linear polarization study, indi-
cating that both methods can reliably predict corrosion.**!

Conclusion

The electrodeposition from a chloride bath was carried out
to study the effect of applied potential at pH of 3.5 on the
electrodeposition behavior of the 0.05Zn-0.01Sn alloy on SS
electrode and their corrosion resistance. Results obtained
from cyclic voltammetry and anodic linear stripping voltam-
metry show that the increasing in applied potential
increased the Zn content and reduced the amount of Sn in
Zn-Sn coatings.

SEM analysis indicates that the surface morphology of
0.05Zn-0.01Sn coatings has completely changed when the
applied potential increases from —1.1V to —1.3V. With
increase in applied potential, EDX spectra proved the high
purity of the prepared deposits. On the other hand, the
quantity of the Zn in Zn-Sn alloy increases whilst the Sn
amount decreases. From the XRD analysis, the deposits
formed from all deposition potentials showed a mixture of
hexagonal close-packed Zn and tetragonal f-Sn structures.
Tafel plots and EIS measurements show that deposit
obtained at more positive potential (—1.1V) exhibit better
corrosion resistance corresponding to the higher content of
Sn. Finally, we concluded that the Zn-Sn deposit obtained
at —1.1V exhibits sacrificial protection with low dissolution
rate in a corrosive environment, compared to the other
potentials (—1.2 and —1.3V).
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Résumé

Ce travail a été consacré a 1’¢élaboration et la caractérisation d’un alliage binaire zinc-étain
déposé sur un acier de type 304L et a I’é¢tude de la corrosion dans le milieu NaCl 3.5 %, les dépots
d'alliage Zn-Sn a différents potentiels de dép6t a été étudié. L’¢élaboration des dépots ont été réalisé
par la méthode de chronoampérométrie en appliquant différents potentiels au cours de
1’¢électrodéposition. La caractérisation par DRX montre un mélange de structures hexagonales de
7Zn et tétragonal de B-Sn, alors que le MEB et EDX montre que la morphologie et la composition
des dépots dépend fortement de potentiel de 1’¢électrodéposition. Les mesures €lectrochimiques
obtenues par le tracé de Tafel et EIS ont révélé que les revétements en alliage Zn-Sn obtenus a un
potentiel plus positif de -1.1 V présentent une meilleure résistance a la corrosion. L’effet du citrate
comme agent complexant sur le comportement de 1’électrodéposition, la structure du film, la
morphologie du dépdt et la résistance a la corrosion ont été etudies. La meilleure protection
anticorrosion obtenue a été observée avec des echantillons de Nasz-cit 0.1 M.
Mots clés : Electrodéposition, Alliage Zn-Sn, Voltampérométrie cyclique, Agent complexant,
Reésistance a la corrosion.

Abstract

This work was dedicated to the development and characterization of a binary zinc-tin alloy
deposited on a 304L type steel, and to the study of corrosion in 3.5 % NaCl medium, the deposition
of a Zn-Sn alloy at different deposition potentials being also examined. The deposits were
developed using the chronoamperometry method by applying different potentials during the
electrodeposition. XRD analysis revealed the presence of a mixture of hexagonal Zn and tetragonal
B-Sn. While SEM and EDX showed that the morphology and composition of the deposits was
strongly dependent on the electrodeposition potential. Electrochemical measurements obtained by
Tafel and EIS plot showed that Zn-Sn alloy coatings located at a more positive potential of -1.1 V
exhibited a better corrosion resistance. The effect of citrate as complexing agent on the
electrodeposition behavior, the layer structure, the deposit morphology and corrosion resistance,
was also investigated. The most satisfying corrosion protection results obtained were observed
with 0.1 M Nas-cit samples.
Key words: Electroplating, Zn-Sn alloy, Cyclic voltammetry, Complexing agent, Corrosion
resistance.
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