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Résumeé

Les revétements d'alliages de Zn possedent une meilleure résistance a la corrosion
gue les revétements de Zn pur. Cependant, ces dépdts nécessitent un traitement de
passivation postérieur afin de réduire la formation de produits de corrosion. Les procédés de
conversion de chromatation montrent a cet égard les meilleurs résultats mais I'utilisation du
Cr(VI) pose des problemes environnementaux, le chrome hexavalent étant toxique et
cancérigene. Un des traitements alternatifs de passivation utilise des oxydes de terres rares,
notamment I'oxyde de cérium. Le traitement de passivation est réalisé par immersion dans
des solutions de sels de cérium ou par déposition cathodique. Dans ce dernier cas, la
formation des couches minces est généralement associée a la formation d’oxydes ou
d’hydroxydes de cérium sur les sites cathodiques de la surface métallique.

Dans la continuité des travaux antérieurs, I'élaboration de revétements d’oxyde de
cérium par voie électrolytique (CELD) sur acier (bas carbone) et le méme acier revétu de
zinc, a partir de solutions de nitrate de cérium relativement concentrées (0.1 M ) a été
étudiée. Ceci nous a permis de faire varier un ensemble important de parameétres, y compris
ceux liés & la solution (concentration, pH, température et ajout d’additifs) et d’autres liés au
processus d'électrodéposition (densité de courant et temps d'électrodéposition). Les
techniques électrochimiques (potentiel d’abandon, voltampéromeétrie et
chronopotentiomeétrie) nous ont permis d’étudier la faisabilité et la cinétique de formation des
revétements. La morphologie et la microstructure des dépots obtenus ont été caractérisées
par microscopie électronique a balayage, par diffraction des rayons X, par microscopie
Raman et FTIR et par analyse calorimétrique différentielle.

En premier lieu, les différentes méthodes d’analyse ont montré que le ringage des
dépbts a I'éthanol élimine plus de nitrate et d’eau piégée. De plus, le nombre important
d’especes présents dans les revétements rend la détermination de leur composition un peu
difficile voir impossible suite a leur évolution dans le temps. L'allure des courbes
d’électrodéposition est intimement liée a la valeur du pH local et au mode de croissance des
dépdbts. La diffraction des rayons X nous a permis de déduire que la taille des cristallites
diminue avec I'augmentation de la densité de courant et augmente avec 'augmentation de la
température dans le cas ou les revétements sont obtenus sur acier. Cependant, sur acier
électrozingué, la température influe peu la taille des particules. De plus dans les deux cas,
laugmentation de la température semble favoriser la formation de dépdts de structure
rosette.

Les mesures de la variation de la masse en fonction du temps d’électrodéposition ont montré
gue les quantités d’hydroxyde de cérium dépendent, en plus des parametres de
I'électrodéposition, de la nature du substrat.

Durant I'étude de I'élaboration des revétements sur les deux substrats dans les
différentes conditions, il a été constaté que la formation des revétements est accompagnée
par une dissolution partielle du substrat dont les produits de corrosion rendent les dépots
instables dans le temps. A cet effet, il semble que I'ajout du PEG rend les revétements trés
stables et résistant a la dégradation dans I'air.

L’étude de la dégradation des revétements en conditions d'immersion de longue durée dans
NaCl 0.5 M a montré la bonne efficacité des revétements obtenus sur acier électrozingué.
Cependant sur acier, leur efficacité se limite qu’a une période de 'ordre de deux jours.

Mots clés : Electrodéposition cathodique, Dépbts d’oxyde de cérium, Acier, Acier
électrozingué, Corrosion.



Abstract

It's well known that the Cr(VI) baths from which the conversion layers are obtained
are extremely toxic and carcinogenic, and their use is thus being banned from industrial
applications. Thus, the rare earth metals salts have been quoted as an environmentally
friendly alternative to the use of Cr(IV) based treatment. In particular, cerium oxides have
raised much interest because of their good properties for inhibition against corrosion. The
usual techniques for ceria powder or coating preparation are chemical or electrochemical
deposition. In the cathodic electrolytic deposition, hydroxide ions are formed at an electrode
surface by a cathodic process and metal ions or complexes are then hydrolysed by the
electrogenerated base.

In the continuity of previous works, elaboration of ceria coating by CELD on low
carbon steel and electrogalvanised steel from concentrated cerium nitrate has been studied.
The aims of this of the study are to elaborate the ceria deposits from more concentrated
solutions (0.25M) compared to the 0.1M ones. Further elaboration parameters like the
current densities, bath temperature, pH of solution and deposition time are evaluated on the
0.1M solution through polarisation measurement, Raman spectroscopy, X-Ray diffraction
(XRD), differential scanning calorimetry (DSC) and Scanning Electron Microscopy (SEM)
coupled to Energy Dispersive Spectrometry (EDS). Moreover, the effect of PEG additions on
the formation of the corrosion products, surface morphology and composition and the
stability of the layers is also studied.

Initially, the different methods of analysis showed that rinsing deposits with ethanol
eliminates more nitrates and trapped water. Moreover, the significant number of species
present in the coatings returns the determination of their composition difficult following their
evolution in time. The shape of the electrodeposition curves is closely related to the local pH
value and to the deposits growth mechanism. XRD analysis showed that the crystallite size
diminished with the current density and decreases with increasing bath temperature when
the coatings are elaborated on steel. However, in the case of electrogalvanised steel, no
effect was observed. Indeed in both cases, the SEM morphologies show that by increasing
the bath temperature, the deposits shift from a needle-like structure with spherical particles to
rod-like forms (edges of stacked platelets) and rosette morphologies. Also, it was shown that
the thickness evolution with increasing time deposition is controlled by precipitation/acidic
dissolution phenomena, experimental set up mainly by the applied current density and the
nature of the substrate.

During the coatings formation on both electrodes, it was observed that the

electrodeposition of cerium hydroxide is accompanied by a partial dissolution of the substrate
which makes the coatings instable in time. Indeed, in was shown that the addition of 10 g/l of
PEG increases the coatings more resistant against degradation and consequently stable in
time.
Finally, the comparative study of coatings degradation in condition of immersion in NaCl 0.5
M exhibited good corrosion behaviour of deposits obtained on electrogalvanised steel.
Conversely, on steel their protection efficiency strongly depends on the shape of the crack
network and the adherence of the cerium oxide films.

Keywords: Cathodic electrodeposition, Cerium oxide films, Steel and electrogalvanised
steel, Corrosion.
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Introduction

Introduction

Les électrolytes de passivation et anti-corrosion a base de chrome sont utilisés

essentiellement au niveau des lignes de traitements de surface, des circuits de
refroidissement et de traitement des eaux...etc. Les procédés de conversion de
chromatation montrent a cet égard les meilleurs résultats mais I'utilisation du Cr(VI) pose
des problémes de pollution. En effet, le chrome hexavalent est une espéece toxique,
canceérigene.
La législation relative a la protection de l'environnement est devenue de plus en plus
exigeante concernant les rejets dans I'environnement et I'utilisation des produits nocifs. Par
conséquent, il est devenu impératif d’éviter l'utilisation de solutions a base de Cr(VI). Un des
traitements alternatifs de passivation utilise des oxydes de terres rares, notamment le CeO,.
Les premiers travaux remontent a ceux de Hinton en 1986. Par la suite, plusieurs auteurs ont
testé la faisabilité de cette méthode sur différents substrats tels que I'acier inoxydable, les
alliages de magnésium, le zinc et les aciers galvanisés a chaud et électrolytiques.
Actuellement, Les revétements sont élaborés principalement par des méthodes chimiques,
hydrodynamiques, sol-gel ou physiques. Il s’agit de méthodes reconnues et élégantes,
toutefois elles demeurent souvent contraignantes et onéreuses. L’emploi de hanomatériaux
a I'échelle industrielle nécessite un procédé d’élaboration économigquement intéressant. En
revanche, pour cette étude la méthode électrochimique (CELD : Cathodic electrolytic
deposition) a été utilisée pour la formation de couches minces d’oxy-hydroxyde de cérium
sur acier et acier électrozingué. L’électrodéposition possede plusieurs avantages, obtenir
des dépdts sur des surfaces de géométries complexes, offrir une gamme de températures
large, nécessiter un matériel peu onéreux. A cet effet, le transfert technologique vers
lindustrie est facilement envisageable.

Peu de travaux se sont intéressés aux revétements électrolytiques et encore moins a
I'obtention de revétements sur acier a bas carbone qui est largement utilisé comme substrat
de base des aciers galvanisés. De plus, presque la totalité des travaux sont orientés vers
I'obtention des revétements a partir des solutions de sels de cérium de faible concentration
(tres inférieur a 0,1 M).

Notre étude est consacrée a I'élaboration de couches minces d’oxyde de cérium par
électrodéposition cathodique sur acier et acier électrozingué. La formation des dépbts est
effectuée en faisant varier les paramétres: la densité de courant, le temps
d’électrodéposition, la température du bain, le pH de la solution, la concentration de la
solution en sel de cérium. Ensuite, l'influence de I'ajout du polyéthylene glycol (PEG) sur la
formation des dépodts a été examinée. La caractérisation des dépodts a été réalisée par des
méthodes électrochimiques et des méthodes physico-chimiques (DRX, MEB, DSC, Raman

et FTIR). Notre mémoire de these s’articule sur six (06) chapitres.
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Introduction

Le premier chapitre comprend une synthése bibliographique succincte sur la
déposition et I'électrodéposition des oxydes métalliques.
. Le chapitre Il présente l'oxyde de cérium et certaines de ces caractéristigues
principales (propriétés physiques, structure cristallographique et diagramme E-pH du
cérium).
. Le chapitre 1ll est consacré a la description des méthodes électrochimiques
d’élaboration et de caractérisation des revétements et des outils expérimentaux de
caractérisations utilisés au cours de ce travail. Nous décrirons succinctement les principes
des techniques d'analyse utilisées.
. Le quatrieme chapitre présente, dans une premiére partie, le comportement
électrochimique du substrat en acier dans les solutions de nitrate de cérium et la
caractérisation non électrochimique des dépobts grattés de la surface de I'électrode et ceci
afin de déterminer la nature et la composition des revétements indépendamment de
linfluence de la surface de I'électrode. Dans une seconde patrtie, l'influence des différents
parameétres liés au processus de I'électrodéposition a été étudiée. Finalement, dans le but de
réduire la dégradation des revétements, l'influence de I'ajout du PEG dans la solution a été
aussi étudiée.
. Le chapitre V est consacré a I'élaboration et la caractérisation des revétements
d’'oxyde de cérium sur l'acier électrozingué. La méme procédure décrite dans le chapitre
précédent a été suivie. En plus, la préparation et la caractérisation des revétements de zinc
électrolytiques sur I'acier ont été réalisées.
. Au cours du sixieme chapitre, une évaluation préliminaire de la dégradation des
revétements obtenus au cours d'immersion de longue durée dans NaCl 0,5 M a été réalisée.
La durée de protection des dépobts a été suivie par la mesure de la variation du potentiel de
corrosion. De plus, Le comportement et la cinétique de corrosion a été évaluée par la
mesure de la résistance de polarisation, densité de courant de corrosion et diffraction des
RX.
. Enfin, la conclusion générale comprend la synthése et l'interprétation des résultats
obtenus et discutés dans les conclusions des différents chapitres. De méme que, les
perspectives de cette étude sont présentées. Celles-ci envisagent la continuité de ce travail

pour améliorer I'efficacité de ces revétements.
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Chapitre |
Synthese bibliographique

Ce chapitre présente dans un premier temps l'intérét des revétements d’oxydes métalliques
et en particulier 'oxyde de cérium. Pour réaliser ce type de revétements, plusieurs
possibilités sont offertes parmi lesquelles la voie électrochimique. Apres un bref apergu sur
leur méthode d’élaboration, le processus de déposition cathodique électrolytique (CELD) est

traité en détails ainsi que les paramétres influencant les dépéts électrolytiques.




Chapitre | Synthése bibliographique

l. 1. Généralités sur I'électrodéposition d’oxydes meétalliques

Depuis plusieurs décennies les revétements de conversion a base de chrome ont été
largement utilisés comme des traitements anticorrosion du zinc, de I'acier, de I'aluminium et
les alliages d’aluminium. Actuellement, il est bien connu que le chrome héxavalent possede
une haute toxicité et des effets cancérogenes [1]. Les effets rapportés dans la littérature
relativement a l'exposition au chrome dans lindustrie métallurgigue, mécanique et de
I'électrodéposition sont principalement des ulcérations et des perforations de la cloison
nasale, une irritation cutanée, une diminution de la capacité respiratoire et des cas de
cancers broncho-pulmonaires aprés une longue durée d’exposition [2-4].

Les exigences de l'environnement en matiére de rejets et de pollution sont devenues
sévéres, obligeant par conséquent les industriels a éviter les solutions contenant du
chrome(VI). Ainsi, dans le but de réduire la charge polluante et le colt de traitement des un
effluents, plusieurs d’études ont été menées. Un intérét particulier a été porté sur les ions
lanthanides Ce**, Y**, La*, Pr** et Nd* car ils forment des hydroxydes insolubles, et
possédent une faible toxicité, leur inhalation ne nuit pas a la santé humaine et sont
considérés éco-environnemental [5]. De plus, ils sont économiquement compétitifs grace a
leur abondance dans la nature et en particulier le cérium [6]. Récemment, cette famille de
composeés a été largement étudiée dans le but de développer des revétements protecteurs
anticorrosion d’Al, de Zn, d’acier inoxydable et les alliages d’aluminium [7-9]. Actuellement,
les bonnes propriétés physiques des oxydes de cérium et en particulier le CeO, ont permis
son utilisation dans le domaine des piles a combustible (solide oxide fuel cell : SOFC) [10,
11] et dans le domaine des catalyseurs [12-14].

Les techniques usuelles de préparation de la poudre et des revétements d’oxyde de cérium
les plus utilisées sont : la déposition chimique en phase vapeur et électrochimique [15, 16],
la précipitation chimique et hydrodynamique [17, 18], Sol-gel [19, 20] et I'électrodéposition
(ELD et EPD) [21-25].

Les premiers travaux consistaient en I'immersion du substrat dans des solutions de nitrate
ou de chlorure de cérium durant plusieurs jours [7, 26]. Deux approches ont été avancées
pour expliquer la précipitation d’'un mélange de Ce(lll)/Ce(lV). La premiére considére que
'augmentation du pH local di a la réaction de réduction d’'oxygene favorise la précipitation
de 'hydroxyde de cérium qui se transforme a son tour en oxyde amorphe [9, 27]. Cependant,
Aldykiewicz et al. [28] postulent que la premiere étape de la déposition du film fait intervenir
'oxydation des Ce(lll) en Ce(lV) dans la solution et ensuite 'augmentation du pH local
provoque la précipitation du CeO,. La longue durée d'immersion rend cette méthode
commercialement pas intéressante. A cet effet, plusieurs auteurs ont tenté de réduire le

temps de déposition par I'élaboration des films d'oxyde de cérium par immersion dans un
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bain & des températures plus élevées avec un prétraitement anodique de la surface dans
Na,MoPOQO, [29-31]. Malgré les résultats encourageants de cette procédure, sa mise en ouvre
a I'échelle industrielle présente quelques difficultés liées a I'évaporation de la solution et le
colt du chauffage. Une autre amélioration consistant & immerger le substrat dans un bain de
sel de cérium (agent précurseur) en présence de peroxyde d’hydrogéne a été brevetée par
Wilson et Hinton [32]. La réduction de H,O, contribue a 'augmentation du pH interfacial et
par conséquent en méme temps a la précipitation des hydroxydes de cérium et leur
oxydation en oxydes cristallin et amorphes [33]. De plus, cette méthode a permis de
résoudre le probléeme d’électrosynthése des oxydes de titane ou une précipitation chimique
instantanée est observée [34].

Indépendamment, de la méthode de déposition, la formation des dépbts constitués
d’hydroxyde de cérium Ce(OH); est un processus électrochimique qui fait intervenir les ions
hydroxyde OH’ provenant de la réaction de réduction de I'eau et de I'oxygéne dissout. Le
mécanisme proposé par Aldykiewicz et al. [28] pour ce processus fait intervenir la réduction
du peroxyde d’hydrogéne comme intermédiaire réactionnel. D’autre part, plusieurs auteurs
ont constaté que la présence des intermétalliques cathodiques dans la composition du
substrat augmentent la vitesse de formation du film sur les sites cathodiques, cependant leur
présence influencent peu la quantité du dépét [29, 35-36]. Dans ce cas, Campestrini et al.
[37] suggérent que la formation du film prend lieu par la déposition et la coalescence des
particules sphériques riches en oxydes de cérium. D’abord, une couche mince se dépose
devenant plus épaisse sous forme de «boue » fissurée avec l'augmentation du temps
d'immersion. De plus, l'auteur a montré que la nature cathodique des intermétalliques
n’influence la vitesse de déposition que lorsqu’ils sont présents en quantité suffisante et/ou
par un prétraitement adéquat de la surface.

L’électrodéposition des oxydes de cérium souvent appelée déposition électrolytique (ELD),
imprégnation électrochimique (ECI) ou méthode de génération électrochimique de base
(EGBM) est plus intéressante pour son faible colt et la possibilité de contrble des
caractéristiques des particules des dépéts [38]. En effet, I'électrodéposition offre 'avantage
et la particularité dans le développement des matériaux nano-structurés. Durant les dix
dernieres années, un intérét particulier a été manifesté pour I'électrodéposition des films
minces de céramique. La faisabilité de I'électrosynthése du CeO, [39], AgO [40], ZrO, [41],
TiO, [42], CuO [43], complexe d’'oxydes de titane [44, 45] et autres oxydes monométalliques
et composites [46-50] a été démontrée. De plus, il été rapporté que la composition et la
morphologie des composites peuvent étre faconnées selon les exigences demandées pour
plusieurs applications électrochimiques, biomédicales et catalytiques [51-52]. Ceci peut étre
réalisé par la variation de la température du bain, des paramétres de déposition et les

conditions de transport de masse des espéeces organiques et inorganiques.
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l. 2. Electrodéposition cathodique des oxydes métal liques

L'étude des films minces métalliques (quelques A & 1000 A d’épaisseur) a démarré il y’'a plus
d'une vingtaine d’'années. Son essor a été considérable parce que les techniques de
fabrication ont permis d'atteindre des degrés de précision élevés dans le contrble des
épaisseurs déposées. On distingue deux grandes catégories de méthodes d’élaboration des
couches minces : les méthodes physiques telles que la pulvérisation ou I'évaporation, et les
méthodes chimiques telles I'électrodéposition cathodique et la CVD (chemical vapor
deposition). Dans le domaine des films minces, il faut maitriser des dép6ts ayant des
épaisseurs controlées et ceci est beaucoup plus facile a réaliser avec les méthodes se
basant sur I'électrodéposition cathodique. En effet, I'électrodéposition cathodique offre un
contrdle rigide de I'épaisseur des films, une bonne uniformité des films et une vitesse de
déposition considérable. Et elle est intéressante pour le faible colt relatif des équipements.
Cette technique est intéressante pour obtenir des dépbts sur des surfaces de substrat de
forme assez compliquées, pour l'imprégnation de surfaces poreuses, et pour la déposition
dans des aires bien spécifiques, comme dans le cas de I'électrolyse au tampon. De plus, elle
est considérée comme une des méthodes les plus importantes dans les procédés
d’élaboration des films en céramique. Pour la fabrication des films par électrodéposition
cathodique, on utilise soit la déposition électrophorétique durant laquelle des suspensions de
particules sont utilisées, soit la déposition électrolytique durant laquelle on utilise des
solutions de sels métalliques. Les principales caractéristiques des deux méthodes
d’électrodéposition cathodique, EPD (electrophoretic deposition ) et ELD (electrolytic
deposition), sont regroupées dans le Tableau I.1.

Tableau I-1: Conditions expérimentales et caractéristiques de la déposition EPD et ELD des

matériaux en céramique [51].

Déposition électrophorétique Déposition électrolytique
Milieu Suspension Solution
Especes en mouvement | Particules lons ou complexes
Réactions d’électrode Aucune Génération des OH et
neutralisation des espéces
cationiques
Solvant préférentiel Organique Aqueux ou mixte
Conductivité du solvant Faible Elevée
Vitesse de déposition 1-10° pum/min 10 - 1 um/min
Homogénéité des dépbts | Limitée par la taille des | Al'échelle nm
Stoechiométrie des | particules Peut étre contrélée par le
dépots Controlée par la stoechiométrie | précurseur
de la poudre de départ
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Figure 1 -1 : Schéma du processus de déposition EPD et ELD montrant le
mouvement électrophorétique des particules chargées positivement et les ions M*,
suivi par I'hydrolyse des ions pour former les nanoparticules colloidales et la
coagulation des particules formant le dépdt EPD et ELD

l. 2. 1. Déposition cathodique Electrophorétique

La déposition électrophorétique est un processus durant lequel les particules de céramique
suspendues dans un liquide migrent sous l'action d’'un champ électrique en se déposant sur
la surface de I'électrode (Figure I-1). Contrairement aux processus physiques, celui-ci offre
'avantage et la possibilité de déposition de plusieurs complexes métalliques. Le degré de
stcechiométrie des dépodts obtenus est contrdlé par la stcechiométrie de la poudre de départ.
La suspension est considérée comme un systeme complexe dont lequel chaque composé a
un effet substantiel sur I'efficacité de la déposition. Les deux milieux les plus utilisés dans ce
genre de processus sont I'eau et les solvants organiques. Cependant, I'utilisation de I'eau
comme solvant est limitée a cause de la formation du gaz H, & partir de la réaction de
réduction de I'eau.

La présence de particules chargées électriquement constitue la condition nécessaire pour la
formation des dépbts électrophorétiques. Ainsi, l'origine de la charge des particules
colloidales provient de plusieurs sources comme l'adsorption d’ions organiques ou suite a la
présence d’'un dispersant. L'ajout d’additifs (coagulants) est généralement effectué dans le
but d’augmenter I'adhérence et d’éviter la fissuration des dépots.

La suspension est produite par effritement des agglomérats et la distribution uniforme de
'agent dispersant sur la surface des particules de céramique. Un traitement ultrasonique est
parfois nécessaire pour la dispersion des particules. L'ajout du dispersant se fait
généralement avant I'agglomérant et ceci afin d’éviter une adsorption compétitive. Plusieurs

travaux [42, 44, 47] ont montré que le systeme ternaire Alcool-Ester de phosphates-
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déposition électrophoretique de plusieurs oxydes métalliques (Tableau I-2).

Tableau I-2: Conditions expérimentales de la déposition de quelques oxydes métalliques

par EPD.
Suspension Conditions expérimentales
Matériaux | additifs solvant Température Densité de
(©) courant (mA/cm?)

SP1 100 g/l 2,29/l PVB + alcool 20 0,1

TiO, 2,59/l PE Ethylique
SP2 100 g/l 39g/IPVB + alcool 20 0,3

YSZ 3,59/ PE Ethylique
SP3 100 g/l 2,39/l PVB + alcool 20 0,2

Al,O3 2,7 g/l PE Ethylique

Pour réussir une déposition électrophorétique, il est impératif que la suspension ait une
bonne stabilité et que la vitesse de déposition soit relativement élevée. Cette derniere
dépend du champ électrique appliquée, de la concentration de la suspension et de la
mobilité électrophorétique de la suspension. La distribution du potentiel a [linterface
nécessite une géométrie adaptée de la cellule électrolytique [53-55].

L’amélioration de la distribution peut étre achevée par I'ajout de quantités optimales d’'un
additif tel que les esters de phosphates [56]. En revanche, une surconcentration d’électrolyte
conduit & une agglomération importante des particules colloidales conduisant a leur
sédimentation. La théorie Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek «DVLO» [57] préconise
'existence d’'une concentration critique en électrolyte correspondant a la floculation des
particules ou au-dessus de cette valeur la suspension est stable, et en-dessous la
suspension est instable. On note que, le point de floculation diminue avec 'augmentation de
la valence des ions de I'électrolyte qui est de charge opposée a celle des particules
colloidales selon la régle de Schulze et Hardey [58].

L'application d’'une densité de courant ou d’'une tension stable ou stationnaire constitue une
condition nécessaire pour la réussite et I'obtention d’un dépdt électrophorétigue homogene.
En effet, le champ électrique sert a conduire les particules vers la surface de I'électrode tout
en exercant une pression sur la couche formée. Ainsi, il est nécessaire de maintenir une
différence de potentiel assez élevée entre I'anode et la cathode. De plus, I'application d’'une
tension assez élevée a l'avantage d’obtenir des dépbts d’'une épaisseur importante dans des
temps trés courts. Dans le cas ou la taille des particules des dépbts est élevée, I'agitation de

la solution est indispensable pour prévenir le tassement des particules.
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l. 2. 2. Déposition cathodique électrolytique

En général, la déposition cathodique électrolytique fait intervenir les réactions

d’électrogénération de base a la surface de I'électrode :

2H20 +2e =2 H2 + 20H" <|-1>
NO; + H,O+2e = NO, +20H <|-2>
02 + 2H20 +4e = 40H <|-3>

Les trois réactions consommant de I'eau, générent les ions hydroxydes, et par conséquent
elles induisent une augmentation du pH interfacial. Les ions et les complexes métalliques
s’hydrolysent par la base électrogénérée (OH") pour former des dépébts d’hydroxydes, oxydes
ou peroxydes métalliques sur les sites cathodiques du substrat (Figure I-2a). Les hydroxydes
et les peroxydes peuvent étre convertis en oxydes correspondants par traitement thermique.
Les réactions d’hydrolyse résultent en 'accumulation des particules colloidales a I'interface.
En se basant aussi sur la théorie de stabilité colloidale «<DLVO», il peut étre conclu que la
formation des dépbts est causée par la floculation introduite par I'électrolyte. La coagulation
des particules prés de la surface de I'électrode est peut étre augmentée par le champ
électrique, I'écoulement électrohydrodynamique et la pression résultant de la formation de
nouvelles couches. On note que le processus d’'électrodéposition électrolytique est gouverné
par la loi de Faraday. Ainsi, la quantité déposée sera normalement contrblée par la variation

du temps de déposition et la densité de courant appliquée.
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Figure | -2: a) Déposition électrolytigues et b) intercalation des
polyélectrolytes cationiques dans les dép6bts.

L’'usage d’espéces ioniques au lieu de particules (cas de EPD) permet un meilleur contrdle
de la vitesse de déposition et plus d’homogénéité des dépbts obtenus. De plus, les dépdts
obtenus par ELD sont caractérisés par des particules de faible taille et une meilleure
agglomération comparée a ceux obtenus par EPD. Contrairement aux processus basés sur

EPD, le solvant utilisé dans la déposition électrolytique est aqueux ou mixte (Alcool-Eau).
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Cependant, la présence d'une quantité d'eau pour I'électrogénération de base et la
prévention de la formation des oxydes non-stcechiométriques est nécessaire [42].

La méthode dite peroxy-précurseur a été mise en ceuvre dans le but de résoudre les
problémes associés a la déposition électrolytique des oxydes de titane et de niobium a partir
des sels métalliques dans les solutions aqueuses ou ces derniers réagissent immédiatement
avec l'eau pour former un précipité [34, 59]. De plus, I'électrodéposition de composés
complexes tels que ZrTiO, a été réalisée avec succes en présence de peroxyde d’hydrogéne
alors qu’elle était pratiquement impossible sans ajout. Le Tableau I-3 résume les conditions
nécessaires pour la déposition électrolytique de quelques oxydes et complexes d’oxydes
métalliques. D’un autre c6té, il a été montré que les vitesses de déposition des hydroxydes
monomeétalligues sont égales permettant la formation d'un dépét d’hydroxydes de
stcechiométrie souhaitée. Cependant un traitement thermique a des températures égales ou

supérieures a 600T est indispensable pour la crist allinité des dépots.

Tableau I-3: Conditions expérimentales de la déposition de quelques oxydes métalliques

par ELD.
Solution Conditions expérimentales
précurseur additifs solvant Température | Densité de courant
(T) (mA/cm?)
SL1 5 mM TiCl, 0,02 M Méthanol- 1 20
H,O, Eau (31)V
SL2 5mM | - Eau 20 20
ZrOCIZ
SL3 5mM | - Ethanol-Eau 20 5
Al(NO3)s (19:1)y
SL4 2,5 mM 0,02 M Méthanol- 1 20
T|C|4 +2,5 HzOz Eau (31)V
mM ZrOCl,
SL5 0,02 mM 0,02 M Ethanol-Eau 20 10
SnC|4 HzOz (191)V

La fissuration et la craquelure des revétements se manifestant essentiellement durant la
période du séchage constituent un probleme commun des dépbts obtenus par EPD ou ELD
et notamment quand I'épaisseur dépasse 0,3 um [60, 61]. A cet effet, les additifs
(agglomérant, coagulant ou liant) les plus utilisés dans le but de réduire les fissures et les
craguelures des dépbts obtenus par EPD sont de types non-ioniques comme l'alcool
polyvinyle (PVA), polyvinylebutyral (PVB) et polyacrylamide. Les molécules du polymere
s'adsorbent sur la surface des particules céramiques chargées positivement pour étre

transportées par électrophorese vers linterface ou le revétement se forme sur les sites
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cathodiques du substrat. Cependant dans le cas ou la déposition se réalise en mode
électrolytique, [I'utilisation de tel type de polymére est partiellement inefficace car
I'électrodéposition s’achéve juste a linterface. Ainsi, l'intercalation électrochimique des
polyélectrolytes chargés peut se réaliser par I'utilisation de polymeéres chargés tels que le
polydimethyldiallyammonium (PDDA) et polyethylenimine (PEI) (Figure 1-2b). On note que
plusieurs nanocomposites organocéramiques tels que Y(OH)s;-PDDA, Zr(OH),-PDDA et
Y(OH);-PEI peuvent étre obtenus par ELD. L'intercalation des particules du polymere est
réalisée par leur adsorption sur la surface des particules colloidales produites a l'interface.
Durant la déposition ELD, le pH de la solution est faible, cependant a l'interface le pH est
trés alcalin due au déroulement des réactions <I-1> & <I-3>. Ainsi, la formation des particules

colloidales de charges négatives peuvent exister selon :
M-OH + OH = M-O" + H,0O <|-4>

D'un autre c6té, le champ électrique donne lieu a un mouvement électrophorétique du
polyélectrolyte cationique vers la cathode. Dans ce cas, I'adsorption peut s’achever a travers
I'attraction électrostatique des particules céramiques chargées et du polyélectrolyte.

La présence dun surfactant dans le bain d’électrolyse peut améliorer I'efficacité du
processus ELD par la compression de la double couche des particules céramiques et de
retarder la diffusion des OH" loin de la région cathodique [34].

La résistivité des revétements constitue un facteur limitant pour le développement des films
épais. Avec la progression de la formation du revétement, une couche isolante se forme
empéchant la continuité du processus par la prévention de I'électrogénération des OH".
Plusieurs oxydes monométalliques tels que RuO,, IrO,, SnO, et Cr,O3 et composites comme

RuO,-TiO, et Al,O3-Cr,03 nécessitent une conductivité élevée [60, 61].
l. 2. 3. Application

Durant cette derniére décennie, l'intérét porté a I'électrodéposition cathodique des films de
céramiques ne cesse de croitre. En effet, I'électrodéposition est utilisée pour la préparation
des films ferroélectriques [45, 62], piézoélectriques [63], matériaux magnétiques [64, 65]
semi et supraconducteurs [66] d'une épaisseur mince par ELD [67] ou épaisse par EPD [68].
La méthode de déposition par ELD et EPD dans le domaine biomédicale est trés appliquée,
et ceci grace au degré de pureté et la stoechiométrie controlée des dépbts obtenus [69], ce
qui est difficilement atteint par d'autres méthodes de déposition. L'électrodéposition
électrolytique et électrophorétique est considérée comme une méthode spécialement
attractive pour la conception des cellules solaires [70], les applications microélectroniques
[67], la préparation des composites a fibres renforcés et les batteries [68]. Des revétements

de protection contre la corrosion ont été aussi obtenus par ELD [36, 38]. Les oxydes de Ti,
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Ru, Sn et Nb et d'autres films composites obtenus par déposition électrolytique sont
considérablement intéressant pour la fabrication des anodes stables et autres applications
électrochimiques et catalytiques [71]. Une caractéristique importante de cette méthode est
I'habilité & I'imprégnation des particules dans les substrats poreux et la consolidation des
composites. De plus, la déposition cathodique électrolytique est considérée comme un outil
performant pour la formation des matériaux nanostructurés [59]. D’autres applications sont
discutées dans [72].
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l. 3. Facteurs influencant le processus d’électrodé  position

Durant le déroulement d'un processus de déposition électrolytique, le pH au sein de la
solution est acide, cependant les réactions cathodiques conduisent a 'augmentation du pH
interfacial. Les réactions de <I-1> a <I|-3> provoquent une augmentation appréciable du pH
local, cependant les réactions chimiques consommant des H® contribuent également a

'augmentation du pH local méme légérement:

H" + @ 2 Hags OU Haps <|-5>

2H" + 2" > H; <I-6>

NO;z + 2H" + 2e” > NO, + H,0 <|-7>
NO; + 10H" + 8" > NH," + 3H,0 <I-8>

Plusieurs especes cationiques peuvent réagir avec la base électrogénérée pour donner lieu
a la formation de particules colloidales d’oxydes, d’hydroxydes et de peroxydes [73, 22].
Dans les solutions contenant des cations métalliques M** et des anions A”, la formation des
d'espéces mononucléaires (a = 1) ou polynucléaires (a > 1) «Mgy(OH)O,(H20)sA, "> est
suspectée. La structure des especes polynucléaires est fortement influencée par le pH, la
concentration des cations métalliques et la nature des anions et des additifs.
Les cations métalliques se solvatent par les molécules d’eau et par la suite auront tendance
a céder des protons selon:

M?* + nH,0 2> M(H,0).*" > M(H,0)n(OH), & + xH* <|-9>

On note que la formation des especes polynucleaires se fait par polymérisation. A titre
d’exemple, les espéces chargées positivement Y**, Y(OH)?* et Y,(OH),*" existent dans la
solution des sels d'yttrium, cependant les ions Y** peuvent étre considérés comme
majoritaires & pH neutre et acide. En se référant aux travaux d’Aldykiewcs et Davenport
[9,28] I'état de valence du cérium peut changer dans les solutions alcalines contenant H,O,
ou saturées en air, ainsi la formation des espéces Ce(OH),”** peut étre suspectée. Ceci va
étre discuté ultérieurement. Ainsi, il a été montré que la cinétique de formation des particules
et la composition des dépbts est influencée par la nature du solvant et des additifs, la
température du bain et la densité de courant appliquée [28, 74-76].

l. 3. 1. Solvants

Un solvant agit comme un milieu portant des ions de la solution. De plus, il doit dissoudre les
sels inorganiques et les additifs organiques. Il existe deux principaux types de solvant: I'eau

et les liquides organiques. Dans le cas de I'électrodéposition cathodique, le milieu doit

13



Chapitre | Synthése bibliographique

contenir de I'eau pour que la solution génere des ions OH™ [28]. Le Tableau I-4 résume

quelques exemples de solvants utilisés dans les bains de la déposition électrolytique.

Tableau I-4: Exemple de solvants utilisés dans la déposition électrolytique.

Solvant Matériau dépose

Eau Al,O3-Cr,03 [ 55], ZnO [71]
Diméthylformamide Y,03[73], TiO, [54]
Méthanol-eau TiO, [54], RuO,-TiO, [61]
Ethanol-eau CeO0; [51], SnO, [24]
Isopropanol (faible teneur en eau) YBa,Cuz07.« [66]

Durant I'électrodéposition de I'oxyde de zirconium, Zhitomirsky [77] a montré que la masse
déposée augmente avec l'augmentation de la teneur en eau ajoutée au bain d'éthanol
jusqu’a I'obtention d’'un maximum de masse déposée correspondant a 2% en eau, aprés
cette valeur aucune influence n’est observée (Figure I-3). Cependant, l'incorporation ou

I'adsorption de I'eau favorise la fissuration des dép6ts durant la période de séchage.

1.0

2

0.8}
0.6}
0.4

0.2

Deposit weight, mg/cm

1 1] E— . A
0 1 2 3 4

Water content, %
Figure |-3: Variation de la masse des dépbts en fonction de la teneur en eau
électrodéposée dans 0,005M ZrOCl, a 5mA/cm?2 durant 5min dans un milieu
mixte éthanol-eau [77]

Il est bien connu que les alcools tels que le méthanol et I'éthanol sont capables d’extraire les
groupements hydroxyles non liés et I'eau libre [78]. De plus, I'ajout d’alcool a la solution
agueuse réduit la constante diélectrique totale du milieu et donc la solubilité des dépébts.
C'est avec cette considération que les expériences menées dans un milieu mixte montrent
une augmentation considérable de la vitesse de déposition [59]. Les forces de répulsion
entre les particules colloidales formées a l'interface sont liées a la charge de la couche

diffuse. Ainsi, I'épaisseur de la double couche diminue avec la diminution de la constante
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diélectrique du solvant et favorise la coagulation des particules. A cet effet, les solvants
mixtes constituent des milieux favorables pour réduire les fissures et la porosité des
revétements [34]. Lors des essais d’électrodéposition de I'oxyde de cérium sur acier E24
dans 0,01M CeCls, Creus et al. [79] ont montré que I'obtention d’'un revétement dans un
milieu aqueux est difficile voir impossible sans ajout de précurseur tel que le peroxyde
d’hydrogéne. En revanche, la formation du film semble étre favorable a partir du milieu mixte
éthanol-eau. La réduction de l'alcool selon la réaction <I-10> en générant des ions OH"
nécessaires a la formation du film d’'oxyde de cérium peut expliquer la faisabilité de la
déposition dans les milieux mixtes.
R-OH+2e > R + OH <|-10>

L’écart entre le pH local et celui de la solution augmente avec I'augmentation de la densité
de courant appliquée et diminue avec I'augmentation de la température du bain [80]. Ainsi, il
a été montré que l'agitation de la solution ne fait que retarder la formation de la zone alcaline
[80].

l. 3. 2. Additifs

Dans le but d’'augmenter 'adhérence, le compactage de la couche d’oxydes électrodéposée
et de prévenir la fissuration des dépéts, des additifs jouant le réle de coagulant ou
agglomérant sont ajoutés dans le bain d’électrodéposition. On note que la taille et la surface
spécifique des particules des dépdts dépendent de la quantité d’additifs ajoutée.

Les polyélectrolytes peuvent étre scindés en deux groupes : les polyélectrolytes forts dont le
degré d’ionisation est indépendant du pH de la solution et les polyélectrolytes faibles ou leur
degré d'ionisation est déterminé par le pH de la solution. A titre d'exemple, les
polyethylenimine (PED sont des électrolytes faibles. En revanche,
poly(diméthyldiallyammonium) (PDDA) et grace a la présence des groupes quaternaires
d’ammonium sont considérés comme des polycations forts, ainsi leur degré d’ionisation est
indépendant du pH dans un large domaine.

L'utilisation des polyélectrolytes cationiques tels que l'alcool polyvinyle (PVA), PDDA et PEI
(Figure 1-4) contribue énormément a la diminution des phénomeéenes de fissuration des
dépbts d’'oxydes métalliques obtenus par ELD [77, 79]. De plus, plusieurs nanocomposites
organocéramiques peuvent étre obtenus par électrodéposition cathodique.

L’intercalation des particules du polymere s’achéve par leur adsorption sur la surface des
particules colloidales produites a linterface. A titre d’exemple, la Figure I-5 montre la
variation de la masse des dépbts ZrO, avec et sans ajout de PDDA. A des temps de
déposition supérieurs a 8 min, la faible adhérence des dépodts obtenus sans ajout de PDDA
conduit a une diminution de la masse. En revanche, en présence de PDDA la variation est

linéairement croissante.

15



Chapitre | Synthése bibliographique

x>

H3C C‘H3

OH

PVA PDDA PEI (protoné)

Figure 1-4: Représentation de la structure PVA, PDDA et PEI

Les dispersants peuvent étre aussi a l'origine de la charge des particules colloidales.
Mikeska et al. [81] ont étudié la stabilité des titanates de baryum dans un milieu organique
en présence de dispersant. Parmi approximativement 70 dispersants, les auteurs ont montré
gue les esters de phosphates (PE) (Figure 1-6) sont les plus efficaces. En effet, ces
composés sont considérés comme de forts stabilisateurs électrostatiques et aussi comme un

dispersant stérique, agissant par ancrage de sa longue chaine moléculaire aux particules de
la surface. 3

]
T

Deposit weight, mg/cm’

=

4 8 12 16
Deposition time, min.

=

Figure 1-5: Variation de la masse en fonction du temps de déposition pour des dépots ZrO,
préeparés a partir de 0,005M ZrOCl, a 10 mA/cm? a) sans PDDA et b) en présence de 0,2 g/l [79].

Monoester Diester
CI)I-I (I)R
RO — P — OHL RO — P — OH
I !

R=[-(CH>-CH>-O),-R’]

Figure 1-6: Structure des esters de phosphates

l. 3. 3. Influence des parametres d’électrodéposition

Les travaux relatifs & la formation des films d'oxydes de cérium par électrodéposition
cathodiques publiés sont peu nombreux [9, 21-22, 25, 28, 33, 38-39, 74, 79, 82-84], et
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encore moins sur l'influence des parametres d’électrodéposition (concentration, température
du bain, temps d’électrolyse et densité de courant appliquée) sur la morphologie et la
composition des dépots.

Tous les travaux publiés dans ce sens ont montré que les films obtenus par
électrodéposition cathodique sont composés, en premier temps, d’'un mélange d’hydroxydes-
oxydes Ce(lll) et Ce(IV). Ainsi sous l'influence de I'oxygéne dissout dans la solution et/ou du
peroxyde d’hydrogéne additionné dans la solution ou formé suite a la réduction d’oxygene, le
Ce(lll) s’oxyde en Ce(IV).

L’analyse in-situ par microscopie a force atomique (AFM) des dépbts obtenus sur aluminium
par ELD a montré que la premiére étape de déposition des revétements consiste a la
formation d’'un gel transitoire suivie d'un processus de nucléation permettant la création
d’'unités cristallines microscopiques [74, 83]. Ainsi, il a été conclu que les nucleus formés
agissent comme étant des centres actifs représentant la condition nécessaire pour la
formation des dépots. La formation d'un gel translucide a été aussi observée par Arurault et
al. [38] sur des substrats en acier inoxydable dans 0,1M Ce(NOQOs); a température élevée
(60C). Le gel est essentiellement composé de Ce(OH),?* [74]. Un autre phénoméne
observé par plusieurs auteurs concerne la dissolution partielle du substrat durant les
premiers instants du déroulement du processus [79, 84-85]. Vertanen [84] a rapporté que la
couche d’oxyde s’enrichit de plus en plus en chrome, issu de la dissolution du substrat, avec
la température du bain et I'acidité du milieu.

La taille des cristallites des dép6ts électrolytiques calculée par diffractométrie RX ou évaluée
par microscope a transmission électronique (MET) est peut étre contrblée par le changement
de la température du bain et/ou de la densité de courant appliguée. Zhou et al. [22] ont
montré que la taille des grains augmente avec I'augmentation de la température du bain et
diminue avec 'augmentation de la densité de courant. En effet, sur acier inox ou monocristal
de silicone, la taille des cristallites des dép6ts passe de 6 & 16 nm quand la température
augmente de 26 a 80<C et diminue de 18 & 6 nm quand la densité de courant augmente de
0,5 a 3 mA/cm2. Contrairement aux dépdts obtenus a des températures ambiantes ou
basses, il a été observé que l'augmentation de la température favorise la formation de
dépbts caractérisés par une orientation cristalline préférentielle. En revanche, elle influence
peu la masse déposée.

Généralement pour des temps d'électrolyse assez longs, les dépbts obtenus sont
caractérisés par des fissures et des craquelures assez larges dues aux tensions internes
crées entre le revétement et le substrat [77]. D’'un autre c6té, plusieurs travaux ont montré
gue la variation de la masse des dépbts en fonction du temps d'électrolyse est caractérisée
par une augmentation linéaire au début suivie d'une stabilisation pour des temps élevés due

au caractere isolant de la surface du revétement.
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Chapitre Il

Terres rares et oxyde de cérium

Des les années 1980, les terres rares et notamment I'oxyde de cérium, ont fait leur
apparition dans le domaine de la protection contre la corrosion de certains métaux et
alliages. Dans ce contexte, le présent chapitre, décrit cette classe de matériaux qui
possedent diverses applications. L’électrodéposition de I'hydroxyde de cérium s’effectue a
travers la génération des OH a l'interface électrochimique par la réaction de réduction de
plusieurs espéces (I'oxygene, I'eau et, éventuellement les nitrates). A cet effet, une attention

particuliere est portée sur le diagramme E-pH du Ce dans l'eau.
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Il. 1. Généralités sur les terres rares et 'oxyde  de cérium

L’histoire de la découverte des terres rares est 'une des plus anciennes et des plus
compliquées de toutes celles qui concernent les sciences physico-chimiques. Le premier
minerai de terre rare Cérite a été trouvé en 1750, mais considéré d’abord comme un
composé de tungstene. Il fallut plus de cinquante ans pour que, simultanément, Klaproth et
Berzelius mettent en évidence un oxyde encore inconnu, la cérine. En 1794, Johan Gadolin
avait découvert le premier minerai de terre rare, dénommée d’'abord ytterbia, puis yttria.
L'étude de la céria et de I'yttria montra par la suite qu’en réalité ces substances étaient des
mélanges complexes de plusieurs éléments inconnus, mais chimiquement identiques.

Les terres rares forment une série de quinze éléments métalliques de propriétés chimiques
tres semblables. Dans la classification périodique des éléments, les terres rares sont
classées dans le groupe des lanthanides et occupent, avec le lanthane, une seule et méme
période du Tableau périodique; cette particularité résulte de leur structure électronique, qui
est identique pour les couches extérieures et ne difféere d’'un élément au suivant que par
addition d’'un électron dans la couche profonde 4f [1-2].

La prédominance dans les minéraux, soit des lanthanides légers, soit de I'yttrium et des
lanthanides lourds, de méme que I'évolution des propriétés chimiques et de la structure
électronique, avec une certaine discontinuité au centre de la série, ont conduit & subdiviser la
famille en un groupe cérique (du lanthane au gadolinium) et un groupe yttrique (du
gadolinium au lutétium). Néanmoins, la similitude des propriétés chimiques des lanthanides,
comme par exemple, la trivalence uniforme en solution, a constitué longtemps I'obstacle
majeur au développement de leur étude et de leur utilisation industrielle. A I'exception de
quelques éléments pouvant présenter des valences anormales, principalement le cérium,
facilement oxydable a la valence +4, les lanthanides sont restés, jusque vers les années 40,
des curiosités de laboratoire et n'étaient obtenus a I'état relativement pur que par des
séparations chimiques extrémement longues et laborieuses, comme par exemple, la
cristallisation ou des précipitations fractionnées.

Les minéraux de lanthanides sont trés nombreux. On en a décrit plus de deux cents, de
compositions trés diverses, avec prédominance, soit du groupe cérique, soit du groupe
yttrigue. Parmi les principaux, citons les carbonates et fluocarbonates (lanthanite,
bastnaésite, parisite), les phosphates (monazite et xénotime). Mais deux d’entre eux
seulement forment des gisements importants exploités industriellement : la monazite, a la
fois minerai de terres rares et de thorium, que I'on rencontre en dépdts de sables au Brésil,
en Inde, aux Etats-Unis, en Afriqgue du Sud, Australie, Malaisie, Corée, Indonésie, et surtout
la bastnaésite, dont il existe en Californie et en Chine des gisements qui constituent sans

doute la plus grande réserve naturelle de terres rares du monde [3].
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Il. 2. Oxyde de cérium

Le cérium a été découvert par Jons Jakob Berzelius et Wilhelm Hisinger (Suéde) en 1803
et indépendamment par Martin Heinrich Klaproth (Allemagne). Le nom de l'astéroide Céres,
découvert en 1801, deux ans avant cet élément, lui a été donné. Le cérium est trés
abondant dans les terres rares. On le trouve dans plusieurs minerais, par exemple dans le
sable monazite [Ce(PO,)]. Le cérium est un métal gris-fer, malléable et ductile. Il ternit au
contact de l'air et réagit facilement avec I'eau. Il réagit avec les acides. Lorsqu'il est chauffé
il s'enflamme. C'est également un réducteur fort et posséde donc une forte tendance
thermodynamique a apparaitre sous forme oxydée. C’est d’ailleurs les oxydes de cérium
gui trouve une importante application industrielle dans le domaine des catalyseurs, des
piles a combustibles, comme inhibiteurs et revétements anticorrosion pour plusieurs
métaux et alliages métalliques. Ses principales propriétés physiques se trouvent résumées

dans le Tableau II-1.

Tableau II-1: Principales caractéristiques de I'oxyde de cérium.

Oxyde de cérium CeO,
Masse volumique (g/dm®) 8240 (25C)
Volume molaire (cm®mol) 17 (25C)
Résistivité électrique (LQcm) 75 (20C)
Conductibilité thermique (W/m K) 11,4

Point de fusion () 798

Point d’ébullition () 3443
Enthalpie d’évaporation (KJ/mol) 398

Il. 2. 1. Structure cristallographique

L’oxyde de cérium posséde, sous des conditions de température et de pression normale,
une structure cristalline de symétrie cubique a face centré (CFC) appartenant au groupe
d'espace Fm3m et se cristallise dans la structure fluorite cubique. La structure fluorite
consiste en une matrice a face centrée de cations avec des interstices remplies d’ions
d’oxygéne. |l existe quatre cations et huit oxygenes par unité de cellule primitive (Figure II-1).
La structure fluorite est tres stable avec une possibilité de départ ou de déplacement
d’'oxygene. A cet effet, il est tres facile d’observer un remplacement de 20% des cations dans
le systéme par des accepteurs triple-chargés et qui peuvent étre compensés par la formation
de lacunes d’'oxygene double-chargés. De plus, Il a été reporté que CeO, maintient la

structure fluorite cubique méme avec 10% d’insuffisance dans la teneur en oxygene [4-5].
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Dans le CeO, pur, les ions cérium peuvent étre réduits en Ce** par la diminution de la
pression partielle d’'oxygéne. Ainsi, dans des conditions réductrices, la formation de plusieurs

phases intermédiaires possédant autres structures cristallines est peut étre suspectée.

Figure Il -1: Représentation d’'une structure fluorite : les cercles pleins
représentent les cations et les cercles vides représentent I'oxygéne.

Les informations structurales relatives a la diffraction des rayons-X sont données par les
fiches PDF (Powder diffraction file) du JCPDS (Joint Committee for powder diffraction
standard).

Deleted and rejoctod by: Deltad by 34

Duaita collpction fag: Atnke

Fiche JCPDS de 'oxyde de cérium CeO, (004-0593).
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Il. 2. 2. Diagramme E-pH du systéme Ce-H,0

Dans la pratique la formation d’'un revétement de conversion a base de Ce nécessite un
contrble parfait de certains parametres et en particulier la modification du pH local
(interfacial). L’examen du diagramme E-pH relatif au systéme Ce-H,O établi par Pourbaix [6]
et récemment actualisé par Golden et Wang [7] et par Yu et al. [8] permet une bonne
évaluation et compréhension des régions de stabilité des différentes espéces mises en jeu.
Plusieurs travaux ont montré que la quantité d'oxygene dissout dans la solution peut
significativement affecter la précipitation de I'oxy-hydroxyde de Ce et 'oxydation des Ce** en
Ce". Le Tableau II-2 résume les valeurs du potentiel standard des réactions redox misent en
jeu.

Tableau II-2 : Potentiels standards de réactions de réduction par rapport a I'électrode
standard a hydrogene [5-6].

Couple Ox/Red Potentiel standard /ESH
0,/H,0 1,229
Ce*/ce™ 1,743
Ce(OH)*/Ce®* 1,698
Ce(OH),**/Ce™* 1,741
Ce(OH),/Ce* 1,987
CeO,(précip)/Ce** 1,660
On note que :

- Les diagrammes ont été établis pour une concentration des especes ioniques
dissoutes égale 10° M (Figure 11-2)
- Ce(lll) et Ce(IV) représentent la totalité des especes sous toute forme.
- [Ce®'] représente la concentration des ions Ce**.
- Po; est la pression partielle de I'oxygéne aux sites réactionnels.
- Les lignes en pointillé dans les deux diagrammes représentent le potentiel réversible

de I'électrode a hydrogene (a) :
2H"+2e = H, <IlI-1> E =-0,059 pH <|I-2>
et de I'électrode a oxygéne (b) :

O,+4H"+4¢e = 2H,0 <|I-3> E=123-0,059 pH <II-4>

ou en d’autre terme ils délimitent le domaine de stabilité de I'eau.
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S ;

L '1'_ 7 _--1
2 2
'3'_ Ce ."3

0 2 4 6 8 10 12 14

pH
Figure Il -2 : Diagramme de Pourbaix simplifié relative au cérium [6]

Pour des valeurs de pH trés faibles, I'eau réduit les espéces Ce(IV) et notamment Ce*" et
Ce(OH)* en Ce*. Ainsi, la réduction du Ce(IV) par H,O ou OH" se fait selon :

4 Ce* + 2H,0 > 4Ce®* + 0, + 4H" <Il-5>
4 Ce(OH)* > 4Ce* + 0, + 2H,0 <ll-6>

Les équations associées aux deux réactions précédentes sont respectivement :

Lo [Ce™"] =pH+ 8,69 — E LogPO <II-7>
g [Ce4-+] p ) 4 g 2
g [c(OH)3+] *’ 4 g 2

Cependant la réaction de formation des ions Ce** est cinétiquement lente [9]

A pH élevé, 'O, tend & oxyder Ce* en Ce(lV) (Ce(OH), Ce(OH),* et CeO,.xH,0).

Cependant, a pH>4, I'espece la plus dominante est Ce(OH),).

ce* +4H,0 > Ce(OH), +4H" + ¢ <I1-9>
_ Ce(Om), _ _
E=1,987 + (Log T 4pH) <II-10>

La demi-réaction de réduction de I'oxygene et son potentiel standard décrit par I'équation de
Nernst sont données respectivement par I'équation <II-11> et <II-12>:

O, +4H"+ 4 e > 2H,0 <|I-3>

E = 1,229 + 0,059 (; LogPo, — pH) <ll-11>
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Ainsi, la combinaison de I'équation <II-10> et <ll-11> permettra de calculer le pH d’équilibre

selon I'équation <I1-13>:

4Ce* + 0, + 14H,0 > 4Ce(OH), + 12H" <ll-12>

7.5
7 0- oxydation du Ce *en Ce(OH), par O,
6.5-
6.0
5 551
5.0
4.5
40 T T T T T T T T T T T T T T T

8 -7 6 5 -4 -3 -2 -1 0

log ([Ce *")/[Ce(OH),])

Figure 11 -3: pH d’équilibre pour le systéme Ce*" en Ce(OH), par
O, dans une solution aérée Po, = 0.2

L'équation <II-13> et la Figure 1I-3 montrent que la concentration des espéces Ce*" dans la
solution diminue avec I'augmentation du pH (il y a plus de conversion d’espéces Ce** en
Ce(OH), et par conséquent la solution devient chimiqguement moins stable. On note que le
pH de précipitation du Ce(OH), est 4,66 si la concentration du [Ce*] égale & 0,AM (Po, =
0,2).

Il est aussi important de noter que I'oxydation des ions Ce®*" en Ce(OH), peut faire intervenir

plusieurs espéces intermédiaires notamment Ce(OH),".

4Ce* + O, + 6H,0 > 4Ce(OH),>* + 4H" <ll-14>
2+
L .

A titre de comparaison, les rapports ((:‘9(()3"")4 et Ce(0|3'|)§+ calculés par les equations <II-
[Ce™] [Ce™]

13> et <Il-15> & pH 4 et Po, =0,2 valent respectivement 10°°®° et 10*%. Ceci montre
clairement que la concentration des Ce(OH),”* pouvant exister est trés faible comparée a
celle relative au Ce(OH),. A cet effet, on peut conclure que I'un des facteurs principaux qui

conditionne l'oxydation de Ce®* et la précipitation du Ce(OH), est la concentration et le
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transport de I'oxygéne dissout vers l'interface électrochimique. D'un autre coté, Il sera aussi

intéressant d’étudier le comportement d’autres espéces telles que le CeO; ou le CeO,.2H,0.

4Ce* + O, + 6H,0 > 4CeO0,precip + 12H* <Il-16>
Log =220réen) — _j oo[Ce3*] = 3pH — 7,288 + - LogPo <II-17>
g [ce3+] 8 p ’ 1 g 2
-2 0 2 4 6 8 10 12 14
3 [ T I-GI T T L L L
(8§ ; .
"R Ce(OH), / CeO,xH,0 ]
2 : .

| "'6;':3:'-?‘3‘1{&‘;21120
b — ]
[ log{[Ce™ VCe(V)} - = |
> 0™ grosr | -
L= +2e ™ . |
- e ------------ L] T -6: :
: ! i @]
[ e | .
L e : Ce(OH),
2L i -
: Ce :
-3' | | | | 1 TN LIS P

Figure 11-4: Diagramme E-pH modifié relatif au systeme Ce-H,0 [9]

En comparant I'expression <II-13> relative au Ce(OH), et I'expression <II-17> relative au
CeO,, on constate que pour une concentration en Ce**égale & 0,1M et Po, = 0,2 (solution

aéreée) le pH calculé est de I'ordre de 4,66 et 2,82 respectivement.
)

Oxydation de Ce ** en CeO, par O,

2 T T T T T T T T T T T
-6 -5 -4 , -3 -2 -1 0
Log ([Ce ]/[CeOZ(prédp) )
Figure 11-5: pH d’équilibre pour le systéme Ce*" en CeO, par O, dans
une solution aérée Po, = 0,2
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Chapitre IlI

Meéthodologie et techniques expérimentales

Ce chapitre introduit en premier temps quelques notions d'électrochimie relatives a
I'électrodéposition des revétements. Ensuite, nous présentons une description du matériau
utilisé, la procédure de préparation des échantillons (enrobage, polissage,...) et du protocole
expérimental. En dernier lieu, on décrit les techniques électrochimiques (potentiel d’abandon,
voltamétrie cycliqgue et galvanostatique) employées pour caractériser le matériau d’étude
puis les techniques d’observation et de caractérisation des revétements (MEB, DRX, Raman,
FTIR et DSC).
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lll. 1. Méthode d’élaboration de revétements

lll. 1. 1. Introduction

Les voies physiques ou chimiques exploitables pour la synthése de nanomatériaux sont
diverses et variées. Les méthodes courantes telles que la pulvérisation cathodique et
I'évaporation sous vide permettent la réalisation des structures de grande pureté ainsi qu’une
croissance lente favorisant I'épitaxie. Elles présentent aussi 'avantage de pouvoir suivre in
situ la croissance du dépot et d’effectuer des synthéses sur des substrats non conducteurs.
Pour la réalisation de certaines nanostructures, I'électrodéposition s’avere plus adéquate et
moins onéreuse que les techniques physico-chimiques faisant appel a des vides poussés.
Depuis gquelques années déja, I'électrodéposition a connu un développement accéléré pour
la réalisation de composés dont au moins une de leurs dimensions est de taille
nanométrique. Aussi, pour réaliser nos dépots, cette voie qui présente plusieurs avantages
par rapport aux techniques d’élaboration sous vide, a été retenue :

» Technologie de mise en ceuvre peu couteuse;

» Gamme de vitesses de synthése importante ;

* Formes et dimensions du substrat variées.

lll. 1. 2. Notions élémentaires d’électrochimie

lll.1.2. 1. Rappels

L'électrodéposition peut étre mise en ouvre par différentes techniques de polarisation d’'une

électrode : potentiostatique, galvanostatique et ce en mode pulsé ou continu. Plusieurs types
de milieux sont envisageables (aqueux, organique, sel fondu.), mais en général, on utilise
une phase aqueuse. L'électrolyte est par définition le milieu d'immersion de I'électrode
contenant I'espéce a oxyder ou a réduire qui constituera le dép6t.

Si une électrode métallique est plongée dans un bain contenant un de ses sels, un échange
électronique peut s'établir entre les orbitales des atomes de I'électrode et celles des ions

contenus dans I'électrolyte <lIII-1>.

M™+ne =M <Il-1>
Cette réaction traduit un équilibre électrochimique, la relation de Nernst [1] <IlI-2> détermine
le potentiel d’équilibre E¢q du métal dans I'électrolyte :

RT

Eeq = E()E Ln AM+ <|l-2>
avec E, : le potentiel standard de la réaction par rapport a une électrode a hydrogene (V)
aw. : I'activité de I'ion M™
n : le nombre d’électrons mis en jeu lors de la réaction
F : la constante de Faraday (96500 C'mol™)

T : la température absolue (K)

et R : la constante des gaz parfaits (8.31 J:-mol™K™).
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Lorsque I'électrode est polarisée de maniére a engendrer une réaction, elle prend alors un
potentiel E, différent de son potentiel d’eéquilibre Eq. La réaction (lll-1) se déplace dans le
sens 1 s'il s'agit d’'une réduction, et dans le sens 2 pour une oxydation. On définit ainsi une
surtension d’électrode n :

N =E -Eeg <lll-3>
Expérimentalement, nous mesurons une surtension d’électrode (Nmesurse) qui différe de cette
valeur propre n par un terme de chute ohmique « | x Rs » selon I'équation <IlI-4> :

Nmesurée = N 1 X Ry <Ill-4>
ou R : la résistance de solution comprise entre I'électrode de travail et celle de référence.

| : le courant d’électrolyse.

1. 1. 2. 2. Mécanismes d'électrodéposition

Si un électrolyte contient un sel du métal de I'électrode, il est alors envisageable a un
potentiel donné de déposer ce métal. Le processus d’électrocristallisation peut étre décrit de
maniere simplifiée par les trois étapes suivantes :

* Le transfert de masse

Ce transfert correspond a I'apport des ions hydratés du sein de la solution jusqu’a l'interface
métal-solution.

Trois facteurs conjugués déterminent ce phénomeéne :

1. La migration des ions sous l'effet du champ électrique résultant de la différence de
potentiel entre I'anode et la cathode ;

2. La diffusion liee au mouvement d’espéces due au gradient de concentration au voisinage
de linterface électrode-solution tendant & compenser la consommation de matiere a
I'électrode ;

3. La convection de la solution (agitations mécanique, thermique...).

* Le transfert de charge

Depuis plusieurs décennies de divergences relatives au transfert de charge aux électrodes
demeurent et deux courants se confrontent, la plus ancienne datant des années 50 [2]. Cette
théorie classique stipule que les ions contenus dans la double couche (zone tres proche de
I'électrode inférieure & 300 A, considérée comme un condensateur) se dirigent directement
sur la surface de I'électrode ou ils se désolvatent, s’adsorbent et se réduisent (perdent leur
charge). Cette neutralisation peut aussi s'effectuer par l'intermédiaire de plusieurs étapes
élémentaires. L'adatome ainsi obtenu diffuse superficiellement a la surface et se fixe sur un
site d'incorporation. Durant I'électrolyse, les atomes peuvent, soit venir consolider I'édifice
cristallin en construction favorisant ainsi la croissance de gros cristaux, soit donner
naissance a de nouveaux cristallites. Si la vitesse de croissance des germes est inférieure a

celle de germination, le dép6t se présentera alors sous la forme de petits cristaux.
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L'autre théorie, plus majoritairement retenue, fut développée durant les années 60 par
Bockris [3,4]. Elle précise que l'ion solvaté vient s’adsorber sur la surface, et diffuse alors
superficiellement sous la forme d’adion vers un site d’incorporation ou il se réduit. La plus
grande mobilité de I'adion devant celle de I'adatome, renforce le point de vue des partisans
de cette théorie plus récente.

Par allleurs, les transferts de charge s’effectuent le plus fréquemment en plusieurs réactions
élémentaires faisant intervenir des espéces intermédiaires. La vitesse globale de décharge
est alors déterminée par l'interdépendance de toutes ces réactions élémentaires.

* La cristallisation

Le développement du réseau cristallin & partir des adions dépend maintenant
substantiellement des aspects de la surface de [I'électrode (nature, état de surface,
contaminations,  additifs, température, surtension.). L'adion se développant
préférentiellement sur une surface plane, il diffuse alors vers une imperfection du réseau
cristallin afin de s’y intégrer.

En plus des trois étapes du processus d’électrodéposition détaillées ci-dessus, la formation
d’'un dépbt électrolytique nécessite aussi 'utilisation d’un bain de bonne conductivité et d’une
satisfaisante stabilité. Les choix des potentiels de réduction, des gammes de température,
des densités de courant et des vitesses d’agitation, constituent autant de parametres a
déterminer et a maitriser afin d’obtenir des dépdts correspondant aux caractéristiques
recherchées.

L’adjonction de certaines substances dans I'électrolyte peut engendrer des modifications de
cinétique et de croissance des dépbts. Ces additifs métalliques ou organiques permettent de
modifier sensiblement les propriétés physico-chimiques des dépbts et de contrdler certaines
caractéristiques (taille des cristallites, absence de produits de corrosion ...) [5].

I1l. 1. 2. 3. Loi de Faraday et rendement faradigue d’une réaction

Soit un dépbt électrochimique effectué a un potentiel permettant la réduction du métal
souhaité. Si aucune autre contribution ne génere un courant a ce potentiel, I'analyse de la
réponse | = f(t) enregistrée au cours d’'une déposition permet de calculer par intégration la
guantité de charges g qui traversent la cellule et d’en déduire la masse et I'épaisseur du
dépot <IlI-5> :

q=[,1dt <IlI-5>
Considérons la réaction de réduction suivante :

Ox + ne- 2 Red <lll-6>
D’aprés la loi de Faraday, la quantité de charges s’exprime par :

g = nNF <IlI-7>

ou n : nombre d’électrons échangés pour la réaction considérée,
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N : nombre de moles réduites au cours de la réaction,

F : constante de Faraday.

Le parametre N peut également s’écrire de maniére suivante :
m =:£! =:pSe

N=D oV s <Il-8>

ou m : masse déposée (g)

M : masse molaire (g'mol™)

p : masse volumique (g-cm™)

V : volume déposé (cm®)

S : surface de déposition (cm?)

e : épaisseur du dépbt (cm).

Des équations (IlI-7) et (111-8) on obtient :
_ DFpSe

<|1-9>
v -9
De cette derniére on déduit ainsi I'expression de I'épaisseur :
M
=4 <|ll-10>
nFpS

Il est & noter que ces équations sont valables en supposant un rendement faradique de

100% pour la réaction <IlI-6>. Il s’agit donc d’épaisseur et de masse théoriques.
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lll. 2. PROTOCOLE EXPERIMENTAL
lll. 2. 1. Composition chimique des échantillons

En vue d'élaborer des revétements d’oxydes de cérium, un substrat acier commun a été
choisi. Les plaques d'acier utilisées sont fabriquées a partir d’'un acier a faible teneur en
carbone, laminé a froid, conforme aux normes SAE 1010, ASTM A-366 et QQS-698. Il s'agit

ITM

de panneaux Q-Panel'™ type QD de Q-Panel Lab products. Le tableau indique la

composition chimique des panneaux de dimension initiale 305 mm x102 mm x 0.5 mm.

Tableau IlI-1: Teneurs principales (% massique) en éléments d’alliage des plaques d’'acier
Q-Panel™ type QD.

Carbone (%) Manganése (%) Phosphore (%) Soufre (%)

0,08-0,13 0,30-0,60 0,04 0,05

lll. 2. 2. Préparation des échantillons

Des disques de surface de base S = 1.4 cm? ont été découpés & partir des plaques. Un
contact électrique est assuré par soudure d’un fil conducteur sur I'une des surfaces de base,
puis les échantillons sont enrobés dans une résine de type époxy permettant d’isoler
complétement cette surface et la surface latérale du milieu étudié.

Les échantillons sont ensuite polis au papier abrasif de carbure de silicium (de grade 350 au
grade 4000). Un bain dans une cuve a ultrasons permet de supprimer les impuretés liées au
polissage, notamment les grains de SiC. Les échantillons sont enfin rincés soigneusement a
'eau déminéralisée puis séchés a I'air comprimé pur. L'état de I'hnomogénéité de surface est

contrélé a la loupe binoculaire et au microscope optique.

I1l. 2. 3. Milieu réactionnel

Tous les produits chimiques utilisés sont des produits de pureté analytique de 99 a 99,5%.
Notre choix s’est orienté vers une solution a base nitrate de cérium (Ce(NO3); 6.H,0) 0.1 M
et 0,25M. Les solutions de travail ont été préparées par dissolution dans I'eau ultra pure Milli-
Q (18,2 MQ) des cristaux de Ce(NO3); 6.H,O. Lors de I'étude électrochimique des bains
d’électrodéposition, le volume des solutions étudiées est de 250 mL.

Aprés une étude de l'influence des différents parametres de I'électrodéposition dans 0.1M de
Ce(NOs); 6.H,0, l'influence des ajouts tels que I'acide acétique et polyéthyleneglycol (PEG)
a été également étudiée. L'étude de la dégradation des différents échantillons (substrats nus
et revétus) consiste a les immergés en milieu NaCl 0,5 M aéré et a température ambiante.
La surface exposée a I'électrolyte est 1,4 cmz2. Trois échantillons sont réalisés pour chaque

type d'électrode de facon a s’assurer de la reproductibilité des mesures.
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lll. 3. Techniques expérimentales [6]

lll. 3. 1. Méthodes de caractérisation électrochimiques

La présentation des techniques expérimentales employées comprend deux parties : la
premiere partie concerne les méthodes électrochimiques permettant la caractérisation du
substrat dans la solution de passivation (potentiel d’abandon, voltamétrie cyclique) et
I'élaboration des revétements (chronopotentiométrie,..) tandis que la deuxieme partie décrit

les techniques de microanalyse utilisées lors de l'identification des produits de corrosion

I1l. 3. 1. 1. Montage expérimental ou montage a trois électrodes

La caractérisation des électrodes de travail et I'électrodéposition des dépbts sur des surfaces
planes ont été réalisées a I'aide d’'un montage classique a trois électrodes (Figure IlI-1).

Selon I'électrolyte retenu, I'électrode de référence utilisée est une électrode au calomel
saturée en KCI. Elle est située a proximité de I'électrode de travail dans le but de minimiser
la résistance de la solution. Une contre électrode de platine est placée en face de I'électrode
de travail afin d’assurer une répartition aussi homogéne que possible des lignes de courant.
Finalement, I'électrode de travail d’'une surface approximative de 1,4 cm? est ouverte a
I'électrolyte. Ce dispositif d’électrodéposition est immergé dans une cellule thermostatée

contenant I'électrolyte.
Potentiostat

Electrode de référence

Electrode auxiliaire

———- Electrode de travail

Moniteur O

Figure 1lI-1: Schéma du montage électrochimique a trois électrodes

Les trois électrodes sont reliées aux bornes d'un potentiostat-galvanostat (Princeton
Instruments EGG 273 ou Autolab ). Il est alors possible d’appliquer soit I'intensité de courant
entre I'électrode de travail et la contre électrode, soit une différence de potentiel entre
I'électrode de travail et I'électrode de référence. Via ces instruments, diverses méthodes
électrochimiques  sont  accessibles  (chronoampérométrie,  chronopotentiométrie,
voltampérométrie, ....).

lll. 3. 1. 1. Potentiel d'abandon

Lorsqu’'une électrode métallique est plongée dans un électrolyte, la différence de potentiel

mesurée entre cette électrode et une électrode de référence est appelée potentiel
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d’'abandon, potentiel de corrosion ou potentiel en circuit ouvert. Sa valeur dépend des
conditions expérimentales, en particulier de la concentration des réactifs et de I'état de
surface du matériau.

Bien qu'il s'agisse d’'un potentiel mixte, sa valeur peut étre interprétée par les diagrammes de
Pourbaix (potentiel-pH). Néanmoins, ce potentiel reste une grandeur thermodynamique qui
n'a aucun lien avec la cinétique avec laquelle évolue le systeme étudié. Le suivi du potentiel
d’abandon renseigne sur I'évolution des réactions électrochimiques intervenant dans le
processus mixte responsable de la dissolution et sur I'établissement des conditions

stationnaires, indispensables avant toute autre mesure électrochimique.

I1l. 3. 1. 2. Voltamétrie cyclique

La voltamétrie cyclique (voltampérométrie cyclique) est une méthode qualitative
principalement utilisée pour les études cinétiques électrochimiques. En effet, elle permet
d’élucider certains mécanismes réactionnels a I'électrode en mettant en évidence les étapes
intermédiaires en précisant si ces étapes sont chimiques ou électrochimiques, d’apprécier le
degré de réversibilité des réactions (transfert de charge, diffusion...), et de déterminer I'état
physique a l'interface (phénoméne d’adsorption et de désorption ...). Elle peut aussi servir
de technique analytique (dosage des ions inorganiques, d’especes organiques en solution
agueuse).

La méthode consiste a imposer a I'électrode de travail deux balayages de potentiels en sens
contraire en fonction du temps et a mesurer simultanément l'intensité du courant résultant
des réactions électrochimiques.

Le potentiel varie linéairement en fonction du temps entre deux limites E; (potentiel initial) et
E: (potentiel final ou d’inversion) avec v la vitesse de balayage.

Le voltammogramme courant-potentiel, (I = f(E,v)), illustre sur le tracé aller tous les
phénomeénes cathodiques (déposition métallique, réduction de I'eau...) alors qu’au cours du
balayage retour, nous observons la dissolution des composés formés au balayage aller, ainsi
que tout autre phénomeéne d’oxydation.

Le choix des limites du potentiel dépend de la nature de I'électrode de travail (dans notre
étude, l'acier et I'acier électrozingué) ainsi que la composition de I'électrolyte. Une mesure
préalable du potentiel d’abandon est indispensable afin de ne pas risquer de dissoudre le
substrat et de polluer ainsi la solution en imposant un potentiel initial E; supérieur, en valeur
absolue, au potentiel d’abandon. Pour une électrode de travail en acier et acier
électrozingué, dans la plupart des électrolytes utilisés, la valeur du potentiel d’abandon
expérimental se situe entre -0,4 et -0,5 V/ECS et entre -0,8 et -0,9 V/ECS respectivement. A
cet effet, nous avons donc choisi d’effectuer les balayages a partir de -0,6 et -1,0 V/IECS

pour l'acier et I'acier électrozingué respectivement. Sauf indication contraire, le potentiel final
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est -2,0 V/IECS, la vitesse de balayage en potentiel de 20 mV/ECS.

Lors de cette étude, la méthodologie que nous avons appliquée consiste a enregistrer des
voltammogrammes en faisant varier divers parametres tels que la vitesse de balayage, pH
de la solution, l'agitation, la concentration et la nature du milieu. L’influence de ces
parametres sur les potentiels et/ou les densités de courant des différents pics enregistrés sur
les voltammogrammes sont autant d’indices permettant lidentification des différentes

réactions se produisant a I'électrode.

I1l. 3. 1. 3. Polarisation galvanostatique (Chronopotentiométrie)

Une densité de courant | est imposée a la cathode pendant un temps (t) durant lequel
I'évolution du potentiel est enregistrée. Cette technique a été appliquée a la réalisation des
dépbts d’oxyde de cérium et de zinc.

Il. 3. 1. 4. Voltampérométrie

L’analyse des courbes intensité-potentiel, ou courbes de polarisation, constitue la base des
techniques de la cinétique électrochimique. Le courant fournit, grace a la loi de Faraday, la
vitesse d’'un processus électrochimique. Ses variations en fonction du potentiel appliqué
entre I'échantillon et une électrode de référence peuvent permettre de déterminer la nature
des réactions mises en jeu et les facteurs limitant la cinétique.

La détermination par un procédé électrochimique indirect de la valeur de I, €st donnée par
la méthode dite de Stern et Geary, technique calquée sur la détermination du courant
d’échange d'un couple rédox en cinétique électrochimique. Au potentiel d’'équilibre
correspond le potentiel de corrosion E.,, et au courant d’échange, le courant de corrosion
leorr. L'impossibilité de calculer Icorr a I'aide de la seule valeur du potentiel Ecorr conduit a
exploiter la forme de la courbe courant-potentiel au voisinage de ce point, la ou les
compostantes anodiques et cathodiques contribuent de maniere appréciable au courant
global. La méthode de Stern repose sur la forme analytique des relations élémentaires |=f
(E) exprimée par la loi de Tafel.

Ainsi, la quasi-linéarité de la courbe courant-potentiel au voisinage du potentiel de corrosion

Ecorr permet de déterminer la résistance de polarisation Rp (Q) <IlI-11>

A <Ill-11>

Rp =

Imes

Lorsque la variation AE est faible (10 a 20 mV), le processus de corrosion n’est pas perturbé.
Rp est convertie en courant de corrosion Icorr par application de la relation de Stern et

Geary selon I'équation <>

1 b,b
Icorr = — a_c¢ <||I-12>

Rp 2,303(b,+b,)
b, : constante de temps de Tafel anodique.

b. : Constante de temps de Tafel cathodique.
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La technique de polarisation linéaire ne fournit aucune information sur les valeurs des

constantes de Tafel, qui doivent étre obtenues séparément a partir de balayages

potentiodynamiques sur des surfaces exemptes de produits de corrosion.

lll. 3. 2. Méthodes de caractérisation non électrochimique

[1l. 3. 2. 1. La microscopie électronique a balayage (MEB).

La microscopie électronique est une technique tres utilisée depuis son invention en 1933 par
E. Ruska [7]. Elle permet I'observation de la matiere a des grossissements (de x35 a x300
000) gu'on ne peut pas atteindre en microscopie visible, avec une profondeur de champ
importante ce qui permet I'observation d’échantillons rugueux. Le grandissement est donné
par le rapport de la taille de I'image fournie par le microscope sur la taille de I'aire balayée.
En outre, une image MEB est une image construite point par point ou la brillance de chaque
point est associée a l'intensité du signal détecté lors de l'interaction entre un faisceau tres fin
d’électrons et la surface de I'échantillon. Le MEB repose sur l'irradiation de I'échantillon par
un faisceau d’électrons focalisé d’énergie de quelques keV (5 a 20 keV) et la détection
d’électrons ré-émis par I'échantillon (voir la Figure llI-2). Le faisceau d’électrons étant trés
facilement arrété, I'analyse doit étre menée dans une chambre sous vide avec tous les
inconvénients que cela peut comporter: limitation de la taille d’échantillon, problemes de
charge avec les échantillons isolants.
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Figure Il -2: Signaux produits par I'interaction d'un électron primaire avec I'’échantillon

Dans notre étude, nous avons travaillé avec une tension accélératrice de 20 kV. Les trois
signaux principaux utilisés en MEB sont les émissions d’électrons dits « secondaires »,
d’électrons rétro-diffusés et de rayons X. Deux appareils ont été utilisés durant cette étude.

Le premier modéle (utilisé) est un JEOL-5410 Low Vacuum équipé en microanalyse EDS
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(Energy Dispersive Spectrometry) Oxford Link Isis 300 et le deuxieme est un microscope FEI
Qanta 200 Environmental Scanning Electron Microscope (ESEM”) avec un canon a
émission de champ (FEG) couplé & un détecteur Rontec pour les analyses EDS. La
microsonde qui permet une analyse semi quantitative des éléments présents a la surface de
'échantillon. Les échantillons sont observés en deux modes “électrons secondaires”, qui
permettront de mieux imager la topographie des surfaces ou en mode “électrons
rétrodiffusés” qui permettra de mieux déceler les différences de composition chimique avec
un contraste plus sombre pour les éléments les plus Iégers et un contraste plus clair pour les

éléments les plus lourds.

I1l. 3. 2. 2. La diffraction des rayons X (DRX).

La diffraction des rayons X est une technique de base largement utilisée pour la

caractérisation des matériaux cristallins [8]. Lorsqu’un atome de I'échantillon est frappé par
un rayonnement X, il vibre et émet & son tour un rayonnement. Ce phénomene est répété
sur I'ensemble des atomes constituant I'échantillon. Lorsque les ondes générées par les
différents atomes de I'échantillon sont en phase, une diffraction peut avoir lieu, diffraction
régie par des conditions géométriques strictes (Figure I11-3). En effet W.L Bragg proposa dés
1913 une explication simple des angles observés pour les faisceaux diffractés. Si l'on
suppose que les plans paralléles d’atomes, distants de d, agissent comme des surfaces
réfléchissantes, alors on obtient des rayons diffractés que lorsque les rayons réfléchis par
ces plans paralleles interferent de facon additive. La différence de marche entre les rayons
réfléchis par deux plans consécutifs est de 2 dnq Sin@. L'interférence est additive lorsque la
différence de marche est un multiple de la longueur d’'onde A soit: 2 dny Sin 8=n A(n € N)
connue sous la loi de Bragg avec: 0 : angle d’incidence des rayons X par rapport a la surface
de I'échantillon.

dn : distance interréticulaire entre les plans (hkl) du réseau cristallin.

A : longueur d’'onde du rayonnement X incident.

n : nombre entier caractérisant I'ordre de diffraction.
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Figure Il -3: Principe de la diffraction des rayons X

Le diffractométre utilisé est un BRUKER D8 Advance équipé d’'une source a rayons X avec
anticathode en cuivre (A,,= 0,15406 nm), opérant sous les conditions (40 KV, 40 mA), d’'un
porte échantillon, possédant un mouvement de rotation, qui permet de fixer l'angle
d’incidence et d’'un détecteur avec monochromateur arriere qui supprime I'émission Kg et la
fluorescence du fer. Le systeme d’acquisition des données est réalisé a l'aide du logiciel
Diffrac+. Un montage Bragg-Brentano (6-26) schématisé sur la Figure 1ll-4 a été utilisé lors
des essais d’analyses.

Dans la méthode des poudres permettant la caractérisation d’'un matériau polycristallin, il est
supposé que le faisceau incident sonde une quantité de matiére suffisante pour que, quelque
soit la famille de plans (hkl) considérée, il y ait toujours suffisamment de cristaux dont les
plans hkl font un angle @ avec le faisceau incident. De ce fait, 'analyse est globale alors que
par le biais de la microsonde Raman, une analyse trés locale des produits de corrosion peut

étre envisagée.

Détecteur
Source

Echantillon’

Figure 1lI-4: Montage (6-26)

Les diffractogrammes donnant l'intensité diffractée en fonction de I'angle 20 sont enregistrés
dans la gamme 20 allant de 10°a 90°avec un pas en 2 8 de 0,04°et un temps de comptage

de 4 a 10 secondes par pas pour les dépdts obtenus sur acier et acier électrozingué
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respectivement. Les phases présentes ont été déterminées par comparaison avec des
diffractogrammes de références, issus soit de la base de données JCPDS (Joint Commitee
for Powder Diffraction Standard) soit des différents articles publiés ces derniéres années.
Les Figures IlI-5 et 1lI-6 montrent respectivement les diffractogrammes de I'acier utilisé
comme électrode de travail (A366) et du CeO, préparé au laboratoire par précipitation
chimique a partir de 0,1M Ce(NO3)s.6H,0 avec ajout de 1M NaOH.
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Figure 111-5: Diffractogramme RX caractéristique du substrat
(acier A366) non traité

(@)

200
1504 T
©
3 2
@ 100- 3 .-
= o,
& 1 S S
2 S g &z §
0 T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90
2009
Figure 1lI-6: Diffractogramme RX caractéristique du CeO, obtenu par précipitation
chimique

I1l. 3. 2. 2. La spectrophotométrie Raman.

La spectroscopie Raman est une spectroscopie vibrationnelle basée sur I'effet Raman,
découvert en 1928 par Raman Krishnan lors de I'étude de la diffusion de la lumiére par les
liquides et par Landsberg et Mandelstam dans des travaux sur les solides [9]. Cet effet
résulte de linteraction d'une onde monochromatique de fréquence v avec une vibration

spécifiqgue d’'une molécule de fréquence v,. En effet, lorsqu’on soumet un échantillon a une
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lumiére monochromatique de fréquence v, une fraction des photons incidents est réfléchie
ou absorbée et une fraction bien plus faible est diffusée dans toutes les directions de
'espace (Figure 1lI-7). Parmi les photons diffusés, la plupart ont la méme fréquence que les
photons incidents. Il s’agit d'un phénomene de diffusion élastique ou diffusion Rayleigh. Une
infime partie (moins d’'un millieme des photons diffusés) est diffusée inélastiquement. Ce
sont ces photons qui sont analysés en spectroscopie Raman. Cette diffusion est appelée
diffusion Raman. On distingue :

- La diffusion Raman Stockes, qui correspond a la diffusion des photons de fréquence (v - v)

- La diffusion Raman anti-Stockes, qui correspond a la diffusion des photons de fréquence

(v +w).

_I]P

hy
_\\i -
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ﬁ hsr,,
k4 b 4 E,

Diffusion Ravleigh

Figure 1lI-7: Les différentes transitions Rayleigh, Raman stokes et Raman
anti-stokes. (v, est la fréquence de la source excitatrice du spectre)

Parmi les photons diffusés, la plupart ont la méme fréquence que les photons incidents. |l
s'agit d'un phénomene de diffusion élastique ou diffusion Rayleigh. Une infime partie (moins
d'un millieme des photons diffusés) est diffusée inélastiquement. Ce sont ces photons qui
sont analysés en spectroscopie Raman. Cette diffusion est appelée diffusion Raman. On
distingue :

- La diffusion Raman Stockes, qui correspond a la diffusion des photons de fréquence (v - v,)
- La diffusion Raman anti-Stockes, qui correspond a la diffusion des photons de fréquence

(v +w).

Les fréqguences des deux rayonnements sont centrées autour de la fréquence du

rayonnement incident (Rayleigh) et leur intensité est trés faible par rapport a celle du
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rayonnement incident. Des sources de lumiére intenses telles que les lasers sont donc
nécessaires.

La mesure des intensités du rayonnement diffusé conduit & des spectres reliant I'intensité du
rayonnement diffusé au nombre d’onde v, = 1/A = v/c exprimé en cm™.

La spectroscopie Raman est une technique non destructive qui permet une identification
chimique rapide des produits analysés et qui n’exige pas une préparation préalable des
échantillons. Elle permet aussi une analyse in situ, des matériaux cristallins ou amorphes, en
solution aqueuse.

Les analyses Raman ont été effectuées sur une microsonde Raman Jobin-Yvon Horiba (Lab

Ram HRB800) constituée de trois parties principales (Figure 111-8) :

ﬁ Diode laser
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Figure 111-8: Schéma de principe de la microsonde Raman

Un microscope optique Euromex et une caméra CCD sont intégrés au spectrométre
permettant le repérage et la focalisation sur I'échantillon en utilisant trois objectifs classiques
X10, X50 X100 et un objectif longue focale X50LWD. La configuration de I'ensemble permet
une diffusion Raman a 180° (en rétrodiffusion) : le faisceau laser est focalisé sur I'échantillon
par l'intermédiaire de I'un des objectifs, puis la lumiere Raman diffusée est collectée par ce

méme objectif dans le sens inverse.

La Figure 111-9 montre le spectre Raman du CeO, obtenu par précipitation chimique.
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Figure 111-9: Diagramme Raman du CeO, obtenu par précipitation chimigue

I1l. 3. 2. 4. La spectrophotométrie infra-rouge (IR).

Basée sur 'absorption de radiations lumineuses par la matiére, la spectrophotométrie IR a
été utilisée pour caractériser la poudre des dépbts obtenus et grattés de la surface du
substrat en mode réflexion diffuse [10]. Lorsque la longueur d'onde (I'énergie) apportée par
le faisceau lumineux est voisine de I'énergie de vibration de la molécule, cette derniére va
absorber le rayonnement et on enregistrera une diminution de lintensité réfléchie ou
transmise. Dans la réflexion diffuse, le rayon proche IR est réfléchi de la surface de
I'échantillon et I'énergie qui pénétre une ou plusieurs particules est réfléchie dans toutes les
directions (Figure 111-10). Ce mode est trés adapté pour I'analyse des poudres (solides,
polymeres), de surfaces mates, ou de solides intraitables (durs).

L’appareil utilisé pour la caractérisation en IR est un spectrophotométre a transformée de
Fourier NEXUS6700 de Nicolet Series, muni d’un microscope CONTINUM utilisant une
technologie laser. La source est une téte laser a hélium néon (HeNe) avec une longueur
d’'onde A = 632,8 nm et la puissance maximale en sortie de téte laser est de 1,2 mW. Les
dépdbts sous forme d’'une poudre ont été dispersés dans une pastille de KBr et analysée avec

un montage a transmission.

Vers détectenr

Figure Il -10: Principe de la réflexion diffuse en spectroscopie infrarouge [10].
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I1l. 3. 2. 5. L'analyse calorimétrique différentielle (DSC).

L'analyse DSC (Differential Scaning Calormetry) est une technique calorimétrique
différentielle, dont le principe repose sur la mesure des variations de I'énergie thermique
fournie a I'échantillon & analyser, par rapport a celle apportée a un corps inerte appelé
témoin [11]. La DSC reste la technique la plus répandue pour la caractérisation des dépéts
du fait qu’elle permet une analyse quantitative des transitions en terme énergétique. En effet,
I'appareil mesure le flux de chaleur (ou encore la puissance électrique) que I'échantillon doit
recevoir en plus (ou en moins) par rapport a la référence (inerte) pour suivre le méme
programme de température, malgré les phénomenes dont il est le siege. Cette mesure
s'effectue soit dans des conditions isothermes, soit en imposant une montée en température.
La Figure IlI-11 représente le schéma de la cellule DSC. Cette technique nous permet
d’obtenir des informations sur les transitions ou les transformations de phase et les chaleurs

de réactions.

Echantillon Témoin (réference)

Thermocouple

Figure Ill -11 : Schéma d'une cellule DSC [document TA instrument].

L’appareil utilisé pour I'analyse est un Q100® de TA Instrument qui permet une analyse DSC
conventionnelle ainsi qu'une DSC modulée plus performante pour détecter les faibles
transitions. Cet appareil est doté d'un thermocouple qui contrble la température du four et un
systéme de refroidissement a I'azote permettant un refroidissement rapide et des lignes de
base stables. Le balayage thermique (cycle de chauffage et refroidissement) est réalisé a
10T par minute entre 30 et 550C (température limi te de l'appareil) sous atmosphere

azotee.
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Chapitre IV

Elaboration et caractérisation des revétements
d’oxyde de cérium sur acier

Le présent chapitre vise a élaborer des revétements électrolytiques d’oxyde de cérium sur
acier a bas carbone a partir de solutions de nitrate de cérium relativement concentrées car
ce type de bain est moins polluant vis-a-vis de I'environnement [1, 2] et moins agressif
envers le substrat que les bains de chlorure de cérium. En plus de I'élaboration et la
caractérisation des dépbts obtenus, I'objectif principal de cette partie est de mieux
comprendre l'influence des différents parameétres tels que la densité de courant, le temps
d’électrodéposition, la température du bain, la concentration et le pH de la solution sur la
morphologie ainsi que la composition des dépbts obtenus. A cet effet, plusieurs techniques
électrochimiques (voltampérométrie cyclique, chronopotentiométrie et potentiel d’abandon)
et non électrochimiques (MEB, EDS, DRX, Raman, IR et DSC) ont été employées.
Cependant, le vieillissement des revétements a I'air durant plusieurs jours a mis en évidence
la dégradation des dépobts par le développement de plusieurs produits de corrosion. A cet
effet, et dans le but d’améliorer la stabilité des revétements, linfluence de I"ajout du
polyéthyléne glycol « PEG » dans la solution a été étudié.

La majorité des résultats présentés dans ce chapitre a fait I'objet de la soumission de trois

articles dans les revues : Materials Chemistry and Physics et Corrosion Science
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VI. 1. Comportement électrochimique de l'acier dans Ce(NOs3)3.6H,0

Afin d'étudier la possibilité de I'électrodéposition du cérium a partir d'une solution de
Ce(NOs3); 6H,0O dans un milieu aqueux sur acier, des courbes de polarisation cyclique ont
été établies a différentes concentrations 0,01, 0,1 et 0,25 M. Le balayage est réalisé entre -

0,6 et -2,5 V/IECS avec une vitesse de balayage de 20 mV st

0.00+

-0.02- 0.01M

-0.04+

-0.06 ) 0.01M —

{ 0.1M N
0,08 7
-0.01+7 0.1M

-0.10+

| (A/lcm?)

0.25M
0.02

0.25M 45 090 075 | 060

'0.12 T T T T T T T
-2.5 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5
E (VIECS)
Figure IV -1 : Voltammogrammes enredistrés a partir de solutions de nitrate de cérium
a différentes concentrations sur acier, a la vitesse v = 20 mV s™

Les voltammogrammes obtenus dans 0,1 et 0,25 M présentent des hystérésis assez larges,
ce qui se traduit par une importante possibilité de déposition cathodique du cérium. En
partant du potentiel d’abandon vers des valeurs cathodiques, nous observons un faible palier
de diffusion associé a la réduction d’oxygene, suivi d'une chute du courant assez importante
correspondant a la réduction d’eau. A pH égal a 4,5, 3,8 et 3,3 (pH de la solution 0,01, 0,1 et
0,25 M respectivement), le potentiel thermodynamique d’équilibre de la réaction de réduction
de I'eau (équation <IV-1>) est égal a -1,06, -1,01 et -0,96 V/ECS respectivement.
2H,O0 +2 e > H, + 20H <IV-1>

Cependant, l'allure des courbes montre des potentiels décalés vers des valeurs moins
cathodiques. La valeur de cette surtension est de 200 mV. Ceci est d0 a une réduction plus
rapide.

En augmentant la concentration en Ce(NOs); les densités de courant enregistrées sont plus
importantes et par conséquent un dégagement d’hydrogene plus grand. En revanche, les
densités de courant correspondant au balayage « retour » sont plus faibles. L'adsorption des
bulles de gaz, dégagées durant le balayage « aller» sur la surface de [I'électrode fait
diminuer la surface active et par conséquent le courant. De plus, durant le balayage « aller »,
on observe un pic sous forme de vague électrochimique. Ce dernier n'est pas observé a
0,01 M, et devient trés visible a 0,25 M. Le potentiel relatif au pic est égal a -0,86 et -0,89
V/ECS pour 0,1 et 0,25 M respectivement. Comme premiere hypothése nous avons relié sa

présence a une réaction de réduction du nitrate.
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Dans une solution de K,P,0, en présence d’hydroxylamine (NH,OH), Sylla [3] a observé la
présence d’'un pic & un potentiel de -1V/ECS sur les voltammogrammes enregistrés sur une
électrode en acier E24. L'auteur a attribué sa présence a une réaction de réduction de
'hydroxylamine ou & un phénomeéne plus complexe. Ruiz et al. [4] ont attribué le signal
électrochimique observé sur les voltammogrammes obtenus dans SmCl; aux ions Sm*
libres dans la solution. D’autre part, Morales et al. [5] ont relié sa présence a une réaction
catalytique du solvant accélérée par les ions Sm*.
La réduction cathodique des nitrates dans un milieu acide ou basique se produit plus
efficacement sur une électrode a faible adsorbabilité a hydrogene [6] selon les équations
<IV-2> et <IV-3>:

En milieu acide: NOj; + 2H;0™+2 e > NO, + 3H,0 E, = 0,84 V/IENH <IV-2>

En milieu basique : NOjz + H,O+ 2 e > NO, + 20H" Ey = 0,01 V/ENH <IV-3>
Prés de la surface de I'électrode, la production des OH™ due a la réduction de I'oxygéne
favorise la réduction des nitrates en milieu basique. Le potentiel de réduction
thermodynamique de cette réaction (-0,231 V/ECS) nous laisse croire effectivement qu'il
s'agit bien d’'une réduction des nitrates. A cet effet, un test électrochimique a été réalisé dans
une solution de KNO; 0,75M et a pH égal a 4. Ce choix est fixé afin de se rapprocher des
conditions opératoires de I'établissement du voltammogramme dans Ce(NOs); 0,25 M. Les
courbes obtenues (Figure 1V-2) ne montrent aucune présence du pic. Cependant, dans une
solution de CeCl;.7H,O 0,1 M, la présence du signal électrochimique est claire a
-0,93 V/ECS. Ce comportement indique que le pic ne correspond pas a une réaction de
réduction de nitrate.
Ensuite afin de s’'assurer qu’il ne s’agisse pas d'une deuxieme vague de réduction
d'oxygéne, cette réduction en milieu basique peut se produire en une seule étape,
accompagnée d'un transfert de 4 électrons ou en deux étapes avec 2 électrons transférées

dans chaque étape:

O, +2H,0 + 4 e > 40H Eo = 0,401 V/ENH <IV-4>
Ou O,+H,O+2e > HO, +OH E(=-0,076 V/ENH <IV-5>
HO, + H,O+ 2 e - 30H Eo, = 0,878 V/IENH <IV-6>

Ainsi, en tout cas, on a un transfert global de 4 électrons. Cette réaction est cinétiquement

lente car elle est gérée par le transport de I'oxygene dissous vers la surface de I'électrode

[7].
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Figure IV -2: Voltammogrammes enreqgistrés sur acier a partir d’'une solution
de KNO; et de CeCl;. 7H,0 sur acier, a la vitesse v = 20 mV s™

Pour mieux comprendre ce phénoméne, une série de tests a été réalisée dans 0,1M

Ce(NO,); en faisant varier la vitesse de balayage : 5, 10 et 20 mV s™ (Figure 1V-3a).
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Figure IV -3a : Voltammogrammes enreqgistrés Figure IV -3b : Variation de la densité de
a partir d’'une solution de Ce(NO3); 0,1M sur courant du pic en fonction de la racine de
acier, a différentes vitesses de balayage la vitesse de balayage.

Les courbes obtenues montrent que les densités de courant augmentent avec la vitesse de
balayage. Ceci est expliqué par moins de blocage de la surface et par conséquent une
réduction de H,O favorisée. De plus, avec l'augmentation de la vitesse de balayage le
potentiel de réduction du pic se déplace vers des valeurs plus cathodiques. La relation reliant
la densité de courant en fonction de la racine de la vitesse est linéaire caractérisée par une
pente de -1,1x10° (coefficient de régression R = 0,999). A cet effet, on peut dire que le
processus est effectivement contrélé par le transport de masse vers la surface.

La Figure IV-4 montre l'influence du pH de la solution 0,1 M sur les voltammogrammes

obtenus & la méme vitesse de balayage (20 mV s™).
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Figure 1V -4 : Voltammogrammes enregistrés a partir d’'une solution Ce(NO3); 0,1 M
sur acier, a différents pH, a la vitesse u = 20 mV s™.

Les potentiels de réduction du pic «E» enregistrés sont -0,85, 1,05 et -1,37 V/ECS a pH égal
a 3,8, 2,0 et 1,5 respectivement. On note qu'a pH égal a 1,5 le deuxieme pic tend a se
confondre avec le premier pic. Aucune relation linéaire n’a été observée entre Er et le pH ce
qui rend difficile la prédiction du nombre d'électrons transférés. En revanche, le potentiel
thermodynamique de la réaction de réduction d’oxygéne est inversement proportionnel au
pH. Dans notre cas, on observe pratiquement I'inverse, ce qui nous permet de conclure que
le pic n'est attribué ni a la réduction des nitrates ni a la réduction de I'oxygene comme
deuxiéme vague électrochimique. De plus & pH élevé, I'oxygéne dissout tend & oxyder Ce**
en Ce*" sous forme de Ce(OH),, Ce(OH),”* et CeO,.xH,O [8, 9]. Pour le systéme O,-Ce-
Ce(lV), a pH > 4 I'éspeéce la plus dominante durant I'oxydation est Ce(OH), [7]:
4Ce* + O, + 14H,0 > 4Ce(OH), + 12H" <IV-7>:

A cet effet, le pH d’équilibre est calculé par I'équation suivante :

Log c[ec(;?“ =3pH-12,1+ % Logpo, <IV-8>

L'équation <IV-8> montre que la concentration en Ce®" libre dans la solution diminue avec
laugmentation du pH et par conséquent la solution devient chimiqguement plus stable a pH
inférieur a celui de la solution. On note qu’en solution aérée (Po, = 0,2), le pH de
précipitation du Ce(OH), est 4,66 si la concentration des Ce** égale 4 0,1 M.

La forte solubilité des nitrates et des chlorures de cérium dans l'eau et la conductivité du
milieu favorise I'apparition de ce pic électrochimique. En effet, d'une part I'absence de ce pic
dans les voltammogrammes établis en milieu mixte (éthanol/eau) sur le méme substrat et
d’autre part le relation linéaire reliant (Er et Log(Ce*")), caractérisée par une pente de -0,07
(indice d’'un transfert de un électron), et enfin la déposition du cérium qui est contrdlée par le
transfert de matiére [10] permet conclure que le pic n’est d0 qu'a une interaction entre le

substrat et les ions Ce** libres dans la solution.
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IV. 2. Formation des revétements électrolytiques

En général, I'électrodéposition cathodique de I'hydroxyde de cérium fait intervenir deux
étapes a savoir le transport de matiére et le transfert de charge. La premiéere étape
correspond a l'apport des ions hydratés de la solution jusqu’a la surface de I'électrode par
diffusion et/ou par migration. Ainsi les ions contenus dans la double couche se dirigent
directement sur la surface ou ils se solvatent, s’adsorbent et se réduisent. D’apres la théorie
classique [11, 12] 'adatome obtenu diffuse superficiellement a la surface et se fixe sur un
site cristallin en construction favorisant ainsi la croissance de gros cristaux ou il donne
naissance a de nouveaux cristallites. L'autre théorie [13] stipule que la diffusion s’effectue
sous forme d'adion vers un site d’incorporation ou il se réduit. La plus grande mobilité de
'adion devant celle de 'adatome, renforce le point de vue des partisans de cette théorie
(Figure 1V-5). D’aprés Dini et al. [11] les systémes M*/M cinétiquement lents exigent
'application d’'une densité de courant notable et par conséquent un dép6t avec de faibles
tailles de grains (fins) plutét que des dépodts cristallisés (cas des systemes rapides). La
croissance du film se fait soit couche par couche ou croissance bidimensionnelle (modéle de
Frank-van Der Merwe), soit croissance par flots ou croissance tridimensionnelles (modéle de
Volmer-Weber), ou bien en croissance de couche puis 1lots (modéle Stranski-Krastanov) [14,

15]. Double couche

A

»
|

Transfert de masse Adsorption Diffusion superficielle

lon solvaté lon solvaté

Nucléation

A
v
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désolvatation

Figure IV -5: Transfert de masse et de charge au cours d’'une électrolyse

Plusieurs auteurs [16] ont montré que le mécanisme électrochimique faisant intervenir
I'électrogénération d’une base induit la formation de particules colloidales prés de la surface
de I'électrode.
Dans le cas des bains de nitrate de cérium ou l'anion participe dans les réactions
cathodiques selon les équations <IV-3> et <IV-9> :

NO; + 10 H" + 8 e = NH;" + 3H,0 <IV-9>

NO; + H,O +2e > NO, + 2 OH’ <IV-3>
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A cet effet, les ions hydroxydes peuvent étre produits par les trois réactions de réduction a
savoir I'oxygene dissout, I'eau et les nitrates :
2H,0+2e > H,+2O0H <IV-1>
0,+2H,0+4¢e > 40H <IV-4>
La réaction de réduction d’oxygéne dissout peut aussi se faire en deux étapes en faisant
intervenir comme composé intermédiaire H,0, :
O, +2H,0+2e > 20H + H,0, <IV-10>
H,O,+2 e > 20H <lV-11>
Ainsi la production des ions OH" favorise la formation d’'un précipité d’hydroxyde de cérium
sous forme de Ce(OH); et ou Ce(OH),*".

Ce* + 30H > Ce(OH); <IV-12>
4Ce* + 0, + 40H + 2H,0 > 4Ce(OH),** <IV-13>
2Ce* + 20H + H,0, > 2Ce(OH),* <IV-14>

Les deux derniéres réactions sont peu probables a cause du nombre d’espéces réactives
misent en jeu.
Finalement la formation de I'oxyde de cérium CeO, se fait par I'intermédiaire de I'oxydation
de Ce(OH); et/ou I'hydrolyse de Ce(OH),**
Ce(OH); > CeO, + H;0" + & <IV-15>
Ce(OH),*" + 20H > CeO, + 2H,0 <IV-16>

54



Chapitre IV ———  Elaboration et caractérisation des revétements d’oxyde de cérium sur acier

IV. 3. Caractérisation des dépbts grattés de la sur  face de I'électrode

Vu le nombre d’espéces présentes dans le revétement, aucune composition chimique exacte
des dépdts d’'oxyde de cérium électrolytique n'a été donnée dans la littérature. Cependant,
beaucoup d’auteurs ont montré que le dépét obtenu par CELD est constitué d’'un mélange
d’oxy-hydroxyde de cérium.

L’analyse calorimétrique par DSC des revétements de CeO, obtenu par précipitation alcaline
a partir d’'une solution de CeCl;.7H,0O 0,1 M n’a montré qu’un seul pic endothermique intense
a 100% relatif a la déshydratation du film [17]. C ependant, sous atmosphére oxygénée les
dépbts obtenus par la méme méthode a partir une solution de Ce(NOs); 0,1 M ont mis en
évidence la présence de deux pics situés a 84° et 330C caractérisés par une chaleur
endothermique égale a 1,82 et 3,41 KJ/mol respectivement [18]. Le premier pic a été attribué
au départ de I'eau, cependant le deuxieme a été lié a la formation d’'une structure fluorite
cristalline de CeO, a partir des oxydes amorphes. Chen et al. [19] ont montré que les
groupes hydroxyle sont fortement impliqués dans le processus de précipitation des
hydroxydes de cérium en affectant la solubilité du précipité et I'oxydation du Ce** vers Ce™.
De plus, Zhou et al. [20, 21] ont montré que I'oxydation des hydroxydes de cérium se fait par
l'intermédiaire de I'oxygene dissout.

Dans le but d’en savoir plus sur la nature et la composition des revétements, des dépbts ont
été récupérés de la surface, séchés durant 24 h dans le dessiccateur, analysés par DSC
sous atmosphere azotée entre 30°et 550C a un flux thermique de 10 T/min ( Figure 1V-6).
On note que le traitement thermique sous atmosphere azotée confére au dép6t un meilleur
ordre microstructural et un temps d’oxydation plus long que dans une atmosphére oxygénée
[22]. Le grattage du dépdt se fait au moins 1 heure aprés de la déposition et ceci afin d’éviter
une expansion des parametres de maille due a une transformation rapide des oxydes non-

stoechiométriques ou a I'évacuation des tensions internes emmagasinées entre le substrat et

le revétement [23]. o1 0.2 5
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Figure 1V -6 : Diagramme DSC d’'un dépbt formé a partir de solutions Ce(NOs);
0,1 M & 3 mA/cm?, rincé & I'éthanol et séché a l'air.
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Au départ du balayage, le diagramme DSC présente un pic endothermique situé a 130 €
suivi d’'un autre pic de forte intensité a 145<C. Le premier est attribué a la déshydratation du
dépbt (départ de I'eau non liée) [24], cependant le deuxiéme pic est lié & I'oxydation de la
portion amorphe composée essentiellement de Ce(OH), en oxyde de cérium. Les pics
endothermiques situés au-dessus de 300 (330, 438 et 533 C) sont liés a la transformation
des oxydes non stoechiométriques donnant lieu a formation d’une structure fluorite cristalline
de CeO, appartenant au groupe cristallographique cubique a face centrée (CFC) [22]. Aucun
signal entre 200 et 300 relatif a la décompositio n des nitrates [18] n’a été enregistré. Ceci
s’explique par la faible chaleur de décomposition des nitrates et/ou a leurs faibles teneurs
renfermées dans le dép6t. La présence d'un pic de faible intensité situé a 503 durant le
balayage « retour », nous laisse croire que la transformation du Ce(OH); en Ce0,.2H,0
et/ou les transformations de phases sont incomplétes a 550C.

Pour vérifier les conclusions des essais de la DSC, plusieurs échantillons élaborés dans les
mémes conditions ont été séchés a 200, 300, 400 et 500C durant 1 heure sous atmosphére
azotée puis analysés par Diffractométrie des RX, spectroscopie Raman et IR.

Avant le traitement thermique les échantillons présentaient une couleur grise verte,
cependant aprés traitement a des températures égales ou supérieures a 300C, leur couleur
devenait jaune pale indiquant une forte présence de CeO, [18]. Dans les spectres Raman
(Figure IV-7a), lintensité des pics situé & 1059 cm™, attribués & la vibration des nitrates
décroit avec 'augmentation de la température du traitement thermique. L’'amortissement du
signal a T > 300 indique que leur décomposition e st compléte & 300<C. Ainsi, I'absence du
signal de décomposition des nitrates sur le diagramme DSC est certainement due a leur
faible chaleur de décomposition masquée par la décomposition d’autres espéces et non pas
a leur absence.

Le pic situé & 600 cm™ dont lintensité croit avec 'augmentation de la température est
associé a la fraction molaire des lacunes d'oxygene dans les motifs cristallins. Cette
augmentation est liée a 'augmentation de la taille des grains. Le méme phénoméne a été
observé par d’autres auteurs [25, 26] et sur d’autre terres rares [27]. D'autre part, le pic du
cérium situé a 454 cm™ sur les spectres relatifs aux échantillons traités & 200 subit un
léger déplacement vers 460 et 464 cm™ pour les échantillons traités & 300 T et les
échantillons traités entre 400 et 500C respectivem ent. Ce déplacement est lié au mode de
vibration symétrique du Ce-O influencé par la taille des particules [27, 28-29]. Les
diffractogrammes (Figure IV-7b) des échantillons traités a différentes températures montrent
gue la cristallinité du dépbt s’améliore avec l'augmentation de la température par
laugmentation de l'intensité des raies du CeO, se rapprochant de la structure fluorite

cubique a face centrée (CFC) appartenant au groupe spatial Fm3m [18, 30-32]. Ceci
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concorde avec les résultats calorimétriques ou on a observé une déshydratation du dépot
suivie d’'une oxydation des hydroxydes Ce(lll) et des oxydes amorphes en oxyde cristallin.

La taille des particules du CeO, pour les différents revétements obtenus a été calculée a

'aide de I'équation de Scherrer « Dapp = K%COSH» appliquée a la ligne de diffraction

correspondant au plan cristallographique (111) dont :

K =0,9, A: longueur d’'onde de la radiation X (Cu Ka = 1,5406 A), B largeur du pic a demi
hauteur et dl'angle de diffraction. La largeur spectrale n'ayant pas été corrigée, les valeurs
indiquées par la suite sont semi-quantitatives mais permettent de déceler I'évolution de la
taille avec la température. On peut observer (Tableau IV-1) que la taille des dépots rincés a
I'éthanol augmente avec 'augmentation de la température du traitement thermique. Ceci est
dd a la diminution des hydroxydes en faveur des oxydes de cérium comme il a été aussi

rapporté par Chen et al. [33].
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Figure IV -7 : (a) Diagrammes Raman, (b) RX, (c) FTIR des dépobts obtenus a partir d'une solution
de Ce(NO3); 0,1M a 0,5 mA/cm? durant 20 min, grattés de la surface du substrat, rincés a
I'éthanol et traités a différentes températures sous atmosphere azotée.

Tableau IV-1: Taille des grains pour le dépét rincé a I'éthanol et traité a différentes
températures sous atmosphére azotée.

Température de traitement (C) 23 200 300 400 500

Taille (nm) 4,00 4,79 5,60 6,38 10,16

Pour une meilleure caractérisation de la composition des dépbts obtenus, des spectres IR
ont été réalisés entre 500 et 4000 cm™ (Figure IV-7c). Le pic situé & 3430 cm™ associé a la
vibration des groupements hydroxyles de l'eau indique qu’une portion amorphe subsiste
dans le dépdt méme apres traitement a 500C. D’autr e part, les pics observés a 1385 et
1630 cm™ attribués respectivement aux nitrates résiduaires et a I'eau deviennent moins
intenses en augmentant la température de traitement thermique, et disparaissent
compléetement & T > 400C. Ces résultats concordent bien avec les résultats de la DRX. Le
pic situé & 1473 cm™ dont lintensité diminue progressivement avec I'augmentation de la
température est lié a la vibration des ions carbonates. En revanche, le pic de faible intensité
situé a 2344 cm™ correspond au CO, de l'air. La présence des ions carbonates est
probablement due soit a la réaction du CO, dissout dans la solution avec le substrat au cours
de I'électrodéposition et/ou a la réaction du CO, de l'air avec lI'eau piégée dans le dépdt

durant la période de séchage (voir plus loin).
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IV-4. Influence de la méthode de rincage

Peu de travaux ont été consacrés a I'étude de linfluence du milieu de ringage sur la
composition et le comportement des revétements électrolytiques en oxyde de cérium,
notamment que le milieu de ringage conditionne la morphologie et le compactage des
revétements [34]. Andreescu et Al. [35] ont montré que l'oxyde de cérium obtenu par
précipitation chimique a partir d'une solution d’acétate de cérium et rincé a I'eau présente
une structure plus cristalline que celui qui a été rincé a I'éthanol. Dans le méme contexte,
Rane et al. [18] ont montré que le rincage des dépbts a I'eau élimine plus de nitrate que le
rincage a I'éthanol. A cet effet, dans le but de voir l'influence du milieu de rincage sur le
comportement de notre dépdt, des échantillons ont été préparés et rincés a l'eau et a
I'éthanol. La spectroscopie Raman n'a montré aucune différence entre les deux dépbts. En
revanche, les diffractogrammes RX (Figure 1V-8a) des dépbts rincés a I'éthanol montrent par
une majorité des raies cristallographiques relatives au CeQO,, ce qui indique probablement
une meilleures cristallinité. Ceci est peut étre di a la faible quantité d’eau piégée dans le
dépbt. En revanche, le rincage a I'eau semble offrir des dépbts de faible taille de grain,
comparativement a ceux rincés a I'éthanol. En effet, la taille des grains du dép6t rincé a I'eau

et a I'éthanol, sans traitement thermique, est de I'ordre de 2,74 et 4,00 nm respectivement.
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Figure IV -8 : (a) Diffractogrammes RX, (b) Diagrammes FTIR, (c) DSC des dépbts
obtenus a partir d’'une solution Ce(NOs); 0,1 M grattés de la surface de I'électrode.

La seule différence révélée par la spectroscopie IR (Figure 1V-8b) réside dans la présence
du pic situé a 2340 cm™ dans le spectre relatif au dép6t rincé a I'eau et son absence dans le
cas de I'éthanol. Ceci indique que le milieu de ringcage conditionne la quantité de CO,
adsorbée dans le revétement (I'effet des carbonates et le CO, vont étre discutés dans les
parties suivantes). L'évaluation thermique (Figure IV-8c et Tableau IV-2) des dépdts rincés a
'eau et a I'éthanol montre les mémes effets thermiques avec une différence de grandeur. La
différence d’énergie de déshydratation des deux dépdts est certainement due aux résidus
d’éthanol dans le revétement. D’'un autre coté, la présence d'un faible pic situé a 240
dans le diagramme DSC relatif au dépot rincé a I'eau et son absence dans le diagramme
relatif & I'éthanol indique clairement que le rincage a I'eau élimine moins de nitrates que le
rincage a I'éthanol.

Tableau IV-2: Evaluation thermique des effets observés sur les dépbts rincés a I'eau et

I'éthanol.
Nature de la Rincage a I'eau Rincage a I'éthanol
transformation Tmax (C)  |AT(C)  |AH (J/g) | Tmax (C)  |AT (T) | AH (J/g)
Déshydratation 1)-73 [61-87] 3,493 1)- 130 [110-141] |5,62
Oxydation des oxydes|2)- 103 [100-110] |1,546 2)- 45 [150-159] |6,61
amorphes
Décomposition des | 249 [242-256] | 0,126  |----- |- |-
nitrates
Oxydation Ce** en Ce** |354 [340-367] |1,93 330 [324-336] |0,097
Conversion des oxydes|438 [419-448] | 2,91 430 [418-451] | 2,17
non stoechiométriques
en CeO,
Balayage retour | 533 [530-538] | 0,05 503 [481-521] |1,33
(refroidissement)
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Dans le cas des films d'yttrium obtenus par électrodéposition cathodique, Holcombe [36] a
montré que la composition du dépdt est de type Y,(OH)ex(NO3)0.99H20. Ainsi, I'analyse
calorimétrique du dép6t fait intervenir 3 étapes essentielles liées respectivement au départ
de l'eau, décomposition des nitrates et cristallisation du dépdt. En comparant le
comportement thermique du film & base d'Y et de Ce, en considérant la différence de
valence entre Y et Ce, on constate que les deux premieres étapes sont communes.
Cependant, avant la cristallisation du dépét de Ce, une transformation des hydroxydes en
oxyde intervient, suivie normalement d’'une transformation des oxydes non stoechiométriques
en CeO,. A cet effet, on peut conclure que la composition des dépbts électrolytiques
préparée a partir d’'une solution de nitrate de cérium avant évolution se rapproche de celle
rapportée par Sioukou et Djuricica [25, 37] ou ils ont montré que les revétements
électrolytiques sont de type CeO,.,.,OH,.zH,O dont y est le degré d’hydroxylation et z est le
degré d’hydratation du CeO, et en tenant compte de l'incorporation des nitrates. Aprés
évolution, le revétement sera composé essentiellement d’oxydes (stcechiométrique, non

steechiométrique et amorphe) de cérium.

61



Chapitre IV ———  Elaboration et caractérisation des revétements d’oxyde de cérium sur acier

IV. 5. Influence de la densité de courant

Afin d’étudier l'influence de la densité de courant sur la morphologie et I'épaisseur des films,
des courbes d’électrodéposition en mode chronopotentiométrique (galvanostatique) ont été
obtenues avec un bain de Ce(NO3); 0,1M a température ambiante (21C) durant 20 min

d’électrodéposition (Figure 1V-9).
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Figure IV -9 : Courbes chronopotentiométriques enregistrées au cours de la
formation d’'un dépo6t sur acier a partir d'une solution Ce(NO3); 0,1 M a
différentes densités de courant et a 21<C.

L’allure des courbes temporelles nous ont permis de les classer dans deux catégories
différentes : & des densités de courant inférieures ou égales a 0,5 mA/cm? I'électrodéposition
passe par plusieurs stades avant que le potentiel ne se stabilise. Le temps nécessaire pour
la stabilisation du potentiel est 600 et 300 s pour une densité de courant de 0,25 et
0,5 mA/cm? respectivement. Cependant, & des fortes densités de courant l'allure des
courbes est caractérisée par une décroissance monotone et rapide du potentiel vers des
valeurs tres cathodiques suivie d’'une pseudo-stabilité caractérisée par une faible variation.
Le changement de l'allure des courbes de polarisation avec la densité de courant appliquée
est essentiellement lié aux réactions de réduction se déroulant a l'interface. Une variation
monotone du potentiel avec le temps est le signe de déroulement d’'une seule réaction,
cependant des changements brutaux indiquent la compétition de plusieurs réactions de
réduction misent en jeu a l'interface jusqu’a ce que une seule réaction prédomine [38]. A cet
effet, il apparait qu’a des faibles densités de courant appliquées I'électrogénération de base
est due a la réaction de réduction des nitrates et a la réaction d’évolution d’hydrogene
«REH» au premier stade de la déposition (t < 200 s), puis la REH devient prédominante. En
revanche, a des densités de courant plus fortes, a priori la seule réaction responsable de

I'électrogénération de base est la REH.
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Selon les mécanismes cités dans la littérature (voir paragraphe IV-2), on peut dire que
durant les premiers stades de déposition, la nucléation et la croissance des (noyaux) se
déroulent en méme temps. Dans le cas des fortes densités de courant la vitesse de
génération est élevée, ainsi la vitesse de nucléation dépasse celle de la croissance des
noyaux, cependant a des faibles densités de courant la vitesse de croissance des noyaux
contrble le processus de formation du film [39]. A cet effet, on peut conclure qu'a fortes
densités de courant, la premiére période (t < 200 s) est attribuée a la formation d’un dépét de
grain de taille fine, recouvrant toute la surface et par conséquent une rapide stabilisation du
potentiel. La deuxiéme période est alors liée a la superposition de nouvelles couches. En
revanche, a de faibles densités de courant, la formation de gros cristaux retardent le
recouvrement total de la surface jusqu’'a 600 s dans le cas de 0,25 mA/cm2. Juste apres
I'électrodéposition, les différents échantillons sont rincés a I'éthanol, séchés sous jet d'air
chaud pendant quelques secondes et finalement séchés au dessiccateur durant 24 h. Le
choix de I'éthanol comme milieu de rincage a été retenu, afin d’absorber la quantité
maximale d’eau piégée et de chasser les nitrates libres dans le revétement comme discuté
dans la section précédente. De plus, le séchage des échantillons au dessiccateur s’est avéré
la méthode la plus adéquate comparée au séchage a I'air ou a haute température.

Pour comparer la morphologie et la composition des dép6ts de cérium obtenus a partir du
bain de nitrate de cérium 0,1 M, les échantillons ont été observés au microscope optique et
au MEB (Figure IV-10).

Figure IV -10: Image MEB des revétements élaborés a partir d’'une solution de Ce(NO3);

0,1 M a (a) 0,25, (b) 0,5, (c) 1,0, (d) 1,5, (e) 3,0 mA/cm? durant 20 min et & 21<C.

Tous les revétements obtenus sont homogenes et recouvrent toute la surface de I'électrode.
En revanche, & partir de 1 mA/cm?, 'augmentation de I'épaisseur rend les dépéts denses et

fissurés. La dense agglomération des particules du revétement est due a la présence des
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liaisons H et la forte force de capillarité durant la période de séchage [34]. On note qu'a des
faibles densités de courant et notamment a 0,25 mA/cm?, la surface de I'électrode contient
de nombreux produits de corrosion. L’épaisseur du dépét obtenu a forte densité de courant
les rend invisibles alors qu’ils peuvent exister sous le dépot. De plus, les images MEB
(Figure 1V-11) montrent que la morphologie de surface ne change pas avec la densité de
courant appliquée. En effet, la morphologie des dépéts est sous forme d’aiguilles «needle-
like» avec la présence de nodules sphériques adhérant a la surface. La forme needle-like est
due essentiellement a la forte présence des liaisons hydrogene [40]. En effet, les dépbts
d’'oxyde de cérium obtenu par CELD sont constitués d’oxy-hydroxyde de cérium et d’oxyde
amorphe. De plus, la présence de molécules d’eau piégées au sein du revétement favorise
la présence de ce type de liaison et retarde I'oxydation des dépéts. Les diffractogrammes
obtenus a différentes densités de courant et températures de traitement thermique montrent

bien la non cristallinité du film méme apres traitement & 500C.

o - &=
£ s R 10 um

Figure IV -11: Images MEB d’un revétement élaboré a partir d'une solution de
Ce(NO;); 0,1 M & (a) 0,25, et (b) 3,0 m A/lem” durant 20 min et & 21C.

Les résultats des analyses élémentaires chimiques réalisées par EDS (Tableau 1V-3) ont
montré que le pourcentage atomique en Ce est de 7, 12 et 21% correspondant a 0,25, 0,5 et
1 mA/cm? respectivement. Cette derniére teneur ne change pratiquement pas en
augmentant la densité de courant. Ceci s’explique par I'établissement d’'un d’équilibre entre
la formation et la dissolution acide de la couche superficielle du revétement en contact de la
solution aussi bien que sur la formation des composés a staechiométrie fixe et définie (cf. p.
69 : Ce0,.,.,O0H,.zH,0). Egalement, les analyses EDS montrent qu’au fur et a mesure que la
densité de courant augmente, les dépbts recouvrent et s'épaississent car le pourcentage de
fer du substrat devient nul. Bien que la technique EDS ne soit pas trés appropriée pour la
détermination des éléments légers, il est a noter que la teneur en azote quand a elle diminue

ou reste constante.

64



Chapitre IV ———  Elaboration et caractérisation des revétements d’oxyde de cérium sur acier

Tableau IV-3 : Pourcentage atomique d’éléments présents en surface.

Densité de courant (mA/cm?) %Fe %N %0 %Ce
0,25 37,10 5,58 49,85 7,40
0,5 11,02 4,90 66,91 17,16
1,0 1,89 4,24 72,60 21,28
1,5 3,98 3,99 71,94 20,09
3,0 0,00 3,95 74,40 21,64

L'image MEB (Figure IV-12) d'un revétement fissuré obtenu a 1,5 mA/cm2 montre que le
substrat est passivé entre les rives (bords) d’une fissure. L’analyse EDS a mis en évidence
un pourcentage atomique en Ce réparti entre 4 et 16%. Ceci nous laisse croire que le dépot
se détache partiellement lors de sa propre formation laissant a nu la surface et par la suite

une nouvelle couche se forme.

16% Ce

Figure IV -12: Image MEB d’'un revétement élaboré a partir d'une
solution de Ce(NO3); 0,1 M a 1,5 mA/cmz2 durant 20 min et a 21<C.

La Figure IV-13a montre les diagrammes Raman des dépbts obtenus a différentes densités
de courant appliquées. Tous les spectres sont caractérisés par la présence d’'une bande
intense située & 449 cm™ attribuée au mode de vibration symétrique F2g du Ce-O. Cette
bande observée entre 453 et 457 cm™ sur Aluminium et 'oxyde d’étain [25], 454 cm™ sur
I'acier [17], 463 cm™ sur Si(110) [41] et 466 cm™ sur le substrat en saphir [28] est fortement
influencée par la taille des particules et les lacunes d’oxygene dans le motif cristallin du
CeO,. Dans notre cas, la position du pic observée a 454 cm™ est probablement due & une
fraction importante de lacune d’O, dans la maille du CeO, du film formé. Cette hypothése est
coordonnée par I'évolution de la bande située & 600 cm™, et la forte dissymétrie du pic de
vibration du CeO,. Les pics situés a 1049 et 740 cm™ sont attribués & la vibration des NO3
[42, 43].

Pour confirmer ces résultats, les différents dép6ts ont été analysés par DRX. Tous les
diffractogrammes (Figure 1V-13b) obtenus ont mis en évidence la présence de l'oxyde de

cérium. Les pics correspondant aux plans (111), (200), (220), (311) et (222) sont localisés a
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20 = 28,49, 33,05, 47,45, 56,18 et 59,03°respectivem ent. Zhou et al. [44] ont montré que la
largeur du pic correspondant au plan cristallin (111) augmente avec l'augmentation du
courant et diminue avec laugmentation de la température. De plus, des pics larges
correspondent a la formation de grains de petite taille. Les résultats de la diffraction des RX
sont en parfait accord avec les résultats des analyses Raman. On note que le spectre
associé au dépot obtenu & 3 mA/cm?® ne montre aucun pic associé au substrat, ceci est la
conséquence directe de l'augmentation de I'épaisseur de la couche formée (Voir aussi
résultats EDS).

Le calcul de la taille des particules des films obtenus a différentes densités de courant &

laide de Ia relation de Scherrer «Dapp =K1/ ;> & partir de la ligne de difraction

correspondant au plan cristallographique (111) est donné dans le Tableau 1V-4.

D’'apres les valeurs obtenues on remarque que la taille des grains diminue avec
laugmentation des densités de courant. Cependant, en comparant la taille des particules
d’'un dépbt gratté du substrat et un autre sur le substrat on trouve une différence de l'ordre
de 19 A. Ceci nous laisse croire que le temps (1 h) entre la déposition et le grattage du dép6t

est court pour que le dépbt soit physiquement stable.

Tableau IV-4: Taille des particules calculée a différentes densités de courant.

Densité de courant (mA/cm?) |0,25 0,5 1,0 15 3,0
Taille (nm) 10,84 5,88 5,48 4,82 4,21
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Figure IV -13 : (a) Spectres Raman, et (b) Diffractogrammes RX des dépbts élaborés a partir
d’une solution Ce(NOs); 0,1 M a différentes densités de courant durant 20 min et a 21<C.

De fois, la non reproductibilité des dépbts a été liée a linstabilité chimique du bain et en

particulier a la variation du pH de la solution due au vieillissement de la solution [17]. En
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effet, le pH mesuré d’'une solution Ce(NOs); fraichement préparée et d’'une solution vieillie &
l'air durant une semaine est de l'ordre de 3,8 et 2,4 respectivement. Cependant, la mesure
du pH de la solution aprés chaque test d’électrodéposition (Tableau IV-5) a mis aussi en

évidence une diminution du pH de la solution.

Tableau IV-5: pH de la solution Ce(NOs); 0,1M aprés chaque électrodéposition a différentes

densités de courant et durant 20min

Densité de courant appliquée (mA/cm?)

Solution fraiche | 0,25 0,5 1,0 1,5 3,0
pH de la solution 3,85 3,80 3,70 3,57 3,40 3,21
E final (V/ECS) | = -—--—-- -0,77 -0,83 -0,95 -1,014 -1,18

En plus du vieillissement du bain, la diminution du pH observée est due a la génération des
ions OH™ nécessaires a la formation du Ce(OH); et a leur oxydation en Ce(IV) en produisant
des ions H;O'selon I'équation <IV-17> [45]

Ce(H,0)x(OH),“Y* + H,0> CeO,. nH,0 + H;0" <IV-17>
On remarque que le potentiel final calculé & 20min varie linéairement avec le pH final de la
solution (pente = 0,683 avec un coefficient de régression R = 0,993). Cette relation nous

permet au moins de porter les corrections nécessaires pour la reproductibilité des dép6ots.

-0.7
1 —=—Donnée expérimentale
-0.8{1 — Fitting linéaire
-0.9-
2
e -1.0-

32 33 34 35 36 3.7 38 39
pH
Figure IV -14 : Variation du potentiel d'électrodéposition enregistré a 20 min en fonction du
pH final de la solution.
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IV. 6. Influence du temps de I'électrodéposition

Le mode de croissance est conditionné par la valeur de I'énergie interfaciale entre le film et
le substrat, cette énergie augmente avec I'augmentation de I'épaisseur du film. Il existe un
seuil d’énergie pour lequel le mode de croissance passe d'une croissance 2D vers une
croissance 3D (Stranski-Krastanov). La Figure IV-15 montre I'image MEB de deux dépbts
élaborés a 30 min et 240 min d'électrodéposition a une densité de courant constante de
0.5 mA/cm?. La surface du film obtenu & 30min semble étre rugueuse, caractérisée par une
croissance sous forme d'aiguilles sur lesquelles des particules de forme sphérique sont
fixées. Cependant, le dépbt obtenu a 240 min est dense, recouvrant et homogéne,
caractérisé par une surface lisse de méme niveau et contenant de fissures plus marquées.
Ceci nous laisse conclure que le mode de croissance passe d'une croissance couche par
couche ou modeéle 2D vers une croissance ST ou modéle 3D pour le dép6t élaboré a 30 et
240 min respectivement. En effet, 'augmentation du temps réactionnel fait augmenter la
fraction des particules de grande taille et diminue la fraction des particules de faible taille due
a I'effondrement des nano-aiguilles [40].

Figure IV -15: Image MEB d’un revétement élaboré a partir d’'une solution Ce(NOs3)s
0,1 M durant (a) 30 min, et (b) 240 min a 0,5 mA/cm2et a 21<C.

D’autre part, il a été constaté que le film change d'aspect et de couleur (Figure 1V-16). En
effet, le film passe d’'une couleur grise blanchatre pour des temps inférieurs & 60 min vers
une couleur marron de plus en plus foncée avec l'augmentation du temps de déposition.
Ceci s’explique soit par 'augmentation continue de I'épaisseur du film comme il a été
rapporté par Nazeri et al. [46], soit par 'augmentation des teneurs de Ce(OH); dans le film
[47] ou leur oxydation est favorisée par la forte présence des groupements hydroxyles [19]
et/ou par I'oxygeéne dissout dans la solution [20, 21]. De plus, I'analyse de surface montre
que les films commencent a se fissurer a des temps d’électrodéposition supérieurs a 20 min
due a l'augmentation de I'épaisseur du film qui est en accord avec les résultats plusieurs
travaux [17, 30, 44].
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120 min 180 min

r 1

20 min 30 min

Figure IV -16 : Photographies des dépots obtenus a partir de solutions
Ce(NO3)3; 0.1 M a 0.5 mA/cm? durant différents temps d’électrodéposition.

by

La Figure IV-17 montre I'évolution de la masse du dépét obtenue a 0,5 mA/cm’® &
température ambiante et en fonction du temps d’électrodéposition. L’allure de la courbe est
loin d’'obéir a la relation d’Elovitch comme il a été observé par Arurault [48] pour les
revétements électrolytiques électrodéposés sur acier inoxydable & 5 mA/cm2. Dans notre
cas, la variation de la masse du dépdt suit une variation polynomiale précédée d'une
variation quasi-linéaire a des temps inférieurs a 40 min. Dans le premier domaine (t < 40
min) la quantité d’oxy-hydroxyde de cérium déposée est proportionnelle a la quantité

d’électricité fournie en accord avec la loi de Faraday.

& = Donnée expérimentale

% Fitting linéaire
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o
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Temps d'électrodéposition (min)

Figure IV17 : Variation de la masse des dépbts obtenus a partir d’'une
solution Ce(NO3); 0,1 M a 0,5 mA/cm? et a 21<C.

Cependant, le ralentissement de la variation de la masse jusqu’a stabilisation progressive a
des temps assez longs est expliqué par l'isolation de la surface, notamment que les dépbts
en cérium sont électriquement isolants [49] ou/et a I'établissement d’équilibre entre les
phénomenes de position de [I'électrode et la dissolution acide du film & [linterface
dépbt/solution.

La masse d'un dép6t obtenu a 0,5 mA/cm?2 durant 60 min était 1,71 mg/cm?, cependant
aprés séchage la masse se stabilise a 1,52 mg/cm2. A cet effet, la variation de I'ordre

0,19 mg/cmz2 représente 0,105 mol/m2 H,O. En revanche 15,2 g/m? représente 0,0883
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mol/m2 de CeO,. Ainsi le taux d’hydratation « x » du revétement pourrait étre de I'ordre de
1,2 £0,3 (CeO;, x H,0).

La caractérisation par spectroscopie Raman des différents échantillons a montré que le pic
de vibration du Ce-O situé a 455 cm™ est asymétrique et que ce dernier augmente en
intensité et est mieux défini avec 'augmentation du temps de déposition (Figure 1V-18a). La
vibration du Ce-O est sensiblement affectée par le désordre d’oxygene dans le sous réseaux
d’'oxygéne résultant de la variation de la taille des grains. Cette variation de la taille a été
calculée a partir des diffractogrammes RX (Figure IV-18b). L'influence de la microstructure
du CeO, est observée par la largeur a mi-hauteur du pic de I'oxyde de cérium dans les
diagrammes Raman. Une augmentation de la dissymétrie pourrait étre attribuée a la durée
de vie du phonon dans le régime nanocristallin comme il a été rapporté par plusieurs auteurs
[50-53].
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Figure IV -18: (a) Diagrammes Ra%%lg?et (b) Diffractogrammes RX des

dépots elaborés a partir d'une solution de Ce(NO3); a 0,5 mA/cm?, 21C et a
différents temps d'électrodéposition.
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Egalement, l'analyse de la forme ou de la déformation du pic a été réalisée par
l'intermédiaire d’'un modéle de corrélation spatial [51]. Ce modéle a été proposé pour décrire
la qualité cristalline en introduisant un paramétre appelé distance corrélée «correlation

length» définie comme étant la taille moyenne de la région homogéne de la matiére.

2
L=3 (Z‘ZJ [(dg - 2af +4d§a] <IV-18> et N :%413)<|v-19>

L : Distance corrélée (A)

o : Rayon de la molécule de CeO, (0,34 nm)

d, : Taille des particules

N : Concentration de défauts (cm™)

L'asymétrie observée se confirme a travers de I'augmentation de I'intensité en fonction du
temps de déposition du pic situé & 600 cm™ attribué aux lacunes d’oxygéne. A cet effet, la
taille des particules calculée a partir des diffractogrammes RX est reliée a la concentration
des défauts estimée a partir des spectres Raman. Le Tableau IV-6 résume tous ces

résultats.

Tableau IV-6: Taille des particules, distance corrélée et concentration des défauts estimées

pour différents temps de déposition

Temps (LMH) dg Distance Concentration de défauts

(min) r(cm™ (nm) | corrélée L (A9 N (cm?)x10%

5 63,97 4,12 4,77 22,00

10 54,92 5,32 5,21 16,88
400 56,20 5,52 5,27 16,31

60 52,07 5,79 5,36 15,51

120 47,98 7,26 5,80 12,20

153,7

La relation linéaire I' =

+ 26,7 <19> (Figure 1V-19a) reliant la largeur & mi-hauteur avec
)

inverse de la taille des particules semble étre en accord avec plusieurs travaux consacrés
aux matériaux comme Si, Ge et le diamant [50, 54]. Ainsi cette relation peut étre utilisée pour
la détermination de la taille des grains et nous pouvons conclure que la faible variation de
concentration des défauts est liée a la faible variation de la taille des grains.

De plus, on observe que la taille des particules augmente avec 'augmentation du temps de
réaction. Ceci est d0 a I'effondrement de la structure nano-aiguilles et la formation d’'une

structure dense plus riche en Ce*" que de Ce** [33].

71



Chapitre IV ———  Elaboration et caractérisation des revétements d’oxyde de cérium sur acier

651 — Fungmeare
601
555—
50-
45 T T T T j J '
0.12 0.16 0.20 0.24 0.28
1/dg (nm ™)
Figure IV-19a: Variation de la LMH en fonction de l'inverse de la taille des
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Figure 1V-19b: Variation de la concentration en défaut en fonction de la taille
des particules.
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IV. 7. Influence de la température du bain d’électr  odéposition

Chang [40] a montré que la forme finale du CeO, obtenu par précipitation est fortement
dépendante de la température de la réaction. Dans le méme contexte, Fan et al. [55] ainsi
gue Wen et al. [55] ont rapporté que le changement de morphologie d'une structure en
feuillet du Cu(OH), vers une forme d’aiguilles «rod-like» du CuO se fait par l'intermédiaire
des interactions des liaisons hydrogéne. Yamashita et al. [57] ont indiqué que le mécanisme
de formation du CeO, obtenu par précipitation a partir d’'une solution de CeCl; peut avoir lieu
soit par dissolution/recristallisation ou par un mécanisme topotactique dépendant de la
température du milieu. De plus, l'auteur a mis en évidence que la valeur du pH durant
I'oxydation du Ce*" en Ce*" joue un réle majeur dans la détermination du mécanisme mis en
jeu. La méme conclusion a été rapportée par Arurault et al. [48] concernant les revétements
électrolytiques d’oxyde de cérium.

Afin d’étudier l'influence de la température du bain (21, 30, 40 et 60<C) sur la composition, la
morphologie et la masse des dépbts, une série de tests a été réalisée a différentes
températures durant 20 min et a 0,5 mA/cm2 La Figure IV-20 montre les courbes
électrochimiques obtenues. La courbe relative au dép6t obtenu a 21 <C est caractérisée par
une chute de potentiel continue jusqu’a 250 s suivie d'un palier ou le potentiel se stabilise a —
0,82 V/ECS. En revanche, a des températures plus élevées, la chute de potentiel observée
au début de I'électrodéposition est suivie d’'une augmentation puis d’une diminution jusqu’a
stabilisation. Pour une température de 60T le pote ntiel se stabilise & —0,71 V/ECS a partir
de 700 s. Cette différence de comportement est peut étre liée au mode de croissance de la

couche formée.
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Figure IV -20 : Courbes chronopotentiométrigues enregistrées au cours de la formation d’'un
dépdbt sur acier a partir d'une solution Ce(NO3); 0,1 M a 0,5 mA/cm? durant 20 min et a
différentes températures du bain.

Pour vérifier I'influence de la température sur la morphologie des dép6ts obtenus, des

images MEB ont été effectuées sur des revétements obtenus a différentes températures
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(Figure IV-21). En augmentant la température, la morphologie des dép6ts passe d’'une forme
d’aiguille sur lesquelles des particules (nodules) sphériques sont attachées a la surface des
aiguilles vers la formation d'une structure rosette. Ce changement normalement lié a
I'enchevétrement des plaques est essentiellement di & l'oxydation de Ce** et la
déshydratation des revétements accompagnée par la destruction des groupes OH" et des
liaisons H [57]. Cette conclusion est supportée par I'estimation des taux d’hydratation des
revétements. En effet, le taux d’hydratation des revétements obtenus a 60C est de I'ordre

de 0,9 + 0,2, valeur faible comparée a celle obtenue a 23<C.

Figure IV -21 :

0,5 mA/cm2a (a) 21<C, (b) 30C, (c) 40C, et (d) 6 0T durant 20 min.

La Figure 1V-22 montre I'évolution de la masse du dépdt obtenu en fonction de la
température du bain. La masse en CeO, augmente avec I'augmentation de la température
indiguant une meilleure efficacité faradique. Cependant, les diffractogrammes des RX
(Figure 1V-23a) relatifs aux différents films obtenus montrent que les dépéts obtenus entre 30
et 40C sont moins cristallins que les autres dépbts. En effet, les dépobts obtenus a 21, 50 et
60T présentent une bonne cristallinité par la prés ence de la majorité des raies relatives au
CeO, et avec une orientation cristalline préférentielle selon le plan cristallographique (111).
La mauvaise cristallinité des dépbts obtenus entre 30 et 40T est peut étre associée a la
phase de transition entre les deux modes de croissance. De plus, 'augmentation de la taille
en fonction de la température est peut étre associée au changement du nombre de noyaux
formés. En effet, a 60C la croissance du dépdbt s’oriente beaucoup plus vers des ilots
sphériques plus denses (Figure 1V-21). Ainsi, on peut relier la structure en rosette a
'enrichissement du revétement en oxyde de cérium et l'augmentation de la taille des

particules (Tableau IV-7). La présence du pic situé a 206 = 10,67° sera étre discutée

ultérieurement.
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Figure IV -22: Variation de la masse des dépéts obtenus a partir d'une

solution de Ce(NO3); 0,1 M a 0,5 mA/cm?2 durant 20 min d’électrodéposition.
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Figure IV -23: (a) Diffractogrammes RX, et (b) Diagrammes Raman des dépots élaborés a

partir de solutions de Ce(NO3); 0,1 M a 0,5 mA/cm? durant 20 min et a différentes

température du bain.
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Tableau IV-7: Taille des particules des dépbts obtenus a 0,5 mA/cmz2 durant 20 min a
différentes températures.

Température du bain () 21 30 45 50 60

Taille (nm) 5,88 6,65 7,23 7,37 8,09

L'analyse des différents dépbts obtenus par spectroscopie Raman a mis en évidence une
diminution progressive du pic situé & 1049 cm™ relative au nitrate avec I'augmentation de la
température du bain indiquant peut étre une diminution des quantités des ions nitrate
incorporées dans le film. Le pic situé & 740 cm™ est le résultat d’une vibration secondaire des
nitrates ou d’'un composé dérivé [42]. Cependant, le pic relatif a la vibration du Ce-O subit un
léger déplacement vers des longueurs d’'ondes plus élevées. Le Tableau IV-8 résume les

valeurs observées.

Tableau IV-8: Position du pic de vibration Ce-O avec I'augmentation de la température.
Température du bain (T) 21 30 40 50 60
Situation du pic & son max (cm™) | 449 454 458 459 461

L’évolution du pic attribué a la vibration Ce-O de 449 & 461 cm™ avec 'augmentation de la
température du bain est associée a la variation des lacunes d'oxygéne, elle-méme trés
influencée par la taille des particules [25] et par conséquent par la température du bain. La
disparition progressive du pic situé & 600 cm™ et la diminution de I'asymétrie du pic relatif au
Ce-0O avec l'augmentation de la température indique moins de lacune d’oxygéne dans les
mailles CeO, et ainsi moins de désordre dans la structure cristalline [28]. A cet effet, on peut
dire que l'augmentation de la température favorise la formation d’'une structure cristalline

plus staechiométrique
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IV. 8. Vieillissement du dépbt

L’objectif principal de la passivation de matériaux est élaboration d’'un film de protection
conférant a I'acier un pouvoir de protection durable contre la corrosion. De plus, I'évolution
des revétements électrolytiques élaborés sur acier n'a pas été étudiée auparavant. A cet
effet, une série de dépbts a été laissée « vieillir » en contact de I'air durant plusieurs jours.
Ensuite, ces dépobts sont observés par le microscope optique, et analysés par spectroscopie
Raman et diffraction des RX. Dans la littérature on signale que I'oxyde de cérium présente
un pic intense a 461 cm™ correspondant a la vibration (Ce-O) [17, 28] et dont la largeur
augmente avec la diminution de la taille de grains [28]. Dans le cas présent, les spectres
obtenus & différentes densités de courant montrent un pic situé aux alentours de 1049 cm™
correspondant & la vibration des nitrates et un autre pic a 454 cm™ présentant un
épaulement dans sa partie gauche qui est attribué a la vibration (Ce-O). L'épaulement
observé est peut étre di au chevauchement ou a la superposition de deux pics c. a. d. a la
vibration de plusieurs éléments. Pour mieux vérifier cette hypothése et pouvoir identifier
chaque élément, le vieillissement est prolongé de plusieurs jours.

Aprés 24 h de vieillissement a l'air, les produits de corrosion apparaissent sur toute la
surface de I'échantillon. Cette dégradation prend la forme d’une corrosion localisée (Figure
IV-24). Les zones noires sur l'image MEB (Figure IV-25) prise en mode d'électrons
rétrodiffusés (backscattered electron image) sont relatives a I'élément le plus léger qui est
dans notre cas I'oxygéne.

Figure IV -24: Photos prisent par microscope optique (X200) d'un revétement

élaboré a partir d’'une solution de Ce(NOs); 0,1M & 0,5 mA/cm? durant 20 min et
vieilli & l'air durant (a) O h, (b) 24 h, et (c) 72 h.
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Figure IV -25 : Image MEB en mode rétrodiffusé d’'un revétement élaboré a partir d’'une
solution Ce(NO,); 0,1M a 0,5 mA/cm? durant 20 min et vieilli & I'air durant 24 h.
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L'analyse par spectroscopie Raman d’'une zone contenant des produits de corrosion (Figure
IV-26a) a mis en évidence I'existence de deux pics intenses et bien définis situés a 443 et
510 cm™. D’'aprés [58-61] la rouille verte carbonatée (type 1), de structure rhomboédrique et
de composition chimique stoechiométrique [Fe", Fe", (OH);, CO; 2H,0] est plus stable

+l11

comparée au type I, et caractérisée par un rapport R= Fe''/Fe™" égal a 0,6. D’aprés le
diagramme de Pourbaix, cette Rv(CO5%) est stable & pH compris entre 7 et 12, et le potentiel
entre -0,74 et -0,34 V/ECS (Figure 1V-27) [62].

La composition de la ferrihydrite ou oxyde de fer hydraté amorphe correspond a plusieurs
formules dont la plus répandue est 5FeOOH.2H,0 [63, 64] .En spectroscopie Raman, elle
présente deux bandes situées a 415 et 705 cm™ [65]. D'autre part, la lépidocrocite (y-
FeOOH) cristallise dans le systeme orthorhombique du groupe spatial Cmcm. Le spectre
Raman de la lépidocrocite est composé de plusieurs bandes de vibration situées a 252, 378,

527, 652 et 1300 cm™ [66].
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Figure IV -26 : (a) Spectres Raman et (b) Diffractogrammes RX d’'un dép6t élaborés a
partir d'une solution Ce(NO3); 0,1 M a 0,5 mA/cm?2 durant 20 min, 21<C et vieilli a l'air.

En spectroscopie Raman, la Rv(CO3%) présente deux pics situés & 433 cm™ et le deuxiéme
entre 509 et 511 cm™. De plus, dans les diffractogrammes RX, elle présente un pic intense
situé a 26 = 11,8°associé au plan cristallographique (300) et un autre pic de faible intensité
a 23,8°lié au plan (600) [67]. D’autre part, Sioko u et al. [25] ont montré que la carbonatation
du film du CeO, est inévitable en contact de l'air. Le domaine de stabilité de Rv(Cogz') dans
les conditions standards coincident avec nos conditions opératoires de formation des
revétements. En effet, la formation de I'hnydroxyde de cérium a l'interface s’effectue a un pH
alcalin, et a un potentiel entre -0,5 V/ECS (début de déposition) et -0,8 V/ECS (fin de
I'électrodéposition). Ces deux conditions coincident parfaitement avec le domaine de stabilité
de la Rv(CO3?) (Figure IV-27a).
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Apres 24 h de vieillissement a l'air le pic relatif & la vibration du Ce-O se déplace vers des
faibles longueurs d’ondes (444 cm™) et d’autre part, deux nouveaux pics apparaissent a 508
et 220 cm™. Cependant, aprés 48 h de vieillissement le spectre Raman est constitué de 2
pics intenses situés 432 et 508 cm™ correspondant & la vibration Fe(ll)-OH et Fe(lll)-OH de
la Rv(CO53)™?. La bande secondaire située a 200 cm™ a été aussi observée par Simard et al.
[61]. Ceci est confirmé par la diffractométrie a RX (Figure 1V-15) ou les diagrammes obtenus
sur des dép6ts vieillis durant 48 h & I'air montrent la présence de la rouille verte carbonaté a
travers les deux raies relatives aux plans cristallins (003) et (006). La valeur de la distance
réticulaire dgos calculée (0,800 nm) est [égérement supérieure a la valeur mentionnée dans la
littérature (0,750 nm) [62] et pourrait correspondre a lincorporation de nitrates qui
substitueraient les carbonates dans les feuillets. L’analyse d’'un dép6t aprés 12 jours de
vieillissement a mis en évidence la présence de la Iépidocrocite.

Nous pensons que la premiére étape de la formation de la rouille verte est I'oxydation
partielle du substrat due a I'acidité de la solution des nitrates de cérium, produisant les ions

Fe*? selon la réaction globale <IV-21> :

Fe + 2H,0 = Fe(OH), + 2H" + 2e <IV-21>
Ainsi, 'augmentation du pH local par I'électrogénération de base favoriserait la formation des
hydroxydes de cérium et en méme temps la formation des hydroxydes ferreux.

La coexistence des ions Fe*?, Fe(OH), et les ions carbonates CO,* provenant du CO, de
I'air dissout dans la solution donne lieu a la formation de la rouille verte carbonatée selon la
réaction <IV-22> :

Fe(OH), + Fe? + COs* + % O, + 3H,0 > [Fe,"Fe,"(OH)4,][CO5.2H,0] <IV-22>
Tenant compte de linstabilité de ce type de composé [63], elle s'est transformée en
Iépidocrocite apres 96 h de vieillissement comme il est montré sur le diagramme Raman a
travers les bandes situées a 251, 346, 379 et 525 cm™.

A cet effet, on peut conclure que I'épaulement et le décalage du pic observé dans les
spectres Raman avant vieillissement n’est di qu'a un chevauchement du pic de CeO, avec

ceux de la rouille verte carbonatée.
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Figure IV -27a: Diagramme de Pourbaix du fer en présence de carbonates a

25T [63].
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Figure IV -27b : Diagramme de Pourbaix simplifié du systéme Fer-H,O a
25T [68].
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IV. 9. Ajout de l'acide acétique (HAc) et variation  du pH de la solution

Plusieurs travaux ont montré que la présence d’'un ion complexant et le pH de la solution
sont deux facteurs cruciaux pour la réussite de la déposition d’un film sur le substrat [8, 10 et
69]. Afin de stabiliser les ions Ce®" et prévenir la précipitation chimique du Ce(OH)s,
plusieurs organoacides tels que l'acide lactique, I'acide citrique et EDTA jouant le role de
liant ont été utilisés. Golden et Wang [10] ont montré que l'acide acétique présentait les
meilleurs résultats a cause de sa faible constante de formation et par conséquent la facilité

de formation d’'un complexe avec le Ce(lll) en solution.

Tableau IV-9: Constante de formation de quelques organoacides.

Constante de formation Ac/Acétique (HAc) | Ac/ Lactique | Ac/ Citrigue | EDTA
Log K¢ 1,68 2,76 6,18 16,8

Afin d’éviter ou de limiter la précipitation chimique de I'hydroxyde de cérium dans la solution
en augmentant le pH de la solution, une série de tests d'électrodéposition a été réalisée
dans un bain contenant un mélange de 0,1 M Ce(NO3); et 0,1 M acide acétique dans les
mémes conditions opératoires (0,5 mA/cmz?, 20 min et température ambiante). On note que
le pH de la solution aprés ajout de I'acide acétique (HAc) passe de 3,87 a 2,23. Cette valeur
reste inchangée méme apres plusieurs essais d’électrodéposition. L'image MEB, I'analyse
EDS et DRX (Figure 1V-28) de la surface des échantillons élaborés dans les conditions
opératoires citées ci-dessus ont mis en évidence la présence de trés faibles quantités
d’oxyde de cérium déposeées.
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Figure IV -28: (a) Image MEB et (b) Diffractogramme RX d’un revétement élaboré

a partir d’une solution de Ce(NO,); 0,1 M + d’acide acétique 0,1 M & 0,5 mA/cm?
durant 20 min et a 21<C.

Ainsi, on peut conclure que la couche formée sur le substrat n’est qu’un état de passivation
de surface par I'acide acétique par la formation des acétates de fer [70, 71]. Ceci permettrait

aussi d’expliquer la stabilité de la valeur du pH durant I'électrodéposition.
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A cet effet, nous avons pensé que I'ajout de faibles quantités en HAc (< 0,1M) peut ne pas
empécher la déposition du cérium. Pour cela différentes concentrations en acide acétique
inférieures a 0,1M (C,=0,008, C,= 0,01, C3= 0,03 et C,=0,06M) ont été introduites dans une
solution Ce(NO3); 0,1 M. Les courbes d’électrodéposition (Figure 1V-29a) obtenues montrent
gu’en diminuant la concentration en acide, la chute du potentiel est plus importante indiquant
certainement une meilleure déposition de I'oxyde de cérium. Ceci a été veérifié par
spectroscopie Raman. En effet, L’'analyse Raman (Figure IV-29b) des dépbts obtenus a
montré que l'intensité du pic relatif a la vibration du Ce-O diminue avec 'augmentation de la
concentration en acide. De plus, on constate qu’a la concentration C,, aucun pic relatif aux
ions nitrates n'a été observé montrant peut étre une faible incorporation des nitrates dans le
film. Pour ces deux dernieres raisons, la concentration C, en acide a été retenue pour

continuer les essais avec la variation du pH de la solution.
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Figure IV -29 : (a) Courbes chronopotentiométriques et (b) Spectres Raman d’'un dépbt
élaborés a partir d’'une solution de Ce(NO); 0,1M en présence HAc a 0,5 mA/cm?
durant 20 min et a 21<C.

L’ajustement du pH de la solution a été fait par ajout de NaOH 2 M par un incrément de
0,1 mL chaque 5 min, temps nécessaire pour la stabilisation du pH. Le pH initial du mélange
étant 2,9. Nous nous sommes limités & un pH maximal de 6,5 et ceci afin d’éviter la
précipitation du Ce(OH); qui se produit selon I'équation <IV-23>:

ce* + 3H,0 >Ce(OH); + 3H" <IV-23>

Log [Ce(OH) 5] =22,15-3 pH <IV-24>
On note que si on considére une conversion totale des Ce®*" dans la solution 0,1M, le pH de
saturation est alors de I'ordre de 7,71.
Les courbes électrochimiques en mode galvanostatique (Figure IV-30) montrent I'évolution
du potentiel en fonction du temps de déposition a différents pH de la solution. En
augmentant le pH de la solution, les potentiels enregistrés tendent vers des valeurs plus

cathodiques indiquant une meilleure électrodéposition de Ce(OH)s. D'un autre c6été, l'allure
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des courbes semble étre indépendante du pH et par conséquent, on peut prédire que la

variation du pH influence peu le mécanisme de croissance du film.
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Figure IV -30: Courbes chronopotentiométrigues enregistrées au cours de la

formation d’'un dép6t sur acier a partir d'une solution Ce(NO3); 0,1 M + HAc 0,01 M
a différents pH, 0,5mA/cm? et a 21<.

Afin de vérifier cet aspect, une étude MEB a été réalisée sur les différents dépbts obtenus
(Figure 1V-31). La morphologie de surface des différents dépbts présente une structure
aciculaire avec formation de plaquette ou feuilles devenant plus abondantes et de taille plus
importante avec I'augmentation du pH. En revanche, a pH proche du neutre (6,5) on observe
le début de formation de feuilles entre les aiguilles indiquant que la structure tend a passer
d’'une forme de croissance en « aiguille » vers une croissance feuilletée. De plus, I'aspect
visuel des revétements est marqué par la présence de plusieurs fissures dont la taille
augmente avec l'augmentation du pH de la solution indiquant peut étre une augmentation
des tensions internes entre le revétement et la surface du substrat se manifestant
probablement durant la période d’électrodéposition. En effet, le voltamogramme obtenu dans
un bain contenant 0,1 M Ce(NOz); et 0,1 M HAc (Figure 1V-32) est caractérisé par des
fluctuations dont les amplitudes et les fréquences augmentent en allant vers des potentiels
plus cathodiques. Ceci est di a l'adsorption des bulles d’hydrogéene sur la surface de
I'électrode observable a I'eeil nu. De plus, on constate que I'hystérésis observée est moins
importante comparée a celle obtenue en présence de 0,01M indiquant peu de quantités

Ce(OH); déposées.
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10 um

Figure IV -31 : Images MEB des dépdts obtenus & partir de solutions de (a) Ce(NO3); 0,1
M au pH de la solution, (b) Ce(NO3); 0,1M + HAc 0,01 M a pH 4, (c) pH 5,5.et (d) pH 6.8
a 0,5mA/cm? durant 20 min et & 21<C.
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Figure IV -32: Voltammogrammes enreqistrés a partir de solutions Ce(NO3)3
0.1 M avec et sans acide acétigue sur acier a la vitesse v =20 mV s™.

La présence d’HAc a relative forte concentration favorise I'adsorption de I'nydrogéne sur la
surface de I'électrode et par la suite il donne lieu un dégagement gazeux provoquant la
fissuration des films <IV-25> et <IV-26>:
Fe + HAc + 1e = FeH.s + AC <|V-25>
FeHags + Hags 2 H2 + Fe <IV-26>
Cependant a faible concentration d’acide acétique, le cérium et les acétates forment un

complexe qui se dissocie avant I'électrodéposition selon le mécanisme suivant [10, 72] :
2Ce(lll)-L = 2Ce* + 2L = 2Ce* + 3H,0 <IV-27>

L: étant le ligand qui est dans ce cas 'acide acétique.
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Les diffractogrammes RX (Figure 1V-33) des dépbts obtenus a différents pH montrent la
présence d'une raie située a 26 = 27,5°relative au plan cristallin (110) du Ce(OH ); indiquant
la présence de teneurs importantes en hydroxyde de cérium non oxydés. On note qu’'au pH
de la solution cette raie n'a pas été observée.

Les pics observés a 26 = 10,6 et 21,4° correspondant respectivement au pl an cristallin (003)
et (006) sont attribués a la présence de la rouille verte carbonatée Rv(CO;?). Ceci a été
confirmé par I'analyse d’une zone noire contenant des produits de corrosion sur la surface
d'un dépdt obtenu & pH égal 4 par spectroscopie Raman (Figure 1V-34). En effet, le
déplacement du pic normalement relatif a la vibration Ce-O vers des basses fréquences (450
au lieu de 457 cm™sur une zone exempte de produits de corrosion) d’une part, et d’autre part
la présence des deux pics situés a 220 et 510 cm™ confirme bien la présence d'un tel type
de produit de corrosion.

¢: Substrat pH 4 0
*: CeO2 pH 5.5
1004 Ry , 0: Ce(OH), pH6.5
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Figure 1V -33: Diagrammes RX d’'un dépét élaboré a partir d'une solution Ce(NO3); 0,1 M +
M HAc 0,01 a différent pH, 0,5 mA/cm? durant 20 min et a 21<.
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Figure 1V -34: Spectre Raman d’'un dep6t élaboré a partir d'une solution Ce(NO3); 0,1 M
+ 0,01 M HAc a pH4, 0,5 mA/cm? durant 20 min et & 21<C.
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Durée Ce(N03)3 0,1M 0,1M Ce(NO3)3 +0,01 0,1M Ce(N03)3 +0,01
M HAc apH 4

0,1M Ce(NO3)3 +

48 h

72 h

15

jours

mois

Dégradation totale

Figure IV -35: Photos prises par microscope optique des revétements obtenus a partir
d’une solution Ce(NO3); 0,1 M et vieillis a I'air durant plusieurs jours.

En revanche, ceux qui sont obtenus a pH égal a 5,5 et 6,5, la dégradation n’est prononcée
gu'a partir de 1 mois. Ceci s’explique peut étre par 'augmentation de I'épaisseur du film
comme il a été montré pour les revétements obtenus a 3 mA/cmz2 & partir d'un bain Ce(NO3)3
0,1 M au pH de la solution. En effet, I'analyse chimique élémentaire de la surface des
revétements obtenus a pH élevé a mis en évidence une teneur en Ce de l'ordre de 22%,
valeur plus élevée que a celle obtenue au pH de la solution (17,5%). A cet effet, on pense
que I'élévation du pH de la solution en présence d’organoacides tels que I'acide acétique ne
fait que retarder l'attaque du substrat en acier.
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IV. 10. Electrodéposition a partir de solutions con  centrées (0,25 M Ce(NO 3)3)

Jusqu'a présent, la plupart des travaux antérieurs ont été consacrés a I|'étude de
I'électrodéposition du Ce a partir d’'un bain des nitrates de cérium de faible concentration
(< 0,1M), aussi trés peu de travaux ont été consacrés a I'électrodéposition a partir de
concentrations relativement fortes. Dans le but d'étudier la qualité et la morphologie des
revétements obtenus a partir de concentrations relativement élevées, une série de tests a
été réalisée a partir d’'un bain de concentration Ce(NOz); 0,25 M. La large hystérésis
observée sur le voltammogramme (Figure 1V-1) établi a 0,25 M Ce(NOs); et les densités de
courant cathodiques atteintes lors du balayage aller sont le signe d'une modification
importante de la surface et indiquant ainsi une meilleure électrodéposition par rapport a
I'électrodéposition a partir des solutions 0,1 M Ce(NOs3)s. Contrairement a ce qui est attendu,
les courbes temporelles (Figure 1V-36) montrent que la variation du potentiel enregistré lors
de I'électrodéposition a une densité de courant égale ou inférieur a 0,5 mA/cm2 durant 20
min est insignifiante ce qui indique une tres faible déposition. L'observation visuelle et les
images obtenues par microscopie optique des dépdts obtenus dans cette gamme de densité
de courant a montré que la couche formée ne recouveraient pas toute la surface et en

particulier les bords de I'’échantillon.
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Figure IV -36 Courbes chronopotentiométriques enreqistrées au cours de la
formation d’'un dép6t sur acier a partir d'une solution Ce(NO); 0,25 M a différentes
densités de courant et a 21<C.

Cependant, les dépbts obtenus a une densité de courant comprise entre 1 et 3 mA/cmz2 sont
homogenes, adhérents, et recouvrent toute la surface exposée. En dépassant cette densité
de courant, les dépdts deviennent épais et sont caractérisés par de larges fissures et
craquelures. On note que le dép6t obtenu a 6 mA/cm? est comparable a celui obtenu a
3 mA/cm?2 dans 0,1 M. Contrairement aux dépoéts obtenus dans 0,1 M qui étaient de couleur

grise foncée, les dépbts obtenus dans 0,25M sont trés blanchéatres. Ceci indique
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probablement que les dépbts contiennent des quantités importantes d’hydroxyde de cérium
non oxydé.

Malgré l'augmentation de la concentration en cérium dans le bain, les potentiels
d’électrodéposition enregistrés a des densités de courant égales ou supérieures a 1 mA/cm?
sont égaux aux potentiels enregistrés dans un bain de concentration 0,1 M a I'exception de
0,5 mA/cm2 ou le potentiel de déposition relatif au bain 0,1 M se stabilise a une valeur
légérement plus cathodique (Tableau IV-10).

Ceci est certainement lié a la différence de pH des deux solutions qui est égal a 3,8 et 3,3
pour 0,1 et 0,25 M respectivement. A cet effet, une partie de la densité de courant appliquée

ne servira alors qu’a vaincre cet écart d’acidité.

Tableau IV-10: Valeur des potentiels enregistrés aprés 20 min d’électrodéposition.

Milieux Potentiel (V/ECS) & 1200 s

0,5mA/cm? |1,0 mA/lcm? |1,5mA/cm? |3,0 mA/cm?
Ce(NO3); 0,1 M |-0,83 -0,95 -1,01 -1,18
Ce(NO3); 0,25M |-0,68 -0,95 -1,00 -1,17

De plus, on a constaté que l'allure des courbes obtenues a 0,25 M est différente de celle
obtenue a une concentration 0,1 M. En effet, les courbes caractérisées par une chute du
potentiel au départ suivie d’une stabilisation au cours du temps ne sont observées qu’'a partir
de 3 mA/cm? alors que le méme type de courbes a été observé a partir de 1 mA/cmz? pour les
bains contenants 0,1M Ce(NOs)s;. De méme pour les courbes obtenues dans 0,1 M, le
changement d'allure des courbes est lié aux réactions de réduction se manifestant a
l'interface influencant le mode de croissance du film. En effet, les clichés de la microscopie
électronique (Figure IV-37) montrent qu'a des faibles densités de courant appliquées,
I'électrodéposition est hétérogéne et caractérisée par la croissance de quelques nodules
sphériques composeés essentiellement d’oxyde de cérium. Ceci s’explique par une oxydation
compléte des hydroxydes en oxyde de cérium. En appliquant des densités de courant égales
ou supérieures a 1 mA/cmz, les revétements deviennent recouvrant et denses. De plus, les
particules sphériques observées sur la surface des revétements tendent a disparaitre avec
laugmentation de la densité de courant indiquant une oxydation plus homogéne du
revétement. Cette hypothése est corroborée par la morphologie aciculaire des dépots. A cet
effet et d’apres la structure des dép6ts obtenus a température élevée, on peut conclure que
la morphologie en rosette ou en feuillet (sous forme de plaque) est riche en oxyde de cérium

cependant, la structure aciculaire est riche en hydroxyde de cérium.
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0,25Ma(a)0,5(b) 1,0 (c) 1,5 (d) 3,0 mA/cm? durant 20 min et a 21 <.

Tableau IV-11: Analyse EDS du pourcentage atomique en Ce contenu dans les revétements

obtenus dans 0,25 M durant 20 min

Densité de courant (mA/cm?)
0,5 1,0 15 3,0
pourcentage atomique en Ce 4,33 26,70 30,22 32,22

De plus, d’aprés les résultats électrochimiques, les observations micrographiques et les
analyses EDS (Tableau 1V-11), on peut dire que la concentration en précurseur influence le
mode de croissance du film et notamment son épaisseur et les caractéristiques obtenues.
Ceci concorde avec les travaux d’Edington et al. [47] consacrés aux revétements obtenus
par immersion.

L'analyse par diffraction des RX des dépbts obtenus a différentes densités de courant
(Figure 1V-38) a mis en évidence en plus de la présence de I'oxyde de cérium, des pics
spécifiqgues a I'hnydroxyde de cérium. Les principaux pics dans les diffractogrammes RX du
Ce(OH); situées a 26 = 15,8, 27,5, 39,8 et 49,1°correspondant au plan cristallin (100), (110),
(201) et (211) respectivement. Dans notre cas, les diffractogrammes montrent un pic de
faible intensité aux alentours de 28 = 27,5° relatif au plan cristallin (110) du Ce(OH) 3 non
oxydé [33]. Sur les diffractogrammes RX des dépbts obtenus dans 0,1M Ce(NOs); et avec
les paramétres opératoires (densité de courant, temps, température et pH) étudiées, les
raies caractéristigues du Ce(OH); n'ont pas été observées. Ceci laisse croire que
laugmentation de la concentration défavorise I'oxydation des hydroxydes de cérium.
Plusieurs auteurs [73-74] ont rapporté que la valence du Ce dans les dépdts est

extrémement sensible au pH et au niveau d'aération (quantité d’O, a l'interface).
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En se référant aux travaux d’Aldykiewcz [73], la précipitation du CeO, se fait par oxydation

du Ce®*" en Ce(OH),™" selon les équations <IV-28> et <IV-30>:

ce® + 2H,0 > Ce(OH),” +2H" + 1 e <|V-28>
2+
E° =1,731—0,1182 pH + 0,0295 Log% <IV-29>
Ce(OH),** > CeO, + 2H" <IV-30>
[Ce(OH)5] = 19,22 — 2 pH <IV-31>
Ainsi 'espéce oxydante peut étre soit O, ou/et H,0,
O, + 4H" +4 e > 2H,0 <IV-32>
E' =1,229 — 0,059 pH + 0,0148 Log(po,) <IV-33>
Ou H,0, + 2H" + 2e > 2H,0 <IV-34>
E' =1,776 — 0,059 pH + 0,0295 Log[H,0,] <IV-35>

A partir des équations <IV-29> et <IV-33> on trouve que le pH nécessaire pour I'oxydation
des Ce* en Ce™ est de l'ordre de 7,4. La forte valeur du pH local comprise entre 10 et 11
rend I'oxydation tres favorable.

Tant que I'oxydation est contrélée par I'oxygéne dissout ceci nous raméne a dire qu'elle
dépend de la cinétique de réduction de I'oxygéne. Ainsi, la réaction globale d’oxydoréduction

peut s’écrire sous la forme <IV-36> ou <IV-37>, si le nombre d’électron mis en jeu est 2 ou 4

respectivement.
4 Ce* + 0, + 4 OH + 2H,0 > 4 Ce(OH),** <IV-36>
2 Ce* + 2 OH + H,0, ©> 2 Ce(OH),* <IV-37>

Cependant, la différence entre les deux chemins réside dans la nature et la position de
'oxydant. Dans le cas ou la réaction met en jeu 4 e (le chemin le plus probable) les deux
espeéces réactives a savoir O, et OH" se trouvent en direction opposée tel que O, est au sein
de la solution et les OH se créent a l'interface. A cet effet, 'oxydation a tendance a se
dérouler plus au moins loin de I'interface. Dans le deuxieme cas (le moins probable ou moins
dominant) les deux espéces se repérent juste a l'interface ou se déroule I'oxydation.

D’apres les analyses EDS, il semble que la formation du film a partir de 0,25 M se manifeste
dans des temps trés courts avec la déposition de quantités importantes de Ce(OH)s
notamment & des densités de courant élevées. Ainsi, l'augmentation importante de
'épaisseur du revétement dans des temps tres courts limite ou freine I'oxydation des
hydroxydes se trouvant dans les couches internes. Ceci laisse conclure que I'oxydation du
revétement se réalise loin de l'interface et que le revétement est composé d’'une couche

externe riche en oxyde et d'une couche interne riche en hydroxyde de cérium.
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Figure IV -38 : Diagrammes RX d’'un dép6t élaborés a partir d'une solution
Ce(NO5); 0,25 M a différentes densités de courant durant 20 min et 21<C.

A nouveau, les pics de forte intensité observés a 26 = 10,7°et 21,5°sont relatives a la rouille

verte carbonatée indiquant la dégradation du substrat lors du processus d’électrodéposition.
La taille de grain calculée a partir des données des diffractogrammes RX a l'aide de
'équation de Scherrer diminue avec 'augmentation de la densité de courant appliquée. La
méme constatation a été observée dans 0,1 M. Cependant, la taille des particules des
dépbts obtenues dans 0,25 M a une densité de courant comprise entre 1 et 1,5 mA/cm? est
plus grande comparée a celles des dépdts obtenus dans 0,1 M. En revanche, & 3 mA/cm? la
taille est pratiquement la méme. A cet effet, on peut conclure que les faibles concentrations
en précurseur tendent a produire des cristallites plus fins [75] dans une gamme de densité
de courant donnée (dans notre cas inférieure a 1,5 mA/cm?2), dépassant cette valeur, la

concentration n’'a plus d’effet.

Tableau IV-12: Taille des particules (nm) des revétements obtenus dans 0,1 et 0,25 M

Ce(NOs)s.
Concentration Densité de courant appliquée (mA/cm?)
1,0 1,5 3,0
Ce(NO3); 0,1 M 5,48 4,82 4,21
Ce(NO3); 0,25 M 5,89 5,49 4,20

L’analyse de surface des films obtenus & 0,5 mA/cm? par spectroscopie Raman (Figure V-
39) a mis en évidence la présence d’une raie de faible intensité & 1049 cm™ correspondant &
la vibration des nitrates et une autre assez large composée probablement de deux pics
situés & 444 et 490 cm™. La présence de la rouille verte carbonatée indiquée par deux

bandes de vibration principales (430 et 510 cm™) et 'oxyde de cérium indiqué par une bande
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de vibration principale située & 460 cm™ explique cet élargissement lié probablement au
chevauchement des 3 pics. Les principaux résultats des analyses Raman et DRX sont donc
en parfait accord. Sur les spectres Raman, on observe que les dépbts obtenus a densité
plus forte que 0,5 mA/cm2 sont caractérisés par un pic trés intense situé a 450 cm™ lié a la
vibration Ce-O. La méme fréquence avait été observée pour les dépbts obtenus dans 0,1M.
La position du pic de vibration du Ce-O observé par plusieurs auteurs entre 453 et 457 cm™
[25], 461 cm™ [17], 463 cm™ [41] et 466 cm™ [28] est trés influencé par le désordre crée par
les lacunes d’oxygéne qui sont a leur tour affectées par la température du traitement
thermique, la taille des particules et la présence de cations étrangers dans les dépéts. Une
augmentation de la dissymétrie de raie relative au Ce-O associée aux lacunes d’oxygéne est
souvent expliquée par la réduction de la durée de vie des phonons dans le régime
nanocristallin [28]. Dans notre cas, le déplacement du pic vers des faibles fréquences est di
certainement aux lacunes d’'oxygéne et non pas a la taille des grains car malgré la variation
de cette derniére entre 5,9 et 4,2 nm aucun déplacement n’a été observé. La présence du
pic & 600 cm™ lié directement & la fraction de lacunes d’oxygéne dans la maille du CeO,

renforce cette conclusion.
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Figure IV -39: Diagrammes Raman des dépbts élaborés a partit d’'une solution
de Ce(NO3); 0,25 M a différentes densités de courant durant 20 min et & 21<C.

Les images optiques (Figure IV-40) obtenues a partir des échantillons laissés au contact de
lair montrent que seul le dépdt élaboré a 3 mA/cm2 résiste bien a la corrosion
atmosphérique. En effet, aprés 1 mois de vieillissement aucun produit de corrosion n’a été
détecté. Cependant, dans le cas ou les dépbts sont obtenus a des densités de courant
inférieures a 3 mA/cmz2 (Figure 1V-41), les produits de corrosion sont constitués de la rouille
verte type Il carbonatée caractérisée par deux pics principaux situés a 430 et 510 cm™et un
pic secondaire & 220 cm™.
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Figure IV -40: Photos prises par microscope optique des revétements
obtenus a partir d'une solution de Ce(NO3); 0,25 M durant 20 min et vieillis
a l'air durant plusieurs jours.
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Figure IV -41: Spectres Raman des dépots élaborés a partir
d’'une solution de Ce(NQO3); 0,25 M & 1 mA/cm? durant 20 min.
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IV. 11. Ajout du Poly Ethyléne Glycol (PEG)

Le poly éthyléne glycol (PEG) a été souvent mentionné comme un inhibiteur de corrosion qui
augmente la résistance a la corrosion par piqQres du Cd et Zn ou I'adsorption du polymére
fait déplacer le potentiel de pigUration vers des valeurs plus nobles [76-77] ou par la chute du
courant d’'oxydation. Dans la cas de l'acier I'adsorption d’un adsorbat organique a l'interface
est peut étre représentée par un processus de substitution entre les molécules organiques
dans la solution aqueuse et I'eau adsorbée sur la surface métallique [78-79].

Le phénomene de complexation du PEG et Fe dépend de la concentration du PEG dans
'eau. Une forte concentration implique une faible mobilité ionique et par conséquent une
faible adsorption. Chen et Chang [79] ont montré que la présence du PEG n’affecte pas le
chemin réactionnel de la précipitation par voie chimique du CeO, mais beaucoup plus les
propriétés physiques du milieu. De plus, les particules les plus fines sont obtenues en
présence de I'éthylene glycol comparée a l'eau, méthanol/leau ou éthanol/eau car les
polyalcools agissent comme des solvants et agents réducteurs en méme temps [80-81].
D’autres auteurs ont montré que la concentration et la masse moléculaire du PEG affecte
directement la forme des particules de CeO, produites par précipitation chimique. Ainsi une
faible ou tres forte concentration peut donner lieu a des nanoparticules dispersées alors
gu’une concentration modérée donne lieu a une forme structurale type nano-aiguilles [82]. La
taille des particules et I'épaisseur du film constituent deux facteurs importants dans la
protection des substrats métalliques contre la corrosion. Une faible taille des particules et le
minimum d’épaisseur augmentent la résistance a la corrosion comme il a été mentionné par
Li et al. [83].

Afin de profiter des caractéristiques physique du PEG et de ces effets bénéfiques
notamment de son pouvoir d’inhibition de la corrosion, réduction de la taille des particules et
d’autre part de voir l'influence de son addition dans le bain sur les caractéristiques du film
obtenu par CELD, une série de tests a été réalisée dans un bain contenant du PEG. La
masse moléculaire du PEG utilisé dans nos tests est de I'ordre de 15000 g/mol ce qui
signifie une chaine composée de 33 a 34 unités monomeres. La Figure IV-42 montre les
voltammogrammes obtenus a partir d’'un bain de nitrate de cérium 0,1M avec et sans ajout
de PEG.

Les voltammogrammes obtenus en présence de PEG sont caractérisés par de faibles
hystérésis et densités de courant comparés a ceux obtenus sans PEG. Ceci s’explique par la
diminution de la quantité d'oxygéne dissout dans la solution suite a I'ajout de PEG [78]. Par
rapport a 5 g/l, I'ajout de 10 g/l semble améliorer I'électrodéposition. Nous nous sommes
limités a cette concentration en PEG et ceci afin de ne pas trop augmenter la viscosité de la
solution et ainsi la réduction de la solubilité de 'oxygene dissout. Les mesures ont montré

que I'ajout du PEG a la solution de nitrate de Ce fait diminuer le pH et la conductivité du
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mélange ce qui explique aussi la faible hystérésis observée. Des constatations similaires ont

été faites par d’autres auteurs [78].
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Figure IV -42: Voltammogrammes enreqistrés a partir d'une solution de Ce(NO3);
0,1 M sans et avec ajout de PEG sur acier, a la vitesse v = 20 mV sec’ et 21<C.

L'allure des courbes temporelles (Figure 1V-43) obtenues lors des essais d’électrodéposition,
caractérisées par une chute monotone du potentiel, est pratiguement similaire a celles
obtenues dans un bain sans PEG. Ceci laisse croire que I'ajout du PEG influence peu le

mode de croissance du film.
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Figure IV -43: Courbes chronopotentiométrigues enreqgistrées au cours de la formation
d’'un deépot sur acier a partir d’'une solution Ce(NO3); 0,1M + PEG 10 g/l a différentes
densités de courant et a 21<C.

L'épaisseur des dépobts obtenus a des densités de courant inférieures a 0,25 mA/cmz2 durant
20 min est tres fine, ni la spectroscopie Raman ni la diffraction des RX n’ont mis en évidence
la présence de I'oxyde de Ce. En revanche, les dépobts obtenus a une densité de courant
comprise entre 0,25 et 1 mA/cm2 sont compacts, recouvrant toute la surface exposée et sans

produits de corrosion. De plus, la diminution des fissures des dépdts est peut étre liée au
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faible dégagement d’hydrogéne au cours de I'électrodéposition. Au dessus de cette valeur
(1 mA/cm?), les films deviennent fissurés (Figures 1V-44c, d et e). On note que les
revétements obtenus entre 0,5 et 1 mA/cm? dans un bain de nitrate de cérium sans PEG

contenaient plusieurs produits de corrosion.

Figure 1V-44: Images MEB des dépbts obtenus a partir d’'une solution Ce(NO3); 0,1M +

PEG 10 g/l a (a) 0,25, (b) 0,5, (c) 1,0, (d) 1,5 et, (e) 3,0 mA/cm? durant 20 min et & 21<C.

Au contraire des dépdts obtenus a des densités de courant inférieures a 0,25 mA/cm? ol
aucun pic du CeO, n'a été observé, les spectres Raman (Figure 1V-45a) des différents
dépbts obtenus a des densités de courant comprises entre 0,5 et 1,5 mA/cm?2 indiquent bien
la présence du CeO, a travers le pic situé a 452 cm™ relatif & la vibration du Ce-O. Le
déplacement du pic vers des faibles fréquences et 'augmentation de sa dissymétrie en
fonction de la densité de courant s’explique par la présence de forte densité des lacunes
d’oxygéne dans les mailles d’oxyde de cérium. Le pic relatif au nitrate & 1049 cm™ trouve son
maximum d’intensité dans le dépdt obtenu a 1 mA/cmz2.

En comparant les diffractogrammes RX obtenus dans un bain de cérium 0,1 M avec et sans
PEG, on constate que les dépdts obtenus a partir d'un bain sans PEG sont plus cristallins
par la présence de la majorité des raies relatives au CeO,. Ceci concorde avec les résultats
d’autres travaux [35, 84]. D'autre part, la présence et 'augmentation des raies situés a
206 = 27,5 et 49,1° correspondant respectivement aux plan cristallins (110) et (211) du
Ce(OH); indigue que les dépbts obtenus renferment de I'hydroxyde de cérium non oxydé.
Ceci est probablement di a la diminution de I'oxygéne dissout dans la solution. Au contraire
a nos attentes, aucune raie relative au PEG n'a été détectée. Les principaux pics
caractéristiques du PEG sont situées a 20 = 19,6 et 23,32°[85] . Ceci nous laisse dire que les

dépbts renferment peu de PEG ou sont totalement exempts.
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Figure IV -45: a) Spectres Raman et b) Diagrammes RX des dép6éts élaborés a partir
d’'une solution de Ce(NO3);0,1M + PEG 10 g/l durant 20 min et & 21<C.

Afin de vérifier la composition et la nature du film déposé, des échantillons du dépot élaboré
dans les mémes conditions opératoires ont été grattés soigneusement de la surface puis
soumises a une série d’analyse IR, Raman et DSC comme indiqué précédemment. Le
grattage du dépbt de la surface du substrat se fait au moins une heure aprés
I'électrodéposition, et ceci afin d’éviter 'expansion (gonflement) de la maille des particules et
une transformation de phase provoquée par I'évacuation de la tension emmagasinée a
lintérieur du revétement et/ou par la transformation des oxydes de cérium non
steechiométriques [23].

Malgré les précautions prises durant le grattage du dépdt, il semble que le temps (1 h) est
insuffisant pour la stabilité physique et mécanique du dép6t. Ceci a été vérifié par le
déplacement du pic relatif au CeO, vers des hautes fréquences (458 cm™) en se rapprochant
de la fréquence de vibration du Ce-O mentionnée dans la littérature (Figure 1V-46). Ceci est
peut étre d0 a I'oxydation des hydroxydes de Ce en oxyde et/ou a la transformation partielle
des oxydes non staechiométriqgues en CeO, [86].
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Figure 1V -46: Spectres Raman des depots élaboreés a partir d’'une solution Ce(NO3);0,1M
+ PEG 10 g/l et grattés de la surface du substrat aprés 1 h de I'électrodéposition.
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L'analyse IR du dépdt obtenu (Figure 1V-47a) dans les conditions opératoires citées ci-
dessus et rincé a I'éthanol montre la présence de traces du PEG. En effet, en plus des pics
existant déja dans le spectre obtenu sans PEG, les pics situés a 956, 1094 et entre 1346-
1400 cm™sont attribués a la vibration (-CH,-), (-C-O-C-) et a la bande de déformation dans le
plan du &(-C-O-H) respectivement [78, 87-89]. La forte intensité du pic situé a 3600 cm™ est
due a la contribution de la vibration v(OH) de I'eau et du PEG en méme temps [87].

Le comportement thermique des dépbts obtenus dans 0,1M rincé a I'éthanol et a I'eau et
dans 0,1M en présence de 10 g/l de PEG et rincé a I'éthanol est représenté dans la Figure
IV-47b. Les températures maximales reliées aux transformations de phase et de structure ou
au changement thermique ainsi que les enthalpies associées sont représentées dans le
Tableau IV-13.

Au départ du balayage thermique, le diagramme DSC relatif au dépot obtenu en présence de
PEG est caractérisé par un seul pic associé au départ de I'eau non liée. Aucun pic relatif a la
transformation des oxydes amorphes n’a été observé. Ceci concorde bien avec les résultats
de la diffractométrie des RX montrant la bonne cristallinité des dépbts obtenus en présence
de PEG. De plus, Le pic endothermique situé a une température entre 326 et 330C dans les
deux cas de préparation est attribué a I'oxydation du Ce(OH); en CeO, et CeO,.xH,O [18].
La forte concentration du Ce(OH); présent dans les dépodts préparés en présence de PEG
rend leurs oxydation plus énergétique (7,71 J/g contre 0,097 J/g pour les dépdbts préparés
sans PEG).
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Figure IV -47 : (a) Diagrammes IR et (b) DSC des dépbts obtenus a partir d'une
solution Ce(NO3); 0,1 M avec et sans ajout de PEG, grattés de la surface de
I'électrode et rincé a I'éthanol.
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Tableau IV-13: Evaluation thermique des effets observés sur les dépodts dans Ce(NO3); 0,1M

avec et sans ajout de PEG et rincés a I'éthanol.

Nature de la Sans PEG Avec PEG
transformation Tmax (T) |AT (T) AH (J/g) | Tmax (T) |AT (T) AH (J/9)
Départ de l'eau non|- 130 [110-141] |5,62 91,84 [70-118] |[13,45
liée -45 [150-159] | 6,61  |--------
Oxydation des
oxydes amorphes

---------------- 182,6 [166-206] |38,29
Décomposition des|----- |- | -eeee- 218 [207-237] |15,15
nitrates

269 [257-274] | 29,75

Ce® vers Ce* 330 [324-336] [0,097 [326 [342-367] | 7,71
Transformation des |430 [418-451] |2,17 500 [475-517] |5,27
oxydes non

stcechiométriques en
CeOQ
Balayage retour | 503 [481-521] (1,33 |- |- |-

(refroidissement)

Le pic observé entre 430 et 550C est normalement | ié a la cristallisation du dép6t et/ou a la
formation du CeO, a partir des oxydes non stcechiométriques. Cette transformation semble
étre complete dans le cas du dépot élaboré en présence de PEG. La méme constatation a
été observée par Brzysha sur des particules de CeO, préparées en présence d'acide
dichlorobenzoique [90]. Cependant, I'existence d’'un pic endothermique durant le processus
de refroidissement caractérisé par une enthalpie de I'ordre 1,33 J/g relatif au dépot préparé
sans ajout de PEG indique que la cristallisation du dépét est incompléte. Les résultats des
analyses calorimétrigue mettant en évidence la présence d'une teneur significative en
Ce(OH); et 'absence de la portion amorphe dans les dépbts préparés avec ajout de PEG
concorde bien avec les résultats de la Diffractométrie des RX.

Le pic de nature exothermique situé a 269 caractérisé par un dégagement de chaleur
intense est certainement associé a la présence d'un résidu de PEG lié soit a I'eau a travers
des liaisons hydrogéene ou adsorbé aux particules du CeO, a travers des liaisons de Van der
Waals [91]. Le PEG libre montre un faible pic exothermique aux alentours de 140 et 180C.
L'intensité et la position du pic lié & la décomposition du PEG dépend de sa masse

moléculaire et de sa concentration [88, 92]. L’air nécessaire pour I'oxydation est peut étre
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introduit lors de la préparation de la capsule en aluminium. Dans notre cas lintense
dégagement de chaleur est peut étre di a la coexistence de I'éthanol et le PEG résiduel.
Plusieurs auteurs ont montré que la taille des particules du CeO, obtenues par précipitation
chimique a partir d'un bain mixte (eau/ élément organique) est plus fine que celles obtenues
en milieu aqueux.

Au contraire des résultats des travaux consacrés a I'obtention des particules de CeO, par
simple précipitation, le calcul de la taille de grain a partir des diffractogrammes RX
(Tableau IV-14) a montré que la variation de taille des particules de CeO, formant le dép6t
électrolytique dépend fortement de la densité de courant appliquée. En effet, a 0,5 mA/cm? la
présence du PEG donne lieu a un dépét dont la taille des particules est nettement plus
grande que celles obtenus sans PEG. Cependant, elles sont égales a 1 mA/cm?2 puis elles

deviennent plus faibles a 1,5 mA/cmz.

Tableau IV-14: Taille des particules (nm) des revétements obtenus a 0,5 mA/cm? durant
20 min dans Ce(NOs3); 0,1 M avec et sans ajout de PEG.

Milieux Densité de courants appliqguée (mA/cm?)
0,5 1,0 1,5

Ce(NOs3); 0,1M sans PEG 5,88 5,48 4,82

Ce(NOs3); 0,1M avec PEG 7,69 5,49 4,20

Malgré I'état de fissuration observé sur les films obtenus a forte densité de courant dans
0,1 M en présence de PEG, leur comportement vis a vis de la corrosion semble étre bien
meilleur que ceux obtenu sans PEG. Les images du microscope optique prises durant
1 mois de vieillissement dans I'air montrent une stabilité parfaite des revétements (Figure 1V-
48). Cependant, les taches noires correspondant aux produits de corrosion observées sur
les films obtenus a faible densité de courant sont dues a la dissolution partielle du substrat
ol les Fe?* se transforment aprés polarisation en hydroxyde ferreux a linterface. Cette
transformation est favorisée par la forte valeur du pH local. Sans PEG, les Fe(OH), en
contact de COz* provenant du CO, dissout dans la solution se transforment en rouille verte
Rv(COs*) comme discuté précédemment. Ainsi, la présence d'eau piégée dans le
revétement et d’autre part la forte affinité de I'oxyde de cérium au CO, de l'air permet
lavancement de cette réaction. En contact prolongé a lair, la Rv se transforme en
Iépidocrocite. En revanche, l'ajout du PEG dans la solution semble inhiber I'étape de
transformation des hydroxydes ferreux en Rv(CO3?) par la substitution des molécules d’eau
adsorbées a la surface par les molécules PEG (phénoméne de complexation du fer par
PEG) selon I'équations <IV-38>:
Fe + ROH > FeRO ¢+ H + e <|V-38>
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Cette hypothése est confirmée par les courbes montrant I'évolution du potentiel d’abandon
du substrat dans les 0,1M Ce(NO3); sans et avec ajout de PEG (Figure 1V-49).

O halair 3 jours a l'air 15 jours a l'air 30 jours alair

0,5 mA/cm?2

1,0 mA/cm?

1,5 mA/cm?2

Figure IV -48: Photos prises par microscope optique des revétements
obtenus & 0,5 mA/cm? durant 20 min dans Ce(NO3); 0,1 M avec et sans

ajout de PEG.

Au contraire du comportement électrochimique du substrat dans la solution des nitrates de

cérium exempte de PEG, l'allure de la courbe en présence de PEG au début d'immersion
montre une chute de potentiel due a la passivation du substrat suite a la déposition de
'oxyde de cérium [93]. Ce changement du comportement de I'électrode est le caractére d’'un
phénoméne de complexassions provoqué par I'ajout du PEG [94].

De plus, les fluctuations observées sur la courbe obtenue & partir d’'une solution Ce(NO3);
0,1 M exempte de PEG sont probablement liées un état d'une corrosion localisée.
Cependant, I'ajout du PEG dans la solution élimine les fluctuations du potentiel indiquant une
inhibition de la dissolution du substrat.

101




Chapitre IV Elaboration et caractérisation des revétements d’oxyde de cérium sur acier

-0.40 Ce(NO,), 0.1M
- = Ce(NO,),0.1M + PEG 10 g/
-0.45
) I
O I
% |
Z-0.50, P
L | _ -
| ,-=="" T
\ _ 7 -
-0.55{ | | | |
0 10 20 30 40

Temps (min)

Figure IV -49 : Variation du potentiel abandon de I'électrode en acier a partir
d’'une solution de Ce(NO); 0,1 M avec et sans ajout de PEG.
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V. 12. Conclusion

Cette premiére partie de I'étude a été consacrée a I'élaboration, la caractérisation physique
et analytique des revétements d’oxydes de cérium élaborés sur un acier & bas carbone
« A366 » a partir d’'une solution de nitrate de cérium de concentration relativement élevée
(0,1M).

Les voltammogrammes obtenus ont montré que les réactions de réduction de I'oxygene et
de l'eau se déroulent d’'une facon rapide accompagnées d'un dégagement d’hydrogene
important. Les densités de courant enregistrées durant le balayage retour sont la
conséquence d'un blocage de surface important. Ceci indique certainement un processus
d’électrodéposition favorable notamment en augmentant la concentration en précurseur. Au
départ du balayage cathodique, la vague électrochimique observée sur les courbes de la
voltamétrie cyclique est associée & une simple interaction ou réduction des ions Ce*" libres
dans la solution sur la surface de I'électrode.

Nous avons montré, en premier lieu, que le milieu de rincage des dépdts influence la
composition et non pas ou peu la morphologie des revétements. En effet, les dépbts rincés a
'eau renferment plus d’'ions nitrate pieégés que les dépéts rincés a I'éthanol. De plus, d’aprés
les résultats de la DSC les dép6ts rincés a I'eau sont plus susceptibles a I'adsorption du CO,
de l'air. Le traitement thermique des dépdts arrachés du substrat a des températures allant
jusgu’a 550C a montré qu’une portion amorphe subsiste toujours dans les dépéts. Ceci
nous laisse croire que la cristallisation totale des revétements nécessite des températures
supérieures a 550C. De plus, la cristallinité des dépdts rincés a I'éthanol est meilleure que
celle des dépbts rincés a I'eau.

Les résultats des différentes méthodes d’analyses ont montré que la composition des
revétements obtenus est un mélange dhydroxyde et oxydes amorphes, non
steechiométriques et staechiométriques de cérium. De plus, les revétements renferment des
guantités non négligeables de nitrates piégées et non piégées. La présence d’'un tel nombre
d'espéces explique d'une part I'évolution physique des revétements, et d'autre part la
difficulté d’avoir une composition chimique précise.

La densité de courant appliquée joue un réle important dans la formation et le mode de
croissance des dépdts. D’un autre coté, il a été constaté que le changement des allures des
courbes temporelles influencé par les réactions de réduction des nitrates, O, et H,O est
directement lié au mode de croissance du revétement. En effet, a faibles densités de courant
la nucléation et la croissance des cristallites se manifestent en méme temps. En revanche, a
des densités de courant plus élevée, la vitesse de croissance semble étre plus rapide

donnant lieu a la formation d’un film recouvrant toute la surface indiqué par la valeur stable
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du potentiel. Le calcul de la taille des particules a mis en évidence que I'augmentation de la
densité de courant favorise la formation de fines particules.

Ajouté au vieillissement de la solution, la production des OH nécessaire pour la formation
des hydroxydes de cérium et H;O" lors de l'oxydation du revétement sont trois facteurs
déterminant la diminution du pH de la solution.

L’augmentation des fissures observées sur les revétements avec l'augmentation de la
densité de courant est due soit aux facteurs liés au processus d’électrodéposition
(dégagement H,) soit a des facteurs reliés aux méthodes de rincage et de séchage des
dépbts.

La masse des dépbts en fonction du temps de déposition varie d'une fagcon polynomiale
jusqu'a I'établissement d'un état d’équilibre entre le processus d’électrodéposition et la
dissolution acide de la couche externe du revétement. En se référant aux travaux antérieurs
on conclut que la variation dépend de plusieurs facteurs (densité de courant appliquée,
nature du substrat, concentration en précurseur)

L'analyse de la dissymétrie du pic de vibration du CeO, dans des diagrammes Raman
relatifs aux dépbts obtenus a différents temps de déposition relié aux lacunes d’oxygéne a
montré que la concentration des défauts est directement liée a la variation de la taille des
particules. L'augmentation de cette derniere avec le temps de réaction est due a
I'effondrement de la structure nano-aciculaire vers une structure plus dense.

En augmentant la température du bain, la morphologie des dépbts obtenus passe d’'une
structure aciculaire vers une structure en rosette. De plus, on observe une augmentation de
la taille des particules et une diminution des lacunes d’'O, avec l'augmentation de la
température indiquant moins de désordre dans la maille du CeO.,.

Les dépdts obtenus dans 0,1 et 0,25 M Ce(NOs)s;, en particulier a faibles densités de
courant conduisent au développement de la rouille verte carbonatée qui se transforme apres
48 h d’exposition a I'air en lépidocrocite. La coexistence des ions Fe*?, Fe(OH), et les ions
carbonates COz* provenant du CO, de I'air dissout dans la solution donne lieu & la formation
de la rouille verte carbonatée. Les conditions thermodynamiques de formation de ce type de
produit de corrosion coincident parfaitement avec les conditions d’'électrodéposition a partir
de notre bain. L'augmentation du pH de la solution n’a fait que retarder son apparition.

Les résultats électrochimiques, les observations micrographiques et les analyses EDS, nous
ont permis de conclure que la concentration en précurseur influence le mode de croissance
du film et notamment I'épaisseur et la qualité du film obtenu.

De plus, les diffractogrammes RX ont montré que les dépbts obtenus a partir de 0,25 M
renferment une portion importante d’hydroxyde de cérium non oxydée. Ceci n'a pas été

observé sur les dépbts obtenus a partir de 0,1M. Ceci laisse conclure que I'oxydation du
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revétement se réalise loin de l'interface et que le revétement est composé d’'une couche
externe riche en oxyde et d'une couche interne riche en hydroxyde de cérium.

L’ajout du PEG dans la solution des nitrates de cérium semble inhiber la premiére étape qui
consiste a la dissolution du substrat et ainsi la formation de la rouille verte a travers un
processus de substitution entre I'eau et les molécules de PEG a linterface. Le suivi des
dépbts obtenus en présence de PEG a montré une parfaite stabilité physique. D’autre part,
ceci a été vérifié par I'évolution du potentiel d’abandon.

Au contraire des dépbts obtenus dans une solution sans de PEG, l'ajout du PEG fait
diminuer la portion de la phase amorphe dans les revétements ce qui rend la cristallisation
des dépbts pratiqguement complete aprés traitement thermique a 550 € sous atmosphére

azotee.
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Chapitre V

Elaboration et caractérisation des revétements
d’oxyde de cérium sur acier électrozingué

Ce chapitre est scindé en deux parties: la premiére correspond a la préparation des
électrodes de travail en acier électrozingué a partir d’'un bain électrolytique a base de
chlorure de zinc. Contrairement a l'acier galvanisé a chaud, 'acier électrozingué présente
'avantage de contrler I'épaisseur et les caractéristiques (morphologie et composition) de la
surface du revétement a I'échelle laboratoire. C’est pourquoi une étude électrochimique du
substrat vis-a-vis du bain électrolytique et de caractérisation de I'état de surface des
revétements est indispensable. La seconde partie est consacrée a I'élaboration et la
caractérisation des revétements d’oxyde de cérium sur l'acier électrozingué. Ainsi, le méme

protocole opératoire décrit dans le chapitre précédent sera suivi dans cette partie.
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V-1. Préparation de revétements de zinc électrolyti  ques sur acier

V. 1. 1. Comportement électrochimique de I'acier dans la solution de chlorure de zinc
Les revétements en zinc sont largement utilisés comme matériaux de protection des aciers
contre la corrosion. L'intérét positif de ce genre de revétement est attribué a sa nature
sacrificielle, a son faible colt d’élaboration et a la facilité de son application [1]. De plus,
I'efficacité faradique élevée et sa nature éco-environnementale rend les bains acides a base
de chlorure de zinc les plus utilisés par rapport aux bains sulfatés ou alcalins [1-5]. A cet
effet, il a été choisi d’élaborer les revétements en zinc a partir d’'un bain acide de chlorure de
zinc dans les conditions suivantes [1]:

ZnCl,: 50 g/L, H3BO3: 63 g/L, KCI: 240 g/l

pH: 4,5 (ajustement du pH se fait par ajout de KOH 1M)

Température du bain = 40C
Le potentiel d’'abandon de l'acier dans ce bain est de -0,565 V/ECS. Le léger déplacement
vers -0,570 V/ECS (potentiel initial de balayage) est effectué afin d'éviter la réaction
d’oxydation de I'acier qui polluerait le bain en introduisant des ions Fe®*. La Figure V-1
montre les voltammogrammes obtenus avec et sans agitation du milieu entre -0,57 et
-2,0 V/IECS. Du coté cathodique se produisent les réactions de réduction a la surface
métalliqgue. La réaction de réduction de I'oxygene se déroule entre -0,7 a -1,1 V/IECS. En
revanche, la réduction des H* au-dela de -1,8 V/ECS conduisant au dégagement d’H, visible
a la surface de I'électrode. Le pic observé a -1,45 V/ECS correspond a la réduction des zZn*".
En effet, un dépbt de zinc a été observé sur I'électrode de travail. La diminution du courant
cathodique est due au blocage de la surface activée par le zinc électrodéposé. A la suite de
cette diminution, une augmentation de courant intervenant aprés la déposition du zinc est
associée a la réduction de I'eau. A pH égal a 4,5 le potentiel d’équilibre du couple redox
H,O/H, est égal a 1,07 V/ECS. Le potentiel de réduction de I'eau sur I'électrode en acier
électrozingué est légerement déplacé vers des valeurs plus cathodiques. Le décalage
enregistré illustre bien le fait qu’une surtension est nécessaire pour produire un dégagement
d’H,. Lors du balayage retour I'hystérésis observée laisse présager la formation d’'un dépét
bloquant la surface de I'électrode. Le potentiel d’équilibre standard du couple Zn*/Zn vaut -
1,01V/ECS. Le potentiel d’équilibre calculé a partir de I'équation de Nernst pour une
concentration en Zn** de 0,367 mol L™ est égal a -1,023 V/ECS. Le potentiel expérimental de
réduction des espéces Zn(ll) a partir de la solution du zinc acide est pratiquement identique
au potentiel d’équilibre théorique. Sur les voltammogrammes obtenus dans les mémes
conditions et sous agitation nous constatons des oscillations qui doivent provenir du mode

d’agitation entrainant des perturbations dans les mesures. Malgré ces perturbations, on peut
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facilement distinguer le pallier mais a des densités de courant plus importantes. Celui-Ci
traduit des réactions limitées par la vitesse de transport de matiére a l'interface.

Dans le sens retour, on observe une hystérésis assez large résultant de la formation du
dépobt et a la cristallisation du zinc qui induit un blocage de la surface et par conséquent des
densités de courant plus faibles.

- --- sans agitation
| — avec agitation

0.08

L 0.00+

S

<

— -0.08- )

-0.16- T T T T T T T T T T T T T
2.0 -18 -1.6 -1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6
E (V/ECS)

Figure V -1: Voltammogrammes obtenus sur acier dans un bain de
chlorure de zinc & 40C et a la vitesse v = 20 mV.s™

Ces voltammogrammes nous permettent de choisir les densités de courant pour I'élaboration
des revétements en zinc. La partie intéressante se situe du c6té cathodique donc, avec de
densités de courant négatives.
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sur acier électrozingué
V. 1. 2. Caractérisation analytiqgue des revétements
Les images MEB des revétements de zinc électrodéposé a des densités de courant
comprises entre 5x107 et 8x102 A/cm? sont montrées sur la Figure V-2. Les dépéts obtenus
a densité de courant cathodique < 6x10 A/lcm? sont discontinus et ne recouvrent pas toute
la surface de I'échantillon, cependant, les dépdts obtenus entre 6x107 et 8x10% A/cm? sont
continus, recouvrant, de méme orientation et caractérisés par des gros cristaux hexagonaux
a facette orientés vers le substrat. Ceci est en accord avec les résultats des travaux de Yim
et al. [6]

Figure V -2: Image MEB de dépdts de zinc réalisés sur acier & 40T et a (a) 5x10 2,
(b) 6x107, (c) 7x107, et (d) 8x102 A/cm?2 sous agitation.

Pour le zinc électrodéposé il a été montré que la texture et la morphologie des grains
dépendent de la densité de courant appliquée durant I'électrodéposition [7]. De plus,
plusieurs auteurs ont montré que les propriétés anti-corrosion des revétements de zinc
dépendent non seulement de leur composition chimique mais aussi de leur orientation
cristallographique [8-9]. A cet effet, les dépbts obtenus ont été caractérisés par diffraction
des RX. Les diagrammes sont comparés aux données standard de diffraction de la poudre
du zinc JCPDS 004-0831. Les diffractogrammes obtenus sont identiques a celui de la
poudre de zinc, mais l'intensité des pics differe, ce qui suggére probablement une orientation
cristalline différente. Les pics observés sont ceux du zinc identifiés sur la Figure V-3 par les
indices de Miller. lls ne sont accompagnés que du pic principal du fer associé au substrat (Fe

a). La raie la plus intense des dépdts obtenus entre 6 x107 et 7x10” A/cm? et 40C est
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relative au plan (112). En revanche & 8x10? A/cm? la raie la plus intense identifiée sur le
diagramme RX correspond au plan cristallographique (101).

L’analyse quantitative par diffraction des RX est souvent utilisée pour la mesure du degré de
texture du dép6t électrodéposé. Le coefficient de texture «Tc» est défini [10-12] par

'équation <V-1>:

x100<V -3>

_R(hK) _ I(hk)g _ _I(hK),
Tc(hkl)—Rz(th)<V 1> R ZI(th)S 100<V-2> R, ZI(th)P

L'indice S dans I'équation <V-2> représente les pics relatifs aux dépots, cependant l'indice p
dans I'équation <V-3> est lié aux pics de référence. Une valeur de Tc dépassant l'unité
indique une orientation préférentielle selon le plan considéré. De plus, le coefficient «RTC»
exprime l'intensité d’'une orientation (hkl) donnée relative a la poudre de zinc en pourcentage
des intensités de toutes les orientations paralleles a la surface de I'échantillon étudié :
Tc(hkl)
ZTC(hkili)

Le Tableau V-1 résume les valeurs de Tc et RTC des dépdts de zinc obtenus a différentes

RTC(hK)) = <V-4>

densités de courant et 40C. De plus, a titre de comparaison, les valeurs des mémes
paramétres pour un dépot élaboré & 8x10? A/lcm? et température ambiante (21<C) sont aussi

données dans le Tableau V-1.

Tableau V-1: Coefficient de texture et texture relative des revétements obtenus a différentes

conditions.
Conditions d’électrodéposition
Plan 6x10° Alcm? | 7x10°A/lcm? et | 8x10°A/lcm2 et | 8x10°A/cm? et &
Cristallographique et a 40C a40cC a40cC 21C
Tc RTC | Tc RTC | Tc RTC | Tc RTC
(002) 0,151 | 0,88 | 0,124 | 0,67 | 0,166 | 1,02 | 0,104 0,56
(100) 0,361 | 2,10 | 0,330 | 1,80 | 0,410 | 2,54 | 0,114 0,62
(101) 0,676 | 3,93 | 0,580 | 3,15 | 0,698 | 4,32 | 0,625 3,39
(102) 1,278 | 7,44 | 1,480 | 8,03 | 1,540 | 9,54 | 2,728 14,79
(103) 1,157 | 6,73 | 1,070 | 5,80 | 1,840 | 11,40 | 3,071 16,65
(110) 2,015 | 11,73 | 1,600 | 8,68 | 2,700 | 16,73 | 2,863 15,52
(004) 2,215 | 12,89 | 2,720 | 14,76 | 1,450 | 9,00 | 0,000 0,00
(112) 6,920 | 40,27 | 8,190 | 44,44 | 4,840 | 30,00 | 2,740 14,85
(200) 0,000 | 0,00 | 0,000 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 1,641 8,90
(201) 0,708 | 4,12 | 3,150 | 3,15 | 0,460 | 2,85 | 0,278 1,51
(104) 1,702 | 9,90 | 9,550 | 9,55 | 2,030 | 12,58 | 4,280 23,20
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Pour le dépdt obtenu & 40T et 6x10 2 A/lcm?, les valeurs de RTC montrent que 52% des
cristaux sont orientés parallélement aux plans (112) et (110) et 24% sont paralleles aux
plans (102), (103) et (104). A 7x10 A/cm?, on observe une légére différence. Cependant, a
8 10 Alcm? les valeurs de RTC montrent que l'orientation selon les plans (110) et (112)
diminue au profit de la deuxieme série des plans. En effet, 46,73% des cristaux sont orientés
parallelement aux plans (110) et (112) et 33,5% selon (102), (103) et (104). En comparant
les résultats des diffractogrammes des dép6ts obtenus a 8 10°A/cm? et 40C avec celui d’un
dépbt obtenu a la méme densité de courant et a température ambiante, on observe une
situation inversée. En effet, & Température ambiante presque 55% des cristaux sont orientés
parallelement aux plans (102), (103) et (104) et 30% selon (112) et (110). De plus, on
remarque que le plan (004) n’est plus observable sur le diffractogramme du dép6t obtenu a

température ambiante alors qu'il était relativement intense a 40<C.
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Figure V -3: Diffractogrammes RX des dépbts de zinc électrolytigue obtenus sur acier
sous agitation, 40C et a (a) 6x10 2, (b) 7x102, (c) 8x102 A/lcm?, et (d) 8x10° A/lcm2 et &
température ambiante.

Le Tableau V-2 résume les valeurs des parametres de maille calculées a partir des raies les

plus intenses du zinc électrodéposé a différentes densités de courant et a 40<C.
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gy

Tableau V-2: Valeurs des paramétres de maille des revétements de zinc élaborés

différentes densités de courant et a 40<C.

Paramétres de maille (nm)
Densité de courant (A/lcm?) a c cla
6x10° 2,67230 4,89008 1,8299
7x10°* 2,67346 4,88976 1,8290
8x10° 2,66594 4,94968 1,8566
Zinc (JCPDS 004-0831) 2,66530 4,94250 1,8542

Les valeurs du rapport axial «c/a» relatives aux dépots obtenus entre 6x107 et 7x10% A/cm?
sont plus faibles comparées a celle de la poudre de zinc. Cependant a 8x10° A/lcmz, ce
rapport axial est Ilégérement élevé. Le changement du rapport axial est reli€ au compactage
des atomes et aux effets électroniques des phases [11]. Une diminution du rapport indique
un meilleur compactage des atomes et par conséquent une structure plus dense
caractérisée par moins de déformation de la maille formée. L'analyse chimique élémentaire
de la surface des dép6ts obtenus a différentes densités de courant par EDS a mis en
évidence, en plus de la présence du zinc, la présence de I'oxygéne et quelques traces des
chlorures. La présence de I'oxygéne est due essentiellement a I'oxydation spontanée du
revétement. En revanche, la présence de chlorure est peut étre attribuée a une adsorption
superficielle ou inclusion de la solution dans le dépbt car ces derniers ne participent pas a la
réaction de réduction du zinc [3, 13].

Pour confirmer la nature des produits se trouvant sur la surface des dép6ts, les revétements
ont été analysés par la spectroscopie Raman (Figure V-4). Les diagrammes obtenus ont mis
en évidence la présence de plusieurs pics fins dont les plus intenses sont situés a 247 et a
585 cm™ pouvant étre attribués au ZnCl,. 4Zn(OH),. Cependant les pics observés a des
faibles longueurs d’'ondes sont relatifs soit a des vibrations secondaires du ZnO ou a des

vibrations de la maille du zinc [14].

6000- —— Sans traitement de surface
surface traitée avec HNQ (0.6%)
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Figure V -4 : Diagramme Raman d’un revétement de zinc élaboré a 7x102 A/lcm? et 40C

durant 20 min dans un bain de chlorure de zinc avec et sans traitement de surface.
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Afin d’éliminer les traces de chlorure de la surface de l'acier éléctrozingué, il a été décidé
gu’'un prétraitement de la surface est nécessaire avant I'électrodéposition des dépoéts
d’'oxyde de cérium. Le prétraitement consiste en un décapage par HNO; 0,6% durant 10 s
dans un bain ultrasonique. La vitesse de dissolution du zinc dans HNOz; 0,6% évaluée par la
mesure de perte de poids est de I'ordre de 5 um/min, vitesse suffisante pour faire éliminer la
couche superficielle du revétement susceptible de contenir les impuretés et sans altérer
I'épaisseur de la couche. Le diagramme Raman d’un échantillon décapé par 'acide nitrique
ne montre que les pics relatifs a I'oxyde de zinc.

Les images de microscopie électronique a balayage d'une coupe transversale d’'un
revétement obtenu & 7x10% A/lcm?, 40C durant 20 min ( Figure V-5) montrent que I'épaisseur
finale du zinc électrodéposé est de I'ordre de 30 um. L'irrégularité observée dans la couche
de zinc déposée est certainement due au prétraitement de surface par I'acide nitrique. Le
pourcentage faradique du bain estimé par I'application de la loi de Faraday est de I'ordre de
62,5%.

Figure V -5: Image MEB d’une coupe transversale d’'un revétement de zinc
électrolytigue obtenu sur acier a 7x102 A/lcm2, 40C durant 20 min.

V. 1. 3. Conclusion
Le bon compactage, la continuité des revétements de zinc et leur épaisseur appréciable, les
échantillons qui serviront a I'élaboration des revétements de passivation en oxyde de cérium
seront établies dans les conditions suivantes:
1)-Bain de zinc contenant : ZnCl,: 50 g/L , H;BO3: 63 g/l, KCI: 240 g/L

pH: 4,5 (ajustement du pH se fait par ajout de KOH 1M)
2)-Température du bain 40C
3)-Densité de courant cathodique: 7 102 Alcm2.
4)-Temps de I'électrodéposition : 20 min
5)-Bain sous agitation continue

6)-Traitement de surface a I'acide nitrique 0,6% pendant 10 s.
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V. 2 Elaboration et caractérisation des revétements d’oxyde de cérium sur acier
électrozingué

V. 2. 1. Comportement électrochimique de l'acier électrozingué dans Ce(NOs3)s. 6H,0

La composition chimique du bain électrolytique permettant I'électrodéposition de I'oxyde de
cérium est la méme que celle utilisée dans la partie précédente. De méme les parametres
étudiés (concentration, densité de courant, température, temps d’électrodéposition, pH de la
solution) sur le substrat en acier vont étre examinés sur l'acier électrozingué. Avant
d’entreprendre les tests de passivation, les échantillons revétus en zinc sont traités dans
HNO; 0,6% durant 10 s, rincés a I'eau Milli-Q, nettoyés a I'éthanol dans un bain ultrasonique
puis une nouvelle fois rincés a I'eau milli-Q et séchés a l'air chaud.

L'étude électrochimique du bain par la voltamétrie cycligue nous permettra de fixer
convenablement le domaine des densités de courant de déposition. En outre, elle nous
renseignera aussi sur les différents processus mis en jeu (adsorption d’espece a la cathode,
détection des étapes intermédiaires chimique ou électrochimique). On note que tous les
essais seront réalisés en mode statique.

Afin de mieux apprécier I'état de surface des échantillons électrozingués vis-a-vis des
solutions de nitrate de cérium, des voltammogrammes ont été obtenus dans Ce(NO3); a
différentes concentrations (Figure V-6). Partant du potentiel d’abandon, en allant vers des
potentiels plus faibles, nous observons tout d’abord le palier de diffusion associé a la
réduction de I'oxygéne. Ce palier est suivi par une diminution notable de la densité de
courant correspondant a la réduction d’eau. Par rapport & notre électrode de travail le
potentiel théorique de réduction d’'eau est -1,54, -1,46 et -1,42 V/ECS dans 0,01, 0,1 et
0,25 M respectivement. Cependant par rapport aux potentiels observés, nous constatons un
léger décalage vers des potentiels moins cathodiques. La valeur de cette surtension, de
I'ordre de 330 et 200 mV pour 0,1 et 0,25 M respectivement, est due essentiellement a la fois
a la diminution du pH de la solution et a 'augmentation de sa conductivité. Ceci est illustré
par I'augmentation du dégagement d’hydrogene avec 'augmentation de la concentration et
par les densités de courant atteintes. On note, en outre que 'augmentation de I'hystérésis
des courbes avec l'augmentation de la concentration en cérium indique un blocage de
surface plus important et par conséquent une meilleure déposition.

La vague électrochimigue sous forme de pic observée durant le balayage cathodique et
localisée a -1,27 et -1,29 V/ECS sur les voltammogrammes obtenus dans 0,1 et 0,25 M est
attribuée a la réduction des especes Ce(lV) libres dans la solution. Ce phénomeéne est

similaire a celui observé sur acier [15].
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A titre de comparaison entre les deux substrats, les densités de courant observées sur acier
sont légerement plus élevées en valeur absolue que celles enregistrées sur l'acier

électrozingué.
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Figure V -6: Voltammogrammes obtenus sur acier (a) a différentes concentrations
en nitrates de cérium (L = 20 mV s™) et (b) dans Ce(NOs); 0,1M a différentes
vitesses de balayage.

La cathode en acier électrozingué tend a inhiber la réduction de I'eau en décalant le potentiel
de réduction de 'eau et en limitant I'échange électronique. Le phénomene de surtension lié a
la réduction de I'eau ou des ions H" sur le zinc est connu [16-17]. Cependant, le palier
observé a -1,79, -1,83 et -2,12 V/ECS durant le balayage cathodique sur les courbes
obtenues dans 0,01, 0,1 et 0,25M respectivement est essentiellement di & I'adsorption des
bulles d’hydrogéne bloquant la surface de I'électrode est peut étre aussi due a la réduction
du Ce®* [18].
ce*+3e > Ce E =-2,483 + 0,0197 log [Ce *] <V-5>
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V. 2. 2 Elaboration des revétements d’oxyde de cérium dans 0,1M

Le mécanisme électrochimique d’électrodéposition d’hydroxyde de cérium est le méme que
celui déja décrit dans le chapitre précédent. Cependant dans le cas de I'électrode d’'acier
électrozingué, la dissolution du zinc dans un milieu acide est une étape a prendre en
considération. Cette étape commence des I'immersion de I'électrode dans le bain et durera
jusqu’a I'application de la densité de courant désirée (entre 20 et 60 s). Aprés application de
la densité de courant, le pH local devient alcalin. La cinétique de dissolution du zinc dans
une solution acide chromique a pH égal a 2 a été largement étudiée par Gabrielli et al. [19-
20]. Les auteurs ont montré que dés les premiers instants d'immersion le potentiel d’équilibre
de I'électrode prend une valeur plus cathodique puis il devient stable. Durant cette étape,
I'électrode se passive tandis que le zinc continue a se dissoudre. D’autre part, la dissolution
des alliages Mg/Al et des aciers inoxydables dans les bains de passivation a base de cérium
a été aussi observée par plusieurs auteurs [21-25].

Les travaux consacrés a la passivation du zinc par immersion dans un bain a base de cérium

ont montré que la couche formée est composée d’'oxyde de Ce et Zn [26].
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Figure V -7 : Variation du potentiel d’abandon de I'acier électrozingué a
partir d’'une solution de nitrate de cérium a différentes concentrations.

Le potentiel d’abandon de I'électrode d’acier électrozingué dans les solutions aqueuses de
nitrate de cérium a 0,1 et 0,25 M permettra une évaluation du comportement de I'électrode
durant la premiéere étape d'immersion (Figure V-7). Dés les premiers instants d'immersion, le
potentiel de I'électrode tend vers des valeurs anodiques due a la dissolution de la couche
native de I'oxyde de zinc ou/et a la dissolution de la couche de zinc [27]. Le palier indiquant
la stabilité du potentiel n’est observé qu’aprés 40 et 60 min d'immersion dans 0,01 et 0,1 M,
cependant, dans 0,25 M le potentiel continue de s’anoblir jusqu’a 3 heures d’immersion ou

on observe le premier palier de passivation. A I'exception du temps de stabilité du potentiel
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relatif & la formation du film d'oxy-hydroxyde de cérium par immersion, le méme
comportement a été observé par Montemor et al. [27] sur acier galvanisé a chaud dans
0,01 M.

De méme, les essais d’électrodéposition ont été réalisés a différentes densités de courant

toute en fixant le reste des parametres opératoires (temps, température et concentration).
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V. 2. 3. Influence de la densité de courant appliquée

Les courbes chronopotentiométriques obtenues sur acier électrozingué dans 0,1M et a
différentes densités de courant sont représentées sur la Figure V-8.

Au début de I'électrodéposition les courbes temporelles sont caractérisées par une chute de
potentiel allant vers des valeurs de plus en plus cathodiques avec l'augmentation de la
densité de courant. Cependant, les courbes obtenues a densités de courant comprises entre
1 et 3 mA/cm? sont caractérisées par un maximum suivi d’'une chute monotone. On note que
le maximum observé se déplace vers des temps plus faibles avec l'augmentation de la
densité de courant appliquée. Comme il a été montré dans la partie précédente, Cette
variation observée sur les courbes d’électrodéposition est certainement liée au mode de

croissance de la couche et dépend de la variation du pH local.
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Figure V -8: Courbes chronopotentiométriques obtenues sur acier électrozingué a
partir d’'une solution de Ce(NOs); 0,1M durant 20 min et & 21<C.

Afin de mettre en évidence la formation du film de passivation, chaque dépoét a été analysé
par spectroscopie Raman et diffraction des RX.

Les spectres Raman (Figure V-9) des dép6ts obtenus a 0,25 mA/cm2 montrent une trés
faible bande & 441 cm™ probablement attribuée a la vibration Ce-O de la maille du CeO.. Le
pic situé a 1053 cm™ est lié a la vibration du N-O des ions nitrates incorporés dans le
revétement. Le déplacement du pic des nitrates vers des fréquences plus élevées est
probablement di a la présence d’'un exces de charges électriques positives [28]. De plus, on
constate qu’'avec I'augmentation de la densité de courant appliquée, les pics relatifs a I'oxyde
de cérium et les nitrates deviennent plus intenses et se déplacent vers les fréguences
normales de vibration du Ce-O et N-O. Ceci nous laisse conclure gu’en s’éloignant de la

surface du substrat, les dépdts sont composés essentiellement d’oxyde de cérium. D’autre
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part, les bandes observées a 399 et 1060 cm™ peuvent étre attribuées a la présence du
Zn(OH), [29] et/ou a I'hydrozincite Zns(CO3),(OH)s. Les ions carbonates dans la solution
réagissent avec les ions Zn*? issues de la dissolution du substrat pour former soit les
carbonates de zinc et/ou les hydrocarbonates de zinc selon la valeur du pH local et I'endroit
d’interaction par rapport a l'interface notamment que les deux espéces réagissantes se
trouvent en chemin opposé. En effet, les ions Zn*? dissouts du substrat restent proches de la
surface de I'électrode, cependant, les ions carbonates se trouvent au sein de la solution. Si
la concentration des carbonates est insuffisante dans la solution pour réagir avec les ions
Zn*?, ces derniers s’hydroxydent suite & l'augmentation du pH local.

Les bandes de vibration a haute fréquence liées aux OH™ peuvent différencier entre
'hydratation ou non des carbonates de zinc. Les carbonates et les hydroxycarbonates
(hydrozincite) montrent les mémes bandes de vibration a faibles fréquences, par contre la
différence s'observe a haute fréquence. A cet effet, les bandes situées a 385, 740, 1060 et
1370 cm™ sont attribuées aux deux composés, cependant, les bandes situées a 3225, 3310
et 3365 cm™ ne sont observées que dans le cas de I'hydrozincite [30]. La position des pics
les plus intenses de vibration des Zn(OH), situés & 383 et 3450 cm™ [31] rend I'identification

et la distinction entre hydrozincite et I'nydroxyde de zinc un peu confuse.

{1 3.0 mA/cm?
1.5 mA/cm?
1] 1.0 mA/cm?
0.5 mA/cm?
0.25 mA/cm?

Intensité (u. a)

200 400 600 800 1000 1200
Nombre d'onde (cm™)

Figure V-9: Diagrammes Raman des dépo6ts obtenus sur acier électrozinqué a partir
d’une solution de Ce(NO;); 0,1M durant 20 min et a 21<C.

On note que dans notre cas, les bandes de faibles intensités situées entre 2900 et 3000 cm™
sont peut étre attribuées a la vibration -(CH,)- de I'éthanol utilisé durant le rincage des
dépots.

A cet effet, 'utilisation d’'une autre méthode d’analyse comme la diffraction des RX peut
enlever toute ambiglité et rendre [lidentification exacte. L'analyse des dépdts par

diffractométrie des RX (Figure V-10) a confirmée la présence des produits de dissolution du
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substrat accompagnant I'électrodéposition de I'hydroxyde de cérium. En effet, en plus des
pics relatifs au zinc du substrat, les diffractogrammes montrent clairement la formation du

film & base d’oxyde de cérium par la présence de la majorité des raies caractéristiques du
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Figure V -10: Diffractogrammes de RX des dépots obtenus sur acier électrozinqué a
partir d’'une solution de Ce(NO3); 0,1M durant 20 min et a température ambiante.

De plus, les raies situées a 20 = 41,49, 66,8 et 67,5° probablement attribuées
respectivement au plan cristallin (511), (821) et (133) de hydrozincite (JCPDS 019-1458)
sont accompagnées par la présence de faibles traces d’hydroxyde de zinc a travers les pics
de diffraction situés a 26 = 10,4 et 35° correspondant respectivement aux plans cristallins
(004) et (028) selon la fiche JCPDS 020-1436 relative au Zn(OH), 0.5H,0. Ceci indique
probablement la coexistence des deux produits en méme temps. Cependant aucun pic relatif
a la vibration des hydroxydes de cérium n’est observé indiquant I'oxydation avancée des
Ce(lll) en Ce(lV). Le calcul de la taille des cristallites des dépdts par I'équation de Scherrer
appliquée au plan cristallin le plus intense (111) montre une décroissance de la taille avec
'augmentation de la densité de courant appliquée (Tableau V-3).

Tableau V-3: Taille des cristallites des dépodts d’'oxyde de cérium calculée a différentes

densités de courant dans 0,1M.

Densité de courant appliqué (mA/cm?)
0,5 1,0 15 3,0
Taille (nm) 6,18 5,38 5,11 4,49

Au contraire des dépbts obtenus a de faibles densités de courant (< 0,5 mA/cm?), la
caractérisation de la surface des revétements par microscopie électronique a balayage

(Figure V-11) montre que les dép6ts obtenus a des densités de courant égales a 0,5 mA/cm?
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durant 20 min sont homogénes, adhérents et recouvrent toute la surface de I'électrode. De
plus, on constate qu’entre 1 et 3 mA/cm? les dépdts sont fissurés et que I'état de fissuration
devient plus important avec I'augmentation de la densité de courant appliquée. A cet effet,
on peut dire que 0,5 mA/cm? représente la densité de courant optimale pour I'obtention d’'un

revétement de meilleure qualité.

Figure V -11: Images MEB des dép6ts obtenus sur acier électrozingué a partir

d’une solution de Ce(NO3);0,1M a (a) 0,25, (b) 0,5, (c) 1,0, (d) 1,5, et (e) 3 mA/cm?2
durant 20 min et a 21<C.

A un agrandissement plus fin (Figure V-12), la morphologie de surface des revétements est
caractérisée par une croissance aciculaire devenant plus dense avec l'augmentation de la
densité de courant. On note que la présence de nodules ou particules sphériques a base
d’'oxyde de cérium attachées sur la surface des aiguilles diminue avec 'augmentation de la
densité de courant. La méme forme de croissance influencée par la présence des liaisons H
a été observée sur acier dans le chapitre IV précédemment décrit. Ceci nous permet de
conclure que la nature du substrat influe peu le mode de croissance des dépots.

Tableau V-4: Analyse chimique élémentaire (EDS) du Ce et Zn en pourcentage atomique

dans les dépbts obtenus a différentes densités de courant.

Milieu Densité de courant appliqué (mA/cm?)
0,25 0,5 1,0 15 3,0
Ce(NO3); 0,1M [ Ce (at %) | 8,11 13,28 2383 | 27,04 26,83
Zn (at %) 41,39 29,62 6,79 3,74 4,46

En parfait accord avec les résultats des essais électrochimiques et analytiques précédentes,
les résultats des analyses élémentaires du Ce et Zn dans les dépbts réalisées par EDS
(Tableau V-4) ont mis en évidence la croissance des quantités de cérium dans les dépots
avec l'augmentation de la densité de courant jusqu’a I'obtention d’'un état de saturation a
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partir de 1,5 mA/cm2 Ceci s’expligue par I'établissement d'un état d’équilibre entre la
croissance de I'épaisseur du revétement poussée par la densité de courants appliquée et la
dissolution des couches externes provoquée par I'acidité de la solution. De plus, nous avons
constaté que l'adhérence du revétement sur le substrat en acier électrogalvanisé est
nettement meilleure que celle observée sur le substrat en acier. Ceci est peut étre di a la
présence des hydroxydes de zinc. En effet, les Zn(OH), peuvent réagir partiellement avec
les Ce formant une couche sous forme de réseau a base de Ce et Zn [32-35].

Figure V -12: Images MEB (agrandissement plus fin) des dépbts obtenus a partir
d’une solution de Ce(NOs); 0,1M a (a) 0,5, et (b) 3,0 mA/cm2 durant 20 min et a 21<C.

L'image MEB d’une coupe transversale des films obtenu a 0,5 mA/cm2 durant 20 min montre
qgue I'épaisseur du revétement est de l'ordre de 1 um (Figure V-13) mais il est probable

gu’une partie externe du dépét se soit détachée pendant la préparation métallographique

d’xyde
de cérium

Figure V -13: Coupe transverse d'une électrode d’'acier électrozingué revétue
d’un film obtenu & partir d'une solution de Ce(NOs); 0,1M, 0,5mA/cm? durant 20
min et a 21<C.
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V. 2. 4. Caractérisation analytique des dépdts grattés de la surface.

En suivant le méme protocole opératoire déja décrit pour les électrodes en acier, des dépots
ont été grattés de la surface de I'acier électrozingué, rincés a I'éthanol et séchés entre 16 h
et 4 jours dans un dessiccateur et finalement analysés par DSC et IR. On note que le
grattage des dépbts de la surface du substrat est effectué au minimum aprés 4 h de
I'électrodéposition. Cette période est indispensable pour la stabilité structurale des dépots
par I'évacuation des tensions internes emmagasinées entre le dépot et le substrat. Dans le
cas contraire un gonflement de la maille du CeO, est observé [36] provogquant un
déplacement du pic du CeO, dans les diagrammes Raman.

La Figure V-14 montre le comportement thermique des dépdts obtenus dans 0,1M et grattés
de la surface de I'électrode. De plus, le Tableau V-5 résume toutes les valeurs associées
aux différentes transformations.

Le comportement thermique des dépdts séchés sous vide durant 16 h dans le dessiccateur
ne differe pas beaucoup de ceux obtenus sur I'électrode en acier. Cependant, aucun pic
associé a la décomposition de I'hydroxyde amorphe Ce(OH), n’est observé. Ceci nous laisse
croire que les dépbts obtenus sur acier électrozingué renferment peu ou n’en renferment
pratiquement pas de phase amorphe. D’autre part, le pic endothermique observé a 421<C
est associé a la fusion des produits de dissolution du zinc tel que I'hydrozincite ou les
hydroxydes car la fusion du zinc dans une atmosphéere azotée est observée a des
températures supérieures que 420C. Kanari et al. [37] ont montré que la décomposition de
'hydrozincite en atmosphere oxygénée commence a 200C et se poursuit a des
températures supérieures a 400C. Le produit de la réaction de décomposition est

essentiellement de I'oxyde de zinc accompagné de dégagement de dioxyde de carbone.
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Figure V -14: Diagrammes DSC des dépdts obtenus sur acier électrozingué dans
Ce(NO3)3 0,1M, grattés, rincés a I'éthanol et séchés durant plusieurs jours a l'air.
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Tableau V-5: Evaluation thermique des effets observés sur les dépdts grattés de la surface

des électrodes et rincés a I'’éthanol.

Nature de la | Séchage durant 16 h Séchage durant 4 jours a l'air
transformation Tmax () | AT (T) AH (J/g) | Tmax (T) | AT (T) AH (J/9)
Déshydratation 85 [57-124] |36,4 88,37 [58-120] |31,18
Décomposition des|279 [261-292] {0,255  |----- | ---- |-
nitrates
Ox‘)(dation ce* en|368 [340-367] | 2,923 372 [356-388] [1,19
Ce"
Fusion des|421 [420-422] | 1,007 420 [419-423] (2,45
composes de zinc
Conversion des | 460 [457-463] | 0,163 449 [443-457] | 0,24
oxydes non | 482 [479-491] | 0,202
stoechiométriques

Balayage retour (refroidissement)
Conversion des | 494 [514-477] | 1,189 521 [517-527] | 0,04
oxydes non
stoechiométriques
Fusion des | 417 [418-415] | 1,07 417 [415-418] | 3,09
composes de zinc

La présence du pic endothermique situé a 521 indique que la transformation des oxydes
de cérium non-stoechiométriques est incompléete a 550C [38].

Afin de confirmer I'évolution ou non des revétements apres vieillissement, surtout que nous
avons constaté que durant un vieillissement prolongé, I'aspect des dépbts change d'une
couleur grise-blanchatre vers une couleur grise plutét foncée, des diagrammes DSC ont été
établis sur des dépbts vieillis durant 4 jours.

La faible valeur de I'enthalpie relative a la conversion des Ce(lll)/Ce(IV) est liée a la
diminution des quantités des Ce(OH); suite a leur oxydation en oxyde de cérium par
'oxygéne de l'air piégé lors de la préparation de la capsule. Cependant, 'augmentation de
I'énergie liée a la fusion des composés de zinc est peut attribuée a la carbonatation du
revétement par absorption du CO, de l'air durant la période de séchage donnant lieu & une
formation plus importante d’hydrozincite ou de carbonate de zinc. De plus, cette variation
d’enthalpie élimine I'hypothese d'attribution de cette transformation & la fusion du zinc qui
devrait étre plus au moins constante. La diminution de I'énergie associée a la conversion des
oxydes non stoechiométrique est peut étre liée a une faible présence des oxydes non
stoechiométriques (meilleur ordre structurale) ou a une influence mutuelle entre la fusion des

composeés du zinc et la transformation des oxydes.
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Figure V -15: Diagrammes IR des dép6ts obtenus sur acier électrozingué a partir
d’une solution de Ce(NO); 0,1M, grattés de la surface, rincés a I'’éthanol et
séchés durant 4 jours.

Contrairement aux diagrammes DSC, la période entre 16 h et 4 jours de séchage ne semble
pas affectée les diagrammes IR, raison pour laquelle nous avons pensé a ne présenter qu’un
seule diagramme (Figure V-15). De plus, on constate que l'analyse des dépbts par
spectroscopie IR ne semble pas apportée un plus aux résultats déja obtenus. En effet, les
diagrammes ont mis en évidence la présence des carbonates a travers leurs pics de
vibration situés a 1478 et 837 cm™. Cependant, cette derniére peut étre attribuée soit aux
carbonates libres, soit aux carbonates de zinc ou bien a I'hydrozincite. La forte intensité de la
bande a 3440 cm™ attribuée au mode de vibration symétrique v(O-H) indique que des

guantités importantes d’eau liée et de traces d’éthanol sont renfermées dans les dépots.
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V. 2. 5. Influence du temps de I'électrodéposition.

L’évolution du potentiel de corrosion du substrat en fonction du temps d’immersion dans les
solutions aqueuses de nitrates de cérium mettant en évidence la dissolution du substrat,
nous a poussé a réaliser des essaies d’électrodéposition a différents temps de déposition.
En plus de la caractérisation analytique (DRX, MEB et Raman), des essais de suivi de la
variation de la masse de I'électrode avec le temps de déposition ont été réalisés a deux
densités de courant différentes (0,5 et 1,5 mA/cm?2) et ceci afin d’augmenter la certitude des

mesures notamment que la variation a 0,5 mA/cmz est trés faible.

6
|/ =—o—1=1.5 mA/cm?2 o
~ 44—°—1=0.5 mA/cm?2
S E
0 O
g D 2 [./
s £ ] —
- o 0 sl /O/O """"""""""""""""""""""""""""""
O o O
T 0O 1
§38 ]
8o 4]
© ]
> 3
© '6 T T T T T T T T
0 20 40 60 80

Temps d'électrodéposition (min)

Figure V-16: Variation de la masse de I'électrode en acier électrozinqué en
fonction du temps d’électrodéposition a 21<C.

Dans les deux cas, on constate que pour des temps relativement faibles la perte de masse
due a la dissolution du zinc est plus importante que la formation de l'oxy-hydroxyde de
cérium. Le gain en masse n’est observé qu’a partir de 7,5 et 28 min pour les dépdts obtenus
a 1,5 et 0,5 mA/cm? respectivement (Figure V-16). Ceci s’explique par une déposition
d’hydroxyde de cérium plus significative dans le cas de 1,5 mA/cmz2 si on considére que la

dissolution est due seulement a I'acidité du milieu.
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Figure V -17: Diagrammes Raman des dépo6ts obtenus sur acier électrozinqué a partir
d’une solution de Ce(NO3); 0,1M a 0,5 mA/cm? et a différents temps d’électrodéposition.

L'analyse des diagrammes Raman (Figure V-17) relatifs aux échantillons obtenus a
0,5 mA/cm2z entre 1 et 7,5 min d'électrodéposition semble étre difficile & cause des
interférences crées par le substrat due a la faible épaisseur des produits de dissolution.
Néanmoins, l'allure des diagrammes montre la présence d’'un mélange d'oxyde et carbonate
de zinc car aucune bande de vibration & hautes fréquences (3500 cm™) n’a été observée. En
effet, Les bandes situées a 140, 730 et 1065 cm™ sont attribuées a la vibration des
carbonates de zinc [30, 31 et 39]. La présence de cette derniére au lieu de I'hydrozincite est
peut étre liee au faible degré d’hydratation des échantillons et/ou a la faible valeur du pH
local. Ceci est confirmé, d’une part par la présence des oxydes de zinc a travers les pics
situés a 420 et 521 cm™ au lieu des hydroxydes de zinc et d’autre part les faibles quantités
d’'oxyde de cérium déposées. Cependant, les diagrammes Raman des dépbts obtenus a
1,5 mA/cm? (Figure V-18) montrent clairement la formation du film de passivation pour des
temps de déposition égaux ou supérieurs a 2 min a travers le pic de vibration situé aux
alentours de 450 cm™ relatif & la vibration Ce-O du CeO,. On note que la présence des
oxydes de cérium dans les dépdts obtenus a 0,5 mA/cm2 n'a été détectée qu’a partir de 10

min d’électrodéposition.
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Figure V -18: Diagrammes Raman des dépdts obtenus a partir d’'une solution
de Ce(NOs); 0,1 M a 1,5 mA/cm? durant différents temps d’électrodéposition.

Plusieurs auteurs ont montré que la nature du substrat [40-42] ou l'incorporation d’un ion
étranger [41-42] influe sur la bande de vibration du CeO, en la déplacant vers des hautes ou
basses fréquences. Nous pensons que I'évolution du pic du CeO, vers des hautes
fréquences avec l'augmentation du temps de déposition est un déplacement vers des
fréquences caractéristiques de la vibration du Ce-O (Tableau V-6). Ainsi, en s’éloighant de la
surface du substrat, le revétement tend a étre composé que d'oxy-hydroxyde de cérium.
Cependant, pour des temps d’électrodéposition faibles ou le revétement est caractérisé par
une épaisseur treés fine, est certainement composé d’oxy-hydroxyde de Ce et Zn. La
présence des produits de dissolution de zinc (Zn(OH),, ZnO , ZnCO; et Zns(CO3),(OH)s)) par
leur bandes de vibrations situées presque dans le méme domaine de vibration du CeO,
peuvent créer des perturbations mutuelles. La méme constatation a été observée pour le pic
de vibration des nitrates situé dans notre cas & 1056 cm™ alors qu'il devrait étre & 1049 cm™
[43-44]. Cette perturbation est peut étre due a I'excés de charges positives induites par la

vibration symétrique v(Zn-OH) comme il a été rapporté par Yasutake et al. [28].

Tableau V-6: Evolution du pic du CeO, dans les diagrammes Raman en fonction du temps

d’électrodéposition

Temps d’électrodéposition (min)
2 3 [4-10] [20-40] 60
Longueur d’onde (cm '1) 440,0 452,2 454,0 455,8 458,0

Les analyses effectuées par diffraction des RX (Figure V-19) sur des dépbts obtenus a
1,5mA/cm? durant différents temps de déposition ont enlevé toute ambiguité sur la nature

des produits de corrosion du Zn déja détectés par spectroscopie Raman. En effet, les raies
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de faible intensité figurant sur les diffractogrammes a 20 = 41,4, 66,7 et 67,5° sont liées a

I'hydrozincite. Cette présence tend a étre masquée par 'augmentation de I'épaisseur des

dépaots.
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Figure V -19: Diffractogrammes RX des dépbts obtenus a partir d'une solution de
Ce(NO3); 0,1M & 1,5 mA/cm?, 21T et a différents temps d’él ectrodéposition.

Intensité (u. a)

Les micrographies de microscopie électronique des dép6ts élaborés a 0,5 mA/cm?2 durant
des temps d’électrodéposition inférieurs a 10 min ne montrent pratiquement aucun dépot
d’oxyde de cérium sauf la présence de quelques nodules éparpillés sur différents endroits de
la surface de I'électrode (Figure V-20). Cependant, & des temps supérieurs, le revétement
d’'oxyde de cérium recouvre toute la surface a un point ou la microstructure hexagonal du
zinc est masquée. Ceci concorde bien avec les résultats des analyses DRX et Raman.

La morphologie du revétement ne semble pas étre trop affectée par 'augmentation du temps
de déposition. En effet, la croissance est toujours aiguiére, devenant plus dense pour des
temps de déposition élevés.
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Figure V -20: Images MEB des dépbts obtenus sur 'acier électrozingué a partir d’'une
solution de Ce(NO5); 0.1M a 0,5 mA/cm?2 durant (a) 10, (b) 20, (c) 40, et (d) 60 min
d’électrodéposition et a 21<C.

En accord avec les résultats de la variation de la masse, I'analyse chimique élémentaire a
montré une augmentation du pourcentage atomique en cérium durant les premiéres 20 min
suivie d'un ralentissement durant des temps plus prolongés (Tableau V-7). L’équilibre entre
la formation des hydroxydes de cérium a linterface et la dissolution des couches externe
riche en oxyde de cérium en contact de la solution due a l'acidité du milieu semble étre
atteint juste aprés 20 min de déposition. La forte présence des nodules (particules
sphériques) sur la surface des dépdts confirme cette conclusion. Le méme phénoméne a été
observé sur le substrat en acier mais apres un temps plus long (180 min) avec la déposition
de quantités d’hydroxyde de cérium plus importantes. Comme il a été montré par Hinton et al.
[45-47], le développement du revétement se fait par précipitation sur les sites cathodiques.
Ainsi, 'augmentation de I'épaisseur est probablement accompagnée par le développement
de défauts donnant lieu a la formation d’un film hétérogéne créant sur la surface du substrat
des zones anodiques non couvertes alors que le reste de la surface est couvert d’oxy-
hydroxyde de cérium. Plusieurs auteurs [27, 45] ont montré que les défauts sont nécessaires
pour 'augmentation de I'épaisseur du film. En accord avec nos constatations, il semble que
le film obtenu sur I'acier électrozingué se développe avec moins de défauts comparé au film
obtenu sur acier. Ceci explique I'écart observé entre les deux états d’équilibres des deux
substrats.

Tableau V-7: Analyse chimigue élémentaire par EDS de la surface des dépbts obtenus dans

Ce(NO3); 0,1 Ma0,5mA/cm2et a 21C.

Concentration en Ce(NO 3); Temps de I'électro déposition (min)
10 20 40 60
0,1M Ce (at %) 4,22 13,28 13,44 14,62
Zn (at %) 32,07 29,62 8,58 5,45
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V. 2. 6. Influence de la température du bain d’électrodéposition.

L’augmentation de la température du bain produit plusieurs effets. D’abord elle favorise la
réduction de l'eau, c. a. d. la réaction dévolution d’hydrogene (REH). L’important
dégagement d’hydrogene observé lors de la polarisation de I'électrode a rendu le tracé des
voltammogrammes a des températures supérieures a 40C pratiquement difficile voire
impossible. Un second effet est lié a 'augmentation du coefficient de diffusion de I'oxygéne
dissout, mais en contre partie, et selon la loi d’Henry, 'augmentation de la température induit
une diminution de la concentration en oxygene. Cette diminution de la quantité d’oxygéne
peut alors a son tour induire une diminution de la formation du Ce(OH);, et conduire a la
formation de Ce*" par oxydation de Ce®". Un dernier effet est lié¢ & la dissolution du zinc qui
est plus importante a haute température [48]. La gamme de température d'étude [23T-607C]

a été choisie de facon a éviter au maximum I'évaporation de la solution et par conséquent le
changement de la concentration.

Les valeurs des potentiels atteints entre 23 et 30°C montrent une meilleure déposition
d’hydroxyde de cérium. En revanche, 'augmentation de la température du bain (> 30C)
semble freiner énormément I'électrodéposition (Figure V-21). De plus, le changement de
l'allure des courbes durant les premiers temps de I'électrodéposition lié a la compétition
entre la réaction de réduction d’eau et des nitrates indique peut étre un changement dans le

mode de croissance des dépots suite a I'évolution du pH local [49-50].
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Figure V-21: Courbes chronopotentiométriques obtenues sur acier électrozingué a
partir d’'une solution de Ce(NO3); 0,1M a 0,5 mA/cm? durant 20 min.
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Tableau V-8 : Variation de la masse de I'électrode avant et apres électrodéposition a

0,5 mA/cm?2 durant 20min.

Température du bain ()
21 30 40 50 60
Variation de la m asse de -0,24 -0,23 -0,31 -0,38 -0,39

I'électrode (mg/cm?)

La diminution de la masse de I'électrode avec 'augmentation de la température est peut étre
due a l'augmentation de la dissolution du zinc et/ou a la diminution des quantités
d’hydroxyde de cérium déposées (Tableau V-8). Cependant, les résultats de I'analyse
chimique élémentaire qui montrent une croissance de la teneur en Ce a 30<C suivie d'une
diminution pour des températures plus élevées écartent I'importance de la dissolution du zinc
et mettent en évidence une plus importante déposition d’hydroxyde de cérium confirmant

ainsi les résultats électrochimiques (Tableau V-9).

Tableau V-9 : Analyse chimique élémentaire de la surface des dépots obtenus a 0,5 mA/cm?

durant 20 min et a différentes températures du bain.

Température du bain (C)
21 30 40 50 60
Ce (at %) 13,28 20,71 8,25 8,17 5,91

Les micrographies de microscopie électronique a balayage (Figure V-22) obtenues sur des
dépbts élaborés a 0,5 mA/cm2 durant 20 min montrent un ralentissement clair de la formation
du film a des températures supérieures a 30C. De p lus, on constate que les dépbts obtenus
a 30C, comparés aux autres dépots, présentent un m eilleur recouvrement de surface, une

bonne continuité et sont pratiquement exempts de fissures.
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Figure V -22: Images MEB des dépbts obtenus sur acier électrozingué a partir d’'une
solution de Ce(NO3); 0,1 M et a (a) 21, (b) 30T, (d) 40C , (d) 50C, et (e) 60T et a
0,5 mA/cm? durant 20 min.

En augmentant la température du bain, la morphologie du revétement passe
progressivement d’'une croissance aciculaire vers une structure en rosette (choux fleur) sous
forme de nodules. Ceci est lie¢, comme il a été montré pour le cas du substrat en acier, a la
forte oxydation des Ce®*" en Ce** et au degré de déshydratation du revétement provoquant la
destruction des liaisons H [51-53]. Néanmoins, il apparait des zones en feuillet riches en zinc
et qui confirment que l'acier électrozingué est partiellement dissout. Ceci est en accord avec
les résultats de la perte de masse.

Les spectres Raman relatifs aux dépots obtenus a 0,5 mA/cm2 durant 20 min et a différentes
températures montrent, en plus de la bande liée a la vibration Ce-O du CeO,, les bandes
situées a 403 et 1075 cm™ attribuables aux carbonates de zinc (Figure V-23). Cette
présence est plus claire a 60C. Le décalage observ é vers des hautes fréquences est peut
étre lié a l'influence mutuelle du mode de vibration du Ce-O avec Zn-O et entre la vibration

du NOj3 et le mode de vibration symétrique v(ZnCOs).
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Figure V-23: Diagrammes Raman des dép6ts obtenus sur acier électrozinqué a
partir d’'une solution Ce(NO3); 0,1M a 0,5 mA/cm?2 durant 20 min.
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Contrairement aux spectres Raman relatifs aux dépéts obtenus sur acier, la dissymétrie des
pics du CeO, semble étre peu affectée par la température du bain. Ceci est confirmé par la
présence de la bande située a 600 cm™ indiquant une forte carence en oxygéne dans la
maille du CeO,. La faible variation de la taille des particules (Tableau V-10) en fonction de la
température, calculée a partir des diffractogrammes RX (Figure V-24), peut expliquer cette
stabilité [40, 42]. La forte intensité des raies caractéristiques du CeO, des dépbts obtenus

entre 21 et 30C confirme la meilleure formation de s ces dép6ts qu’a des températures plus

élevées.
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Elaboration et caractérisation des revétements d'oxyde de cérium

Figure V -24: Diffractogrammes RX des dépbts obtenus sur acier

électrozinqué a partir d’'une solution de Ce(NO3); 0,1M et & 1,5 mA/cm?2 durant

20 min.

Tableau V-10: Taille de cristallites des dép6ts obtenus a 1,5 mA/cmz2 durant 20 min.

Température du bain (T)

21

30

40

60

Taille (nm)

5,11

6,14

6,36

6,71
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V.2. 7. Ajout de I'acide acétique et influence du pH de la solution

La formation des dép6ts par CELD est fortement conditionnée par 'augmentation du pH
local et résultant essentiellement des réactions de réduction de I'oxygéne dissout et de I'eau
et a degré moindre de la réduction des nitrates (voir chapitre IV). D’autre part, I'augmentation
du pH de la solution peut favoriser la précipitation des Ce(OH)s. L'autre c6té bénéfique de
'augmentation du pH de la solution est la diminution de la dissolution du substrat durant les
premiers instants d'immersion [18]. En effet, & des pH compris entre 6 et 12, le zinc se
passive donnant lieu a la formation des hydroxydes de zinc. De plus, le risque de mettre en
compétition la précipitation des hydroxydes de Zn et de Ce est écarté car le produit de
solubilité¢ du Ce(OH); (1,6x10?%) est de valeur nettement plus faible comparée a celle du
Zn(OH), (7,28x10™"") [52-53]. Ceci peut indiquer une précipitation du Ce(OH); plus favorisée.
Ainsi, selon le méme mode opératoire décrit lors de I'étude de l'influence du pH de la
solution sur I'électrodéposition de I'hnydroxyde de cérium sur I'électrode en acier, des essais
ont été réalisés sur acier électrozingué a pH égal a 4, 5 et 6.

Les courbes galvanostatiques enregistrées a différents pH présentent pratiquement la méme
allure (Figure V-25). Ceci laisse prédire que la variation du pH de la solution influence peu la
morphologie des dépéts.

En revanche, le déplacement des potentiels vers des valeurs plus cathodiques avec
laugmentation du pH de la solution indique certainement des quantités d’hydroxydes

déposées plus importantes.
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Figure V -25: Courbes chronopotentiométriques obtenues sur acier électrozingué a partir
d’une solution de Ce(NO3); 0,1M a 0,5 mA/cm?2 durant 20 min, 21<C et a différe nts pH.

La microscopie électronique a balayage nous a permis de caractériser plus finement la
morphologie des dépbts obtenus (Figure V-26). En effet, la morphologie des dépobts obtenus

a pH élevé est similaire a celle des dépodts obtenus au pH de la solution sauf qu’elle est
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caractérisée par une croissance plus dense avec moins de présence de particules
sphériques sur la surface. Ceci confirme d'une part, les résultats des courbes
chronopotentiométriques et, d’autre part, la diminution de la présence des nodules a base
d’oxyde de cérium indiquant moins d’oxydation de la surface externe du revétement. De plus,
on constate que les valeurs des potentiels atteints a pH entre 4 et 5 s’approchent de celles
atteintes lors d’'une électrodéposition a 1 mA/cm? et au pH de la solution. Les résultats des
analyses chimiques élémentaires effectuées par EDS (Tableau V-11) montrent que la teneur
en Ce dans les dép6ts obtenus a pH élevé est de méme ordre de grandeur (23%) que celle
détectée dans les dépbts obtenus & 1 mA/cm? au pH de la solution.

Figure V -26: Images MEB des dépots obtenus sur acier électrozingué a partir d'une
solution Ce(NO3); 0,1M & 0,5 mA/cm? & (a) pH solution, (b) pH 4, (c) pH 5, et (d) pH 6
durant 20 min et 21<C

Tableau V-11: Analyse chimique élémentaire par EDS de la surface des dépéts obtenus a

0,5 mA/cmz durant 20 min et a différents pH

pH de la solution pH=4 pH=5 pH=6
Ce (at %) 13,23 22,00 23,15 25,00

Ceci nous permet de déduire que lorsque la déposition est réalisée a 1 mA/cm2 au pH de la
solution, une partie de la densité de courant (presque la moitié) sert seulement a vaincre
l'acidité du milieu et le reste contribue a l'alcalinisation de l'interface nécessaire pour la
formation des hydroxydes. Un second effet de I'augmentation du pH est 'amélioration de
laspect des dépdts. En plus de l'augmentation de I'épaisseur, les revétements sont
nettement moins fissurés. Cette amélioration est peut étre la conséquence directe d’ajout de
I'acide acétique comme il a été rapporté dans la littérature [54-55] ou a 'augmentation du pH
influencant & son tour la taille des particules déposées. L'analyse des dépbts par diffraction
des RX a été alors réalisée pour confirmer ou non ces hypotheses (Figure V-27).
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Figure V -27: Diffractogrammes RX des dépbts obtenus sur acier électrozingué a
partir d'une solution de Ce(NO3); 0,1M + HAc 0,01M a 0,5 mA/cm? durant 20 min et

a différent pH.

A l'exception des diffractogrammes relatifs au dépbét obtenu a pH égal a 6, les
diffractogrammes des dépbts obtenus a pH compris entre 4 et 5 montrent une tres faible
présence de I'hydrozincite a travers les pics situés a 20 = 41,93, 67,36, 78,8° correspondant
aux plans cristallins (511), (821) et (024) respectivement avec un léger décalage vers de
plus grands angles de diffraction, cependant on constate que les distances réticulaires sont
pratiquement identiques (Tableau V-12) indiquant que les mailles n'ont subit ni gonflement
(expansion) ni rétrécissement. Ainsi, le déplacement des angles de diffraction peut étre
considéré dans lintervalle de sensibilité de nos mesures (0,049, de [Iéventuelle
incorporation tres mineur des ions cérium dans la maille d’hydroxyde de Zn et/ou de la

présence de quelques contraintes dans le dépot.

Tableau V-12: Distance réticulaire et angle de diffraction des dép6ts obtenus a pH 4 et 5.

d(AY/2 8(9:(511)

d(AY/2 8(9:(821)

d(AY/2 6(9:(024)

JCPDS (014-0256)

2,17/41,58

1,40/66,71

1,23/77,40

Observée

2,17/41,93

1,39/67,36

1,22/78,30

Les pics observés a 26 = 10,68 et 34,96° sont respectivement caractéristi ques des plans
cristallin (004) et (028) du Zn(OH), selon la fiche cristallographique JCPDS 020-1436.

Au contraire, de ce qui a été observé pour les revétements déposés sur I'acier, la variation
de la taille des cristallites des dépdts obtenus a 1,5 mA/cm?2 durant 20 min montre une

augmentation notable a pH égal a 4 suivie d’'une légére variation (Tableau V-13). Ceci nous
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laisse croire que I'augmentation de la taille des grains est essentiellement due a I'ajout de
l'acide acétique et non pas a I'augmentation du pH.
Tableau V-13 : Taille de grains des dépbts obtenus a 1,5mA/cmz2 durant 20 min et a

différents pH

pH de la pH =4 pH=5 pH =6
solution
Taille (nm) 511 6,41 6,41 6,97

La présence du pics relatif au Ce(OH); situé a 26 = 27,35° dont l'intensité augmente avec
'augmentation du pH indique une faible oxydation des hydroxydes de cérium de la surface
du revétement. Ceci est en accord avec les résultats des images MEB montrant une
diminution des particules sphériques. De méme, les résultats des analyses de la microscopie
Raman ne semblent pas étre en bon accord avec ceux de diffraction des RX. En effet, le
diagramme du dépdét obtenu a pH égal a 4 (Figure V-28) ne montre que les bandes de
vibration relatives a I'oxyde de cérium et des nitrates. Aucune bande relative a I'hydrozincite
ou I'hydroxyde de zinc n’est observée. Ceci n’indique pas I'absence totale des produits de
dissolution du zinc, détectés par la DRX, mais plutbt leurs faibles teneurs ou/et leur
dispersion dans la surface. On note qu’en spectroscopie Raman 'analyse des dépots se fait
en mode local. La dissymétrie des pics de vibration du Ce-O ainsi que les bandes située a
600 cm™ liée au désordre dans la maille du CeO, crée par la carence des lacunes d’oxygéne
décroit avec I'augmentation du pH.

Comme il a été montré dans le chapitre précédent, les défauts crées par le déplacement ou
le départ d’oxygene se manifestent par une modification de la durée de vie du phonon dans
le régime nanocristallin est directement liés a la variation de la taille des particules. Le

Tableau V-14 montre I'évolution de la distance corrélée et la concentration des défauts.

6000-

455.6

0.1M Ce(NQ), (en haut) (8.)
0.1M Ce(NQ), avec HAc

4000+

2000+

Intensité (u. a)
Intensité (u. a)
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Figure V -28: Diagrammes Raman des dépobts obtenus sur acier électrozinqué a 0,5 mA/cm?
durant 20 min et a partir d’'une solution (a) Ce(NOs); 0,1M avec et sans ajout de 'acide
acétique, et (b) avec ajout d’acide acétique et a différents pH.
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Tableau V-14: Données relatives aux dépoéts obtenus a 1,5 mA/cmz2 durant 20 min et &
différents pH de solution

Contrairement & l'acier ou la variation de la concentration des défauts tend vers un état
stable, on constate que de dans le cas de I'acier électrozingué la concentration des défauts
décroit énormément et d’une fagon monotone avec I'augmentation de la taille des particules
(Figure V-29). Ceci indique qu’a ce stade le pic de vibration reste encore sous l'influence de
la taille de particules qui est loin d’atteindre son maximum. En plus de l'influence de la taille
des particules, la réduction des quantités d’oxyde au profit des hydroxydes de cérium peut
aussi étre responsable sur cet déséquilibre comme il a été rapporté par Rane et al. [56],

notamment que les dépbts obtenus a pH élevé contiennent plus d’hydroxyde de cérium non

Taille des Particules (nm)

pH du milieu LMH dq Distance Concentration de
Mcm™) (nm) corrélée L(A) défauts Nx10 ** (cm™®)
pH de solution 48,515 5,110 2,502 1,520
pH 4 49,559 6,410 2,707 1,203
pH 5 149,630 6,416 2,708 1,202
pH 5,5 255,170 6,828 2,767 1,126
pH 6 581,700 6,977 2,788 1,101
1.6
1.5
o5
£ 1.4
2 ]
R 1.3
— ]
pa
Z 1.2 \.
1.1 =
5.5 6.0 7.0

Figure V -29: Variation de la concentration en défauts

en fonction de la taille des particules.

oxydé compareés aux dépbts obtenus a pH moins élevé (voir résultats DRX et MEB).
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V. 2. 8. Electrodéposition a partir de solutions concentrées (Ce(NO3); 6H20 0,25M)
Afin d’étudier la formation des revétements d'oxyde de cérium a partir d’'une solution
aqueuse de nitrate de cérium plus concentrée que 0,1M, une série de tests a été réalisée a
partir d’une solution de Ce(NOj); 6H,O 0,25 M. La Figure V-30 montre les courbes

chronopotentiometriques obtenues dans 0,25 M sur acier électrozingué.
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Figure V -30: Courbes chronopotentiométriques des dépbts obtenus sur acier
électrozinqué a partir d’'une solution de Ce(NO3); 0,25 M durant 20 min et a 21<C.

Comparés aux potentiels atteints lors de I'électrodéposition dans Ce(NO3); 0,1 M, les
potentiels enregistrés aprés 20 min d’électrodéposition dans Ce(NOs); 0,25 M sont
légérement plus faibles en valeurs absolues (Tableau V-15). Ceci est certainement lié a la
différence de pH des deux solutions qui est égal a 3,8 et 3,3 pour 0,1 et 0,25 M
respectivement. Effectivement, une partie de la densité de courant appliquée sert a vaincre
cet écart d’acidité comme il a été observé lors de I'électrodéposition a différents pH.
Cependant, I'exception observée a 0,25 mA/cm? ne peut étre liée a une déposition plus
importante des hydroxydes de cérium a partir de Ce(NO3z); 0,1 M mais plutdt a la formation
d'une couche d’hydroxyde de zinc plus épaisse dans le cas ou I'électrodéposition est
réalisée a partir de 0,25 M. En effet, une dissolution prononcée du substrat accompagnée
d'une faible précipitation d’hydroxyde de cérium (a cause de la faible densité de courant
appliquée) induit la formation d'une couche de passivation composée essentiellement
d’hydroxyde de zinc due a la forte alcalinisation de l'interface.

Contrairement aux courbes temporelles obtenues sur acier ou les réactions d'évolution
d’hydrogéne et la réduction des nitrates restent en compétition, l'allure des courbes montre
gue I'électrodéposition a partir de 0,25 M est peu dépendante de la réaction de réduction des

nitrates.

143



Chapitre V Elaboration et caractérisation des revétements d'oxyde de cérium
sur acier électrozingué

Tableau V-15: Potentiels enregistrés aprés 20 min d’électrodéposition dans 0,1 M et 0,25 M

Ce(NOy)s.
Concentration en Densité de courant (mA/cm2)
Ce(NO3); 0,25 0,5 1,0 1,5 3,0
0,1M -0,960 -1,085 -1,160 -1,227 -1,350
0,25M -1,040 -1,060 -1,156 -1,220 -1,330

Afin de vérifier le comportement électrochimique de I'électrode en acier électrozingué dans
0,25 M, des images MEB des dépbts obtenus a différentes densités de courant ont été
prises en mode d’électrons secondaires (Figure V-31). On peut observer qu'a 0,5 mA/cmz?, la
morphologie des dépbts est caractérisée par la croissance de quelques nodules éparpillés
sur la surface de I'électrode. La microstructure caractéristique du zinc n’est pas modifiée. En

accord a nos attentes, inférieure a 0,5 mA/cmz, aucune déposition n’a été observée.

Figure V -31: Images MEB des dépots obtenus sur acier électrozingué a partir d’'une

solution de Ce(NO3); 0,25 M a (a) 0,25, (b) 0.5, (¢) 1,0, (d) 1,5, et (e) 3 mA/cm?
durant 20 min et a 21<C.

BN

A des densités de courant supérieures ou égales a 1 mA/cm? les revétements sont
homogeénes et recouvrent toute la surface de I'électrode. De méme, la morphologie est
toujours caractérisée par une croissance aiguiére avec trés peu de nodules de forme
sphériques attachés sur la surface et qui ont tendance a disparaitre avec I'augmentation de
la densité de courant. En comparant I'aspect des revétements obtenus dans 0,1 et 0,25 M,
on constate que les dépbts obtenus dans 0,25 M sont plus fissurés. En général, les fissures
observées sur les revétements électrolytiques en oxydes métalliques évoluent au cours et/ou
apres I'électrodéposition. Les facteurs influencant I'état de fissuration des dépdts les plus
cités dans la littérature sont :
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. L'augmentation excessive de I'épaisseur des revétements provoque des fissures
importantes dans les couches externes peu adhérentes a la surface du substrat. A cet effet,
plusieurs additifs organiques tels que PVA, PDDA et PEIl ont été utlisés dans le but
d’augmenter I'adhérence entre le dépét et le substrat et les espéces du dépot lui-méme [57].
Cependant, I'ajout de tels composés rend les revétements moins adhérents et plus friables.
. Le milieu de ringage et la méthode de séchage peuvent influencer la quantité d’eau
piégée dans les dépbts. Ainsi, lors de son départ durant la période de séchage crée des
vides selon les chemins entrepris fragilisant ainsi les revétements.
. La production d’hydrogene issu de la réaction de réduction d'eau au cours de
I'électrodéposition provoque la fissuration du revétement lors de son dégagement.
. Un autre facteur générateur de contraintes au cours de la croissance d'un film
d’'oxyde est la relation d’épitaxie qui s'établit souvent entre le réseau de I'oxyde et le métal,
bien que les structures cristallines et les parametres de maille soient rarement identiques.
Les contraintes ainsi crées dans I'oxyde peuvent étre soit des contraintes de traction, soit
des contraintes de compression, selon la relation d’épitaxie, le derniers cas étant le plus
souvent observé [58]. Ainsi, on peut conclure que 'augmentation des fissures dans le cas ou
les revétements sont électrodéposés a partir de 0,25 M est peut étre due a la réaction
d’évolution d'H, devenant plus importante comparée a 0,1 M car tous les autres parameétres
sont similaires (voir Figure V-6).
A la méme densité de courant appliquée, la teneur en Ce évaluée par EDS dans les dépbts
obtenus a partir de Ce(NO3); 0,1 M est légerement supérieure a celle renfermée dans les
dépbts obtenus a 0,25 M (Figure V-32). Cependant, & des densités de courant élevées, les
teneurs en cérium dans les dépbts obtenus a partir d'une solution de Ce(NOs); 0,25 M ont
tendance a augmenter alors qu'elles sont pratiguement stables dans le cas ou
I'électrodéposition est réalisée dans 0,1 M. A un certain stade de déposition, 'augmentation
de I'épaisseur du revétement est équilibrée (freinée) par I'électrodéposition d’oxy-hydroxyde
de cérium et la dissolution de la couche externe du revétement due a l'acidité de la solution.
Dans le cas ou I'électrodéposition est réalisée a partir de 0,25 M, il semble que I'équilibre est

loin d'étre atteint ou/et il est déplacé en faveur de la déposition.
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Figure V -32: Variation des teneurs en Ce dans des dépo6ts obtenus sur acier
électrozinqué durant 20 min, 21 et a différentes densités de courant.

Les spectres Raman (Figure V-33a) relatifs aux dépdts obtenus & une densité de courant
égale ou inférieure a 0,5 mA/cm2 ne montre que la présence de I'hydrozincite ou les
carbonates de zinc a travers les pics situés a 379, 745, 1059, 1349 et 1545 cm™. Cependant,
a plus forte densité de courant les diagrammes ne comportent que les pics relatifs a I'oxyde
de cérium et les nitrates. De plus, aucune trace de produit de dissolution du zinc n’a été mise
en évidence probablement a cause de la limite de détection de la méthode (pénétration du

faisceau laser est de I'ordre de [Lpum).
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Figure V -33: (a) Diagramme Raman, et (b) Diffractogrammes RX des dépots
obtenus sur acier électrozingué a partir d’'une solution de Ce(NO3); 0,25 M a 21<C.

Les résultats des analyses de la diffraction des RX (Figure V-33b) concordent assez bien
avec les résultats précédents. Cependant, en plus des pics relatifs au CeO, et Zn, les
diagrammes montrent un pic relatif au plan cristallin (110) du Ce(OH); située a 26 = 27,9° Le
décalage observé vers de faibles angles de diffraction par rapport a I'angle de diffraction
selon la fiche JCPDS 19-0284 (27,49 est peut étre due au Zn(OH), a travers son plan
cristallin (004) situé a 26 = 26,9° La détection du Ce(OH) ; dans les dépbts obtenus dans
0,25 M et pas dans les dépbts obtenus a des concentration inférieures nous laisse croire que
'augmentation de la concentration en précurseur défavorise I'oxydation des hydroxydes. Le
méme comportement et les mémes constatations ont été observés sur les revétements
élaborés sur acier. Ceci renforce l'idée que la réaction de conversion des Ce*'/Ce*" se
déroule loin de l'interface, raison pour laquelle la couche externe du revétement devient riche
en Ce™ tandis que les couches internes restent riches en hydroxyde de cérium non converti

a cause de la difficulté de diffusion de I'oxygéne a travers la couche externe électriguement
isolante.
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V. 2. 9. Ajout du Poly Ethyléne Glycol (PEG)

En plus de ce qui a été mentionné et montré concernant l'effet d’ajout du PEG dans la
solution de passivation sur la nature, le comportement et la composition des dépdts d’oxydes
de cérium obtenus sur acier, Nartey et al. [59] ont testé I'habilité du PEG a travers sa
structure moléculaire a inhiber la corrosion du zinc. A cet effet, il a été montré que le PEG
600 (n = 9-11) présente une meilleure efficacité comparée a d’autres composeés tels que le
polypropyléne glycol, polyoxyéthyléene phosphaté ou le PEG de masse moléculaire plus
élevée [60-61]. Dans le méme contexte, Y. Ein-Eli [62] a rapporté que l'utilisation du PEG de
masse moléculaire faible ou élevée affecte le processus de substitution entre I'eau et le PEG
a linterface. Ceci affecte son efficacité d’inhiber la corrosion du zinc. Finalement l'auteur a

proposé un modele possible expliquant le processus de substitution (Figure V-34):

PN 13t e b 1111
DD DA
I'n 7 2
PEG de masse PEG de masse PEG de masse

moléculaire faible moléculaire moyenne  moléculaire élevée

Figure V -34: Schéma (possible) montrant la substitution de I'eau par
le PEG a la surface du zinc [62].

L’adsorption du PEG sur la surface du zinc se fait & travers l'atome oxygéne de la
terminaison OH, ainsi si les charges positives de la surface sont entravées tout le processus
d’adsorption sera mis en cause. Dans notre cas, la surface de I'électrode est composée que
du zinc et d’oxyde de zinc aprés nettoyage a HNOj, ce qui écarte toute possibilité de
compétition d’adsorption du PEG avec un composé tiers rentrant dans la composition du
substrat comme c’est le cas des lingots de zinc impur [63].

Ainsi, afin d'étudier I'effet du PEG sur les revétements, les séries de tests ont été réalisées
dans les mémes conditions expérimentales que celles fixées dans le cas de 'acier.

La Figure V-35a montre les voltammogrammes obtenus a partir d’'un bain de nitrate de
cérium 0,1M avec et sans présence de PEG. L’hystérésis et les densités de courant
enregistrées sur les voltammogrammes obtenus en présence de PEG sont légerement plus
faibles que celles observées sur ceux obtenus dans 0,1M Ce(NO3); exempte de PEG. Ceci
nous laisse croire que la présence du PEG affecte peu la réaction de réduction d’eau.
Cependant, la disparition du palier, au départ du balayage cathodique, indique une
diminution de la réaction de réduction d’oxygene. Ceci est peut étre due a la diminution des

guantités d’'oxygene dissout dans la solution suite a I'ajout du PEG.
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Figure V-35a: Voltammogrammes obtenus sur acier électrozingué a 21<C et a

vitesse U =20 mV s™.

L'allure des courbes chronopotentiométriques (Figure V-35b) obtenues en présence de PEG

est similaire a celles obtenues sans ajout de PEG avec une différence dans les potentiels

enregistrés a faible densité de courant et devenant plus notables (supérieures en valeurs

absolues) a des densités de courant plus élevées (> 1 mA/cm3). Le Tableau V-16 résume les

valeurs des potentiels enregistrés dans 0,1 et 0,25 M. Ainsi, on constate que les

voltammogrammes indiquant une plus faible déposition et les courbes temporelles ne sont

pas en parfait accord.
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Figure V -35b: Courbes chronopotentiométriques obtenues sur acier é€lectrozingué a

partir d’'une solution de Ce(NO3); 0,1M + PEG 10 g/l et a 21<C.

Tableau V-16: Potentiels enregistrés apres 20 min d’électrodéposition & partir d’'une solution
de Ce(NOs):. 0,1 M avec et sans ajout de PEG.

Concentration en

Densité de courant appliquée (mA/cm?)

Ce(NO5)s 0,25 0,5 1,0 1,5 3,0
0,1M -0,960 -1,085 -1,160 1,227 -1,350
0,1M + 10 g/l PEG -1,070 1,116 -1,218 -1,298 -1,370
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Pour mieux expliquer les courbes électrochimiques et apprécier la croissance des
revétements obtenus en présence de PEG, des micrographies MEB ont été obtenues sur les
dépbts obtenus a différentes densités de courant (Figure V-36).

A des faibles densités de courant, on constate que les films obtenus sont hétérogéenes, de
faibles épaisseurs et caractérisés par une croissance nodulaire ou rosette. Cette
morphologie indique que les dépbts obtenus sont composés essentiellement d’oxyde de
cérium. En revanche, a des densités de courant supérieures a 1 mA/cmz, il apparait que
I'électrodéposition de I'hydroxyde de cérium est plus importante donnant lieu & des
revétements épais et denses. De plus, en augmentant la densité de courant appliquée, les
images montrent que la morphologie passe d’'une forme rosette vers une croissance aiguiére
avec disparition progressive des particules sphériques. Ceci est certainement d( a une faible
oxydation des hydroxydes de cérium. De plus, la diminution des fissures des dépéts obtenus
en présence de PEG comparés a ceux obtenus sans ajout de PEG est due a la diminution
de I'épaisseur des revétements et/ou a la diminution des tensions internes créées par le
dégagement d’H, (diminution de la réaction de la réduction d’H,0). Ceci est en accord avec

les voltammogrammes obtenus.

»

B2 ¥ el T

partir d’'une solution de Ce(NO); 0,1M + PEG 10qg/l a (a) 0,25, (b) 0,5, (c)

1,0,(d) 1,5, et (e) 3,0 mA/cm? durant 20 min et a 21<C.
Tableau V-17: Analyse élémentaire chimique des teneurs en Ce dans les revétements

obtenus a différentes densités de courant durant 20 min et a 21<C.

Milieu Densité de courant appliqué (mA/cm?)
0,25 0,5 1,0 15 3,0

Ce(NOs); 0,1M Ce (at %) 8,11 13,28 | 23,83 | 27,04 26,83

Ce(NO3); 0,1M + PEG 10g/l |Ce(at%) | 0,67 | 3,48 | 8,82 | 19,54 19,54
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Les faibles teneurs en Ce (Tableau 15) dans les dépdts obtenus en présence de PEG
comparées aux déplts obtenus sans ajout de PEG confirment bien les résultats des
observations microscopiques et les résultats de la voltamétrie cyclique. Ceci nous laisse
croire que I'adsorption du PEG sur la surface de I'électrode ne fait que déplacer le potentiel
de I'électrode vers des valeurs plus cathodique indépendamment de la formation du film
d’hydroxyde de cérium. Les valeurs des potentiels observés sont relatives a la formation de
la couche d’hydroxyde de cérium et en méme temps a l'inhibition de la dissolution du zinc.
Ceci est confirmé par l'allure des courbes montrant la variation du potentiel d’abandon en
fonction du temps dans la solution de nitrate de cérium avec et sans ajout de PEG (Figure V-
37).

-0.88
—e—0.1M Ce(NO,),
{—4—0.25 M Ce(NO,),
0.1 M Ce(NO,),+ 10g/l PEG
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Figure V -37: Variation du potentiel d’'abandon de I'acier électrozinqué
dans différents milieux.

A l'exception des spectres relatifs aux dépdts obtenus a 0,25 mA/cm?, les diagrammes
Raman des dép6ts obtenus dans Ce(NOg); 0,1M en présence de PEG a différentes densités
de courant montrent la présence du CeO, et les nitrates a travers les pics situés a 456 et
1049 cm™ respectivement (Figure V-38a). Cependant, aucun pic ou bande liée aux produits

de dissolution du zinc n’est observé.
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Figure V -38: (a) Diagrammes Raman et (b) Diagrammes RX des dépbts obtenus a partir
d’une solution de Ce(NO3); 0,1M + PEG 10 g/l &4 0,5 mA/cm? durant 20 min et & 21<C.
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Au contraire des diagrammes Raman des dépobts obtenus dans Ce(NOs); 0,1M sans ajout de
PEG, on constate que le pic du CeO, situé a 456 cm™ ne change pratiquement pas de
position. De plus, la dissymétrie des pics de vibration du Ce-O relatifs aux dépbts obtenus en
présence de PEG est moins importante indiquant moins de lacunes d’oxygéne dans la maille
du CeO.. La faible dissymétrie et la position stable du pic du CeO, nous permet de conclure
que les revétements renferment peu d’hydroxyde de cérium ou d’'ions étrangers pouvant
perturber la vibration du CeO,.

Les diffractogrammes RX des dépébts obtenus dans Ce(NO3); 0,1M en présence de PEG
confirment bien les résultats de spectroscopie Raman. En effet, que de tres faibles traces
d’hydrozincite ont été détectées indiquant une faible dissolution du substrat due a la
présence du PEG. La bonne cristallinité des dépbts indiquée par la présence et l'intensité
des pics du CeO, nous permet de déduire que les revétements contiennent peu de phase
amorphe [64]. De plus, on constate que le pic relatif au plan cristallin (110) du Ce(OH); est a
peine visible ce qui signifie peut étre que les dépdts renferment trés peu d’hydroxyde de
cérium non oxyde.

La taille des particules du CeO, des dépbts obtenus en présence de PEG décroit avec
laugmentation de la densité de courant appliqguée. De plus, on observe une légere
augmentation comparée a la taille des dépbts sans ajout de PEG (Tableau V-18). Ces
résultats nous laisse croire que I'ajout du PEG influence peu les caractéristiques structurales

des dépbts.

Tableau V-18: Taille de cristallites des dép6ts d’'oxydes de cérium obtenus avec et sans

présence de PEG calculée a différentes densités de courants

Milieu Densité de courant appliqguée (mA/cm2)
0,5 1,0 1,5 3,0

Ce(NO3); 0,1M 6,18 5,38 5,11 4,49

Ce(NOs); 0,1M + PEG 10 g/l 7,84 6,29 5,47 4,36

Dans le but de vérifier ces conclusions, des dépbts grattés de la surface des électrodes ont
été caractérisés par DSC et spectroscopie IR (Figure V-39).

Contrairement aux résultats des analyses spectroscopiques, les résultats des analyses
calorimétriques montrent la présence de quantités importantes de PEG indiquée par la forte
intensité du pic exothermique situé a 272,2C (Figure V-39a et Tableau V-19). Ceci
s’explique probablement par la présence du PEG que dans les couches internes prés de
l'interface ce qui rend leur détection par spectroscopie Raman pratiquement impossible dont
la limite de détection est proche de 1 um a partir de la surface externe. Cependant, 'absence

du pic endothermique relatif a la décomposition de I'hydrozincite et/ou des carbonates de
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zinc durant le balayage aller confirme bien le c6té bénéfique de Il'ajout du PEG dans

I'inhibition des réactions de dissolution du zinc.
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Figure V -39: (a) Diagrammes DSC et (b) Diagrammes IR des dépots obtenus sur acier
électrozingué a partir d'une solution de Ce(NO;); 0,1M avec et sans ajout de PEG, grattés
de la surface et rincés a I'éthanol.

L’amortissement du pic situé a 1478 cm™ sur les diagrammes IR (Figure V-39b) relatif a la
vibration des carbonates de zinc (5CO;”) dans les dépodts obtenus en présence de PEG
indique une diminution et non pas une absence totale des produits de dissolution du zinc, ce
qui est en parfait accord avec les constatations précédentes. Ceci est aussi confirmé par la
présence de tres faibles traces de Zn(OH), indiquées par le pic de faible intensité situé a
3744 cm™ relatif & la vibration vy [65]. On note que la présence des pics situés a 956 et
1094 cm™sont attribués a la vibration des groupements (-CH,-), (-C-O-C-) du PEG. Ceci
nous permet de conclure que la réaction du PEG se manifeste a l'interface entre les ions du
PEG et la surface du zinc et par conséquent les couches externes sont pratiqguement
exemptes de PEG.

Les résultats des différentes méthodes d’analyses électrochimiques et analytiques ont
montré que les dépdts obtenus a partir d'une solution de Ce(NO3); 0,1 M exempte de PEG
renferment de faibles quantités d’hydrozincite et encore moins d’hydroxyde de zinc. A cet
effet, on peut conclure que dés les premiers instants d'immersion de I'électrode dans la
solution, les ions Zn?* issus de la dissolution du substrat se transforment en Zn(OH), due aux
fortes valeurs du pH local. La réaction entre les espéces Zn**, Zn(OH), et CO5;* donne lieu &

la formation de I'hydrozincite selon le mécanisme réactionnel suivant :

Zn> Zn* +2¢ <V-6>

Zn** + 20H > Zn(OH), <V-7>

CO; + H,0 >H,CO; >2H" + CO5~ <V-8>

Zn(OH), + 4 Zn** + 40H + 2(CO3*) 2 Zns(CO3)(OH)s <V-9>
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On note que la formation des carbonates de zinc est tres peu probable voir impossible. En
effet, & 10° M H,COs, concentration d’équilibre calco-carbonique estimée a la concentration
du CO, atmosphérique, les ZnCO3 ne sont stables qu'a pH compris entre 5,85 et 6,80 [66],

valeur plus faible que celle du pH local.

Tableau V-19: Evaluation thermique des effets observés sur les dépbts obtenus dans 0,1M

Ce(NOg3); avec et sans ajout de PEG, grattés de la surface des électrodes et rincés a

I'éthanol.
Nature de la|0,1M Ce(NO3); 0,1M Ce(NOg3); + 10 g/l PEG
transformation Tmax (C) [AT(C)  |AH (J/9) | Tmax (C) [AT (CT)  |AH (J/9)
Déshydratation 85 [57-124] |36,4 75,83 [48-131] |45,18
Décomposition NO3’ 279 [261-292] | 0,255  |----- |- |-
Décomposition du PEG |----- |- |- 272,22 [248-285] [ 110,50
Oxydation Ce** en Ce* [ 368 [340-367] [2,923 [342,70  [[342-361] |1,35
Fusion des composés|421 [420-422] | 1,007 |- |- |-
de zinc
Conversion des oxydes | 460 [457-463] | 0,163 499,00 [475-519] | 3,58
non stoechiométriques | 482 [479-491] | 0,202

Balayage retour (refroidissement)
Conversion des oxydes | 494 [514-477] 11,189  |----—- |- |-
non stcechiométriques
Fusion des composés|417 [418-415] |1,07 |- |- |-
de zinc

En se basant d'une part sur les résultats de plusieurs travaux consacrés au comportement
du PEG vis-a-vis des électrodes en zinc [67-72] et d’autre part sur les résultats des analyses
analytigues montrant qu’en présence de PEG, les dépdts obtenus renferment des quantités
négligeables d’hydrozincite et PEG piégé dans les couches internes des revétements, on
pense que plusieurs mécanismes réactionnels possibles entre les Zn(OH), et la surface du
zinc et le PEG peuvent avoir lieu.

Des immersion de l'électrode dans la solution, le PEG au lieu de l'eau a tendance a
s'adsorber a la surface du zinc. Contrairement au polyéthylene mono-alcool qui est non
miscible dans I'eau, le PEG s’ionise en formant des anions HO(-CH,CH,-O)". A cet effet, un

exces de charges positives, obtenu par la présence du Zn(OH), [63] sur la surface du zinc
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rendra I'adsorption plus favorable selon le modéle proposé par Ein-Eli et al. [65] (Figure V-
40). Ainsi, 'adsorption peut se faire selon la réaction suivante :
2 HO-ROH + Zn(OH), > (HO-R-0),Zn*" + 2H,0 <10>

r,
% &

- Zn ¢ ,,~"[,
S [

Figure V -40: Modéle d’adsorption du PEG sur la surface de zinc [65].

Par ailleurs, 'absence d’une bande de vibration dans les spectres IR située a 1597 cm™
relatif a u., (Sym) du dialkylcarbonate de zinc écarte I'hypothese d’une réaction entre le CO,
et 'alkoxyde de zinc (HO-R-O),Zn?*" selon I'équation <V-11>:

(HO-R-0),Zn* 2C0O, ©> (HO-R-O-CO,),»Zn*? <V-11>
Ceci est aussi confirmé par la présence du pic & 3744 cm™ attribué a la présence de traces
de Zn(OH), non réagis. Cependant, la présence de traces d’hydrozincite est certainement eu
lieu dés les premiers instant d'immersion ol les ions Zn®* non transformés ou avant leur
transformation en Zn(OH), subsiste dans la solution.

5Zn*? + 2C0O5” + 6 OH > (Zns(CO3)-(OH)e <V-12>
Une autre réaction secondaire peut avoir lieu entre I'alkoxyde et dialkylcarbonate de zinc
produisant les carbonates de zinc selon I'équation <V-14> et par la suite en hydrozincite
selon <V-13>:

(HO-R-0),Zn*" + (HO-R-O-CO,)»,Zn** & ZnCO; + 2 HO-R-O-R-OH <V-14>
La présence du PEG dans sa forme moléculaire dans les revétements soutient cette
hypothese, cependant une analyse in-situ peut confirmer ou non le déroulement de cette

réaction.
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V. 3. Conclusion
L’étape précédente a été consacrée a I'élaboration et la caractérisation des revétements
d’oxyde de cérium sur acier a bas carbone qui est largement utilisé comme substrat de base
des aciers galvanisés ou électrozingué. Dans le but d’étudier I'aptitude des aciers revétus de
zinc a la passivation par I'oxyde de cérium, nous avons choisi de préparer des revétements
de zinc par électrodéposition cathodique. Ce choix est dicté par la meilleure reproductibilité
des revétements et notamment en matiére d'épaisseur et de propriétés physico-chimiques.
Ceci va certainement nous permettre d'éviter des fluctuations des résultats dues au
changement des caractéristiques de la surface des revétements comme dans le cas des
aciers galvanisés a chaud ou la surface des revétements est généralement différente d'un
échantillon a un autre. On note, que la surface externe des deux types de revétement est
composée de zinc, sauf dans le cas des aciers galvanisés a chaud ou on peut observer des
impuretés comme Pb et Al additionnées intentionnellement au bain de galvanisation dans le
but d’améliorer la qualité et les caractéristiques mécaniques des revétements. De plus, et
comme il a été montré par Cachet et al. [7] la structure et la microstructure des revétements
électrolytiques de zinc peuvent influencer les propriétés des dépbts d’'oxydes métalliques. A
cet effet, la caractérisation et I'identification exacte des propriétés de la surface des aciers
électrozingués est indispensable.
Les revétements électrodéposés a partir d’'un bain de chlorure de zinc a 40C et a des
densités de courant comprises entre 6x10° et 7x10% Alcm? présentent de meilleur
adhérence et recouvrement comparés a ceux obtenus a des densités de courants plus
faibles ou a température ambiante.
L’analyse de la structure des revétements par diffraction des RX a montré que 52% des
cristaux sont orientés parallelement aux plans (112) et (110) et 24% sont paralleles aux
plans (102), (103) et (104). De plus, les faibles valeurs des rapports axiaux relatifs aux
dépbts dans le méme domaine de densité de courant appliquée indiquent un meilleur
compactage des atomes. Cependant, I'analyse de la surface des revétements obtenus par
spectroscopie Raman a mis en évidence la présence de traces de chlorure de zinc piégées
sur la surface des dépodts pouvant étre éliminer par prétraitement de la surface par HNO3
0,6% durant 10 s. Afin de s’assurer de la reproductibilité des revétements, chaque série
d’échantillons est observée par microscope optique et quelques échantillons pris d'une facon
aléatoire sont analysés par DRX et spectroscopie Raman.
En respectant la méme procédure, décrite dans le cas de l'acier, des revétements en oxyde
de cérium sur acier électrozingué ont été déposés par CELD dans 0,1M Ce(NOj); a
différentes conditions (densité de courant, temps de déposition, température du bain, pH de

la solution et ajout du PEG).
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Avant chaque essai d’électrodéposition, le comportement électrochimique de I'électrode vis-
a-vis de la solution de nitrate de cérium a différentes concentrations est évalué par
I'établissement des voltammogrammes. Les larges hystérésis et les densités de courants
atteintes durant le balayage représente le signe d'une électrodéposition favorable. Le
décalage observé avec l'augmentation de la concentration en précurseur vers des valeurs
moins cathodiques est due a la diminution du pH de la solution et/ou a 'augmentation de sa
conductivité.

Le suivi des potentiels d’abandon de I'électrode dans Ce(NO3); 0,1M a montré que des les
premiers instants d'immersion, le potentiel tend vers des valeurs plus anodiques indiquant la
dissolution du substrat. Le palier relatif a la passivation (formation du film) n’est observé
gu’'apres 60 min d'immersion. Ainsi, les résultats des tests électrochimiques nous ont permis
de déduire que I'électrodéposition du Ce(OH); est accompagnée par une dissolution partielle
du zinc pouvant affecter la composition et la qualité des revétements. En effet, les dépbts
obtenus a des densités de courant comprises entre 0,5 et 3 mA/cm?2 comportaient des
produits de dissolution de zinc composés probablement de carbonates de zinc, hydrozincite
et d’hydroxyde de zinc. L’analyse des dépbts par spectroscopie Raman n’a pas permis une
identification exacte de la nature des ces produits a cause de leurs de bandes de vibration
relativement proches. En revanche, la diffraction des RX a mis en évidence, en plus de
'oxyde de cérium, la coexistence de faibles traces d’hydrozincite et d’hydroxyde de zinc.
L’'image MEB d'une coupe transverse a montré que I'épaisseur des revétements obtenus a
0,5 mA/cmz2 durant 20 min est de 'ordre de 1um.

Dans le but de caractériser les revétements toute en évitant l'influence du substrat, des
dépbts ont été grattés de la surface de I'électrode et séchés durant plusieurs jours. L’analyse
DSC a montré que les dépbts renferment peu de phase amorphes (Ce(OH),).
L’augmentation de I'énergie de décomposition des produits de dissolution de zinc et la
diminution de celle de la transformation des hydroxydes de cérium dans les dépéts vieillis
durant quatre jours représente le signe d’une évolution du revétement. Cependant, la faible
énergie liée a la transformation des oxydes non stcechiométriques comparée a celle relative
aux dépbts séchés durant 16 h nous permet de conclure que les revétements tendent vers
un état physiguement plus stable et composeés essentiellement de CeO..

Le suivi de la variation de la masse de I'électrode en fonction du temps de déposition a
montré que pour des temps de déposition relativement faibles la perte de masse due a la
dissolution est plus importante que la formation du film de passivation. Ainsi, le gain de
masse n'est observé que qu’aprés 28 min de déposition. D’'un autre c6té, I'évolution du pic
de vibration du CeO, dans les spectres Raman avec l'augmentation du temps

d’électrodéposition nous a permis de déduire que les revétements sont composés de
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couches internes refermant en méme temps les hydroxydes de cérium et les produits de
dissolution du zinc et d’'une couche externe composée d’oxy-hydroxyde de cérium.
L’élévation de la température du bain ne semble améliorer ni la qualité ni I'épaisseur des
dépbts. En effet, L'analyse des revétements par microscope électronique a balayage et EDS
ont montré une diminution progressive de I'épaisseur et des teneurs en Ce déposées. De
plus, avec l'augmentation de la température la morphologie des dépdts passe d'une
structure aiguiére vers une structure plutét rosette riche en oxyde de cérium. Cependant la
dissymétrie du pic de vibration liée a la forte carence en oxygéne dans les mailles ne semble
pas affectée par 'augmentation de la température. Ceci est du aux valeurs stables de la
taille des cristallites.

En accord a nos attentes I'augmentation du pH de la solution favorise I'électrodéposition par
laugmentation des quantités de Ce(OH); déposées. En effet, les dépdts obtenus a
0,5 mA/cm2 a pH compris entre 4 et 5 renferment des teneurs en Ce similaires a celles
évaluées dans les dépbts obtenus a 1 mA/cm2 au pH de la solution. Ceci nous a permis de
conclure que pratiguement la moitié de la densité de courant appliquée dans le deuxieme
cas sert seulement a vaincre I'acidité du milieu alors que le reste est destiné a la formation
des hydroxydes de cérium. Contrairement aux dépb6ts obtenus a pH de la solution, les
dépdbts obtenus a pH plus élevé renferment plus de Ce(OH); non oxydés, et les produits de
dissolution du substrat sont composés essentiellement d’hydroxyde de zinc. En revanche,
'augmentation de la taille des cristallites est loin d’étre attribué a la variation du pH.

La diminution du pH de la solution explique aussi la diminution des quantités d’hydroxyde de
cérium déposées a partir de 0,25 M. En effet, les clichés MEB ont montré que la formation
du film n’est notable qu'a partir de 1 mA/cm2 De plus, on a constaté que les particules
sphérigues tendent a disparaitre avec I'augmentation de la densité de courant ce qui signifie
un freinage de la réaction d’oxydation du revétement. En revanche, I'augmentation des
fissures observées sur les revétements obtenus dans 0,25 M comparée a ceux obtenus dans
0,1 M est due a l'important dégagement d’hydrogéne induisant des tensions internes
importantes dans les dépodts. Les résultats des analyses analytiques et électrochimiques
nous ont permis, d'une part, de constater que les revétements sont composés d’'une couche
externe riche en oxyde de cérium et des couches internes riches en Ce(OH); avec la
présence d’hydrozincite et hydroxyde de zinc, et d’autre part de conclure que I'oxydation des
revétements a tendance a se produire loin de la surface de I'électrode.

Nous avons montré dans les parties précédentes que les revétements renferment dans leurs
couches internes des produits de dissolution du zinc tels que I'hydrozincite et/ou d’hydroxyde
de zinc et ceci quelque soit les conditions de travail. Malgré que le vieillissement des
revétements n'a montré aucune évolution des ces produits affectant la qualité des dép6bts,

nous avons pensé a leur élimination par inhibition de I'étape relative a la dissolution du
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substrat. D’autre part, le choix de I'additif est porté sur le PEG et ceci grace a son efficacité a
inhiber la corrosion de I'acier nu dans 0,1 M Ce(NOs); a travers l'inhibition de la premiére
étape consistant a la formation de la rouille verte carbonatée.

Les premiers résultats de I'évolution du potentiel d’abandon de I'électrode dans 0,1 M
Ce(NOs); en présence de PEG ont montré que dés les premiers instants d'immersion les
potentiels tendent vers des valeurs plus cathodiques indiquant une formation instantanée du
film ou/et une élimination de I'étape de dissolution du substrat. Les différentes méthodes
d’analyse ont mis en évidence la déposition de faibles quantités de Ce(OH); avec la
présence de trés faibles traces d’hydrozincite a peine visible et encore moins d’hydroxyde de
zinc. Ceci confirme l'inhibition partielle de la dissolution du zinc mais non pas la formation
instantanée du revétement. Des analyses in-situ peuvent ou non confirmer cette hypothese.
En se basant sur les résultats obtenus et les mécanismes décrivant l'action du PEG en
milieu aqueux on peut conclure que le PEG s’adsorbe, dés les premiers instants d'immersion,
sur la surface du zinc pour former une barriere physique composée d’aloxyde de zinc limitant
la réaction de I'eau avec la surface.

Finalement, le calcul de la taille des cristallites des dép6ts obtenus en présence de PEG
montrant la faible influence du PEG sur la structure et la composition des revétements a
confirmé les résultats des analyses analytiques. En effet, les résultats de la DSC et la

spectroscopie IR ont montré l'incrustation du PEG dans les dép6ts a I'état moléculaire.
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Chapitre VI

Etude (préliminaire) comparée des revétements d’oxyde de
cérium au cours d’'immersion dans NaCl 0,5 M

Au cours de ce chapitre, la résistance a la corrosion des revétements obtenus sur acier et
acier électrozingué a été étudiée. Pour 'ensemble des échantillons, la durée de protection a
été évaluée grace a la mesure de E. En paralléle, le vieilissement des revétements est
suivi par la mesure de la résistance de polarisation et de la densité de courant de corrosion
extrapolée des droites de Tafel. L'état de fissuration des revétements obtenus sur acier ont
mis en cause leur bonne tenue vis-a-vis de la solution corrosive. Cependant, sur acier
électrozingué, les revétements ont montré une efficacité de protection trés appréciable
durant toute la période d'essai. On note que ce chapitre constitue seulement une étude
préliminaire. En effet, I'évaluation de la résistance a la corrosion et le mécanisme mis en jeu
durant la dégradation se font généralement par les techniques électrochimiques non-

stationnaires.

La partie concernant la dégradation des revétements en zinc a fait I'objet d’une publication
dans la revue corrosion science : Y. Hamlaoui, F. Pedraza, L. Tifouti, Corrosion monitoring of
galvanised coatings through electrochemical impedance spectroscopy, Corrosion Science,
50(2008) 1558-1566.
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VI. 1. Introduction

Le processus de corrosion est un processus électrochimique mettant en jeu au minimum
deux "demi-réactions" électrochimiques, I'une anodique et l'autre cathodique. La réaction
anodique correspond a l'oxydation d'un élément du matériau métallique, tandis que la
réaction cathodique correspond a la réduction d’un oxydant du milieu environnant. Les deux
"demi-réactions" sont couplées et constituent une réaction d’oxydoréduction.
En milieux aqueux, la corrosion du fer, constituant principal des aciers ordinaires non ou
faiblement alliés, se traduit par la réaction <VI-1> associée au couple redox Fe*/Fe.
Fe DFe* +2¢ avec E°= - 0,681 V/ECS <VI-1>
La réaction cathodique correspond a la réduction du dioxygene dissous <VI-2> ou a la
réduction du proton en milieu désaéré <VI-3>.
0, +2H,0+4¢e > 40H avec E° = 0,987 V/IECS <VI|-2>
2H" +2e > H; avec E° = - 0,241V/ECS <VI-3>
Ces réactions électrochimiques se produisent a l'interface métal-électrolyte. La concentration
en ions Fe?" et H', la teneur en O, ainsi que la présence d'espéces anioniques tels que les
anions CI, sont des paramétres qui affectent les processus de corrosion. En effet, en
solution aérée, la réduction du dioxygene est favorisée par rapport a la réduction des protons
H* alors qu'un faible pH augmente l'agressivité du milieu et conduit a une dissolution
importante du métal.
Dans les milieux neutres et aérés, la concentration en dioxygéne dissous est un facteur
contrblant la corrosion alors que la réduction du proton est négligeable en général. D’autres
paramétres externes tels que la température ou I'hydrodynamique (I'agitation) de la solution
peuvent également étre une source de variations importantes des cinétiques de corrosion.
D’'une maniére générale, une augmentation de la température accroit considérablement la
vitesse de corrosion. Ce phénomeéne peut s’expliquer par le fait que les processus anodique
et cathodique sont activés thermiquement. Le courant d’échange qui en résulte et qui
représente la vitesse de corrosion, augmente donc avec la température.
Dans la nature, I'état thermodynamique le plus stable est I'état d’oxyde ou sulfure ainsi tous
les métaux (sauf 'or) et les alliages élaborés ont tendance a évoluer vers leur forme la plus
stable thermodynamiquement : la forme oxydée.
Ce phénomene global se traduit soit par une dissolution du matériau dans le milieu, soit par
la formation d’'oxydes, d’hydroxydes, d’oxy-hydroxydes plus ou moins hydratés appelés
couche passive. C’est un film de faible épaisseur (de 1 nm & 10 nm) couvrant la totalité du
métal (ou alliage) et dont la stoechiométrie est plus ou moins complexe.

Sa faible épaisseur (quelques rangées atomiques) lui confére des propriétés qui le

163



Chapitre VI ———  — Etude (préliminaire) comparée des revétements d’oxyde de cérium
au cours d'immersion dans NaCl 0,5 M

distinguent des oxydes et hydroxydes massifs, propriétés qui dépendent de ses conditions
de formation et de la nature du substrat métallique.

L’ensemble de la communauté scientifique s’accorde a dire que les oxydes formés sur les
métaux et les alliages sont répartis en deux "couches" (couche duplex) [1, 2]. En revanche,
la composition de chaque couche varie en fonction de la nature du matériau et de la chimie
du milieu. En effet, depuis les années 1980, la spectroscopie de photoélectrons X (XPS) et la
spectroscopie électronique Auger (AES) sont utilisées pour connaitre la composition
chimique et I'épaisseur des films passifs formés sur les métaux et les alliages. Ceci a permis
de proposer un modeéle pour le film passif : modéle bicouche ou "duplex". Ce modeéle stipule
que le film passif est formé d’'un oxyde dans sa partie interne et d'un hydroxyde (ou oxy-
hydroxyde) dans sa partie externe. Le film passif est appelé alors film passif duplex ou un
film d’oxyde hydroxylé [3, 4].

On observe en outre, dans le cas du fer, des films cristallisés a stoechiométrie variable prés
de l'interface oxyde-électrolyte ou il y a prédominance de y-Fe,O3, tandis qu’au voisinage de
l'interface métal-oxyde, on rencontre la magnétite Fe;0O,, oxyde mixte associant FeO a Fe,0;
[5].

En milieu Iégérement basique, le film passif le plus probablement formé sur le fer est
composeé de y-Fe,0s, qui est responsable de la passivation, et d’'une sous couche de Fe;0O4
qui est impliguée dans les stades initiaux de formation du film passif. Ce dernier oxyde est
considéré comme précurseur a la passivation conduisant a la formation de y-Fe,Os.

La nature et la stabilité du film passif dépendent du pH et des ions présents en solution.
Dans un milieu agressif (chlorures), I'hydrophobicité du métal favorise I'adsorption des
anions, principalement les chlorures dont I'agressivité est attribuée a sa petite taille et a une
adsorption énergétiquement plus favorable comparativement & d’autres anions.

D’'une maniére générale et contrairement aux oxydes, la plupart des films formés sur aciers
possedent une structure trés désordonnée assimilable & une structure amorphe affichant une
meilleure résistance a la corrosion comparée aux films cristallins [6].

Lors du choix de protection du substrat métallique par le zinc, trois buts sont recherchés :

» Une protection électrochimique sacrificielle, ou, en cas de blessure du revétement et de
mise & nu du substrat, le zinc subira, en présence d'un électrolyte, une attaque
préférentielle.

* Une protection physique, ou la couche de zinc isole le substrat du milieu ambiant. La
réaction du milieu avec le zinc crée une couche de produits de corrosion qui colmatent

les discontinuités accidentelles et ralentissent fortement la dissolution naturelle du zinc.
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e Lorsque la blessure n'est pas trop importante, le zinc est oxydé par la protection
cathodique qui s'établit, et, dans des conditions de milieu favorable, il peut se former des
oxydes et/ou hydroxydes de zinc ramenant la situation & une obstruction de la blessure
par les produits de corrosion : phénoméne de cicatrisation qui allie a la fois la protection
électrochimique et la protection physique (Figure VI-1)

f-Zn{0OH)2
2e- + 17202 + H20 — 20M-
4 ‘ ‘ Zno + H20
e

I am-Zn{OH)2
— s 1 5Zn2* + BH20 + 2CI° — 4Zn(OH)2,2ZnCl2

: - "o . /
=\ \

Zn — 2¢ + Znd+

1

Figure VI -1 : Représentation schématique de la formation et de 'évolution
des produits de corrosion du zinc dans la blessure [7].

La superposition des diagrammes potentiel-pH du fer et du zinc (Figure VI-2) met en
évidence l'effet de protection électrochimique apporté par le zinc vis-a-vis du fer. En effet,
étant plus électronégatif que le fer dans I'échelle des potentiels d'équilibre (Eznz+/zn = -0,76
VIENH < Egewre = -0,44 VIENH), le zinc joue le réle d'anode et ainsi protege
cathodiquement le fer aussi longtemps que le zinc sera présent en quantité suffisante,
maintenu dans son état actif et a condition que les blessures soient de petites dimensions
pour assurer une répartition homogéne du champ électrique. L’oxydation du zinc se produit

en milieu agueux (neutre ou basique) selon la réaction anodique <VI-4> :
Zn=7n"+2¢e <VI-4>

Au cours de la corrosion du zinc, les ions en présence, comme par exemple les ions OH™ et
les ions Zn**, vont réagir les uns avec les autres pour former différents produits selon la

température et le pH. Certains composés vont permettre d’établir la protection physique.
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Figure VI -2 : Superposition des diagrammes E-pH a 25 du fer et du zinc [8].

Des1947, Feitknecht [9] a analysé, par diffraction des rayons X, différents produits de
corrosion du zinc formés en présence de chlorures. Il a développé une théorie selon laquelle
les pores joueraient le réle d’anodes locales. Dans ces zones, les électrons produits par la
réaction anodique réagissent avec l'eau, a l'interface métallique, pour former des OH,

entrainant ZnO ayant un caractére passivant (Figure VI-3).

5 6 7 8 9 10 pH 11
Figure VI-3: Domaine de prédominance des produits de corrosion du zinc en

fonction du pH et de la concentration en chlorures [11].

En présence de chlorures et quand les pores sont assez larges, les ions CI peuvent réagir

directement avec les cations, pour ensuite former des hydroxydes chlorurés :

5Zn** + 8H,0 + 2CI" = 4Zn(OH),, ZnCl, + 8H" <VI-5>
Aprés immersion d’échantillons de zinc dans une solution NaCl, Keddam et al. [10] ont mis
en évidence la présence de ZnsCl,(OH),,H,O et de ZnsCO3(OH)e lorsque I'épaisseur de
I'électrolyte est assez faible pour permettre une influence de la dissolution du dioxyde de
carbone de l'air. En utilisant d’autres techniques d’'analyse, Kasperek et al. [11] ont conclu a
la présence d’'oxyde de zinc et d’hydroxycarbonates de zinc. Cependant, les composés
Zn4CO3(OH)g, H,0 et Zns(CO3),(OH)s décelés en RX ne I'étaient plus par infra-rouge.
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Peu d’articles font état de la dégradation des revétements d’'oxyde de cérium et en particulier
les revétements obtenus par voie électrolytique. Dans I'étude menée par Berslin [12], I'auteur
a conclu que les revétements obtenus par voie électrolytique sont plus efficaces que ceux
obtenus par immersion. Hinton [13] a montré que les films agissent comme une barriére
physique empéchant la diffusion de I'oxygene nécessaire pour le déroulement des réactions
cathodiques et par conséquent freinant le processus cathodique. Cependant, d’autres
auteurs s’orientent beaucoup plus vers l'action mixte (anodique et cathodique en méme
temps) du revétement [14-15]. Motte et al. [16] ont conclu que les films composés d’oxy-
hydroxyde de Ce(lV) sont plus efficaces que ceux composés d’'oxy-hydroxyde de Ce(lll).
Cette constatation est corroborée par la faible solubilité du Ce(OH), (2x10™*®) comparée a
celle du Ce(OH); (1,6x10%). En revanche, Aramaki [17] a montré que la présence du CeO,
rend le revétement plus stable et plus protecteur du zinc dans les milieux chlorurés. De plus,
'auteur a conclu que 'augmentation de I'épaisseur du revétement n’induit pas forcément une
augmentation de la résistance a la corrosion car généralement les films caractérisés par des
épaisseurs élevées sont non uniformes et fissurés. Dans le méme contexte, Aramaki [18] et
Ferreira et al. [19] ont montré que lors de la présence de défauts, les films de passivation a
base de Ce n'apportent aucune autoprotection d'ou la nécessité d’une modification de la
couche par l'incorporation d’'un inhibiteur anodique. En revanche la présence d'inhibiteurs
cathodiques tels que les cations Cu*? peut stimuler la dégradation des revétements comme il
a été montré par Decroly et Petitjean [20]. A cet effet, la présence des ions nitrates pourrait
étre bénéfique pour linhibition des réactions anodiques car ces derniers sont considérés
comme des inhibiteurs anodiques [21]. On note, que les revétements obtenus sur acier et
acier électrozingué (Chapitre IV et V) a partir d’'une solution de Ce(NO3); renferment des
quantités de nitrates piégées ce qui représente peut étre le cété bénéfique de la présence

des nitrates.
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VI. 2. Suivi de la corrosion des échantillons

Les courbes de polarisation tracées avant et durant 'immersion des échantillons dans la
solution corrosive (NaCl 0,5M), permettent de connaitre les caractéristiques
électrochimiques des électrodes en acier et acier électrozingué nues et lorsque celles-ci sont
revétues d’'oxyde de cérium. A partir de ces courbes nous avons déterminé les potentiels de
corrosion (Ecor), les densités de courant de corrosion (le.r). Aussi, la relation linéaire du
potentiel/densité de courant observée dans le domaine +20 mV/OCP (potentiel a circuit
ouvert), nous a permis de déduire les résistances de polarisation.

Les échantillons retenus dans cette étude préliminaire sont I'acier, I'acier électrozingué (BO)
et les deux substrats revétus d'oxyde de cérium (notés Al, A2, Bl et B2) élaborés a
0,5 mA/cm?, durant 1200 s et a température ambiante (21°C) (Tableau VI-1). Les

revétements ont été rincés a I'éthanol et séchés dans le dessiccateur pendant 24 h.

Tableau VI-1: Conditions de déposition des films d’oxyde de cérium sur les deux substrats

Acier Acier électrozing ué
Composition Al A2 BO B1 B2
Ce(NOs3)3 0,1M 0,1M - 0,1M 0,1M
PEG 10 g/l 10 g/l

VI. 2. 1. Suivi de la corrosion des revétements obtenus sur acier

Au cours de I'immersion des différents substrats nus et revétus, I'activité électrochimique des
échantillons est suivie par la variation du potentiel libre de corrosion E.,,. On rappelle que
toutes les études portant sur les aciers ou les aciers €électrozingués considérent les mémes
processus électrochimiques : I'oxydation du métal et la réduction de I'oxygene dissout. La
Figure VI-4 montre I'évolution des potentiels de corrosion des échantillons immergés dans la
solution NaCl 0,5M durant 30 jours.

Au début de I'immersion, le potentiel de corrosion de I'acier dans la solution est autour de
-0,47 VIECS, et qui tend aprés quelques heures d’'immersion vers une valeur pratiquement
stable de I'ordre de -0,63 V/ECS, avec une faible dispersion. Ceci s’explique par la formation
d'une couche de passivation ralentissant la dégradation de la surface de [I'électrode.
Cependant, la dispersion du potentiel enregistrée est certainement liée a la porosité de cette
couche permettant la pénétration de I'électrolyte vers la surface du substrat [22].

D’un autre c6té, I'évolution du potentiel en fonction du temps pour les échantillons obtenus a

partir d’'une solution de nitrate de cérium avec et sans ajout de PEG est pratiquement la
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méme. Les courbes relatives aux échantillons Al et A2 débutent & un potentiel plus négatif

que celui du substrat nu (Figure VI-4).

-600
1 —s— A1l
'620' +A2
:Uj i
i -640 -
S W
é -660
w® -680-
-700+

0 100 200 300 400 500 600 700
Durée d'immersion (h)
Figure VI-4: Evolution de E.., du substrat revétu de CeO, dans NaCl 0,5 M en
fonction du temps d’'immersion.

Ensuite, entre 0,5 et 4 h, le potentiel croit vers des valeurs plus anodiques suivi d’'une
diminution pour finalement se stabiliser & une valeur moyenne d’environ -0,670V/ECS. On
pense qu'au début de l'immersion, le revétement protége le substrat en lisolant de
I'électrolyte puis la pénétration de ce dernier a travers les fissures et les craquelures induit
une réactivité électrochimique de la surface indiquée par l'augmentation du potentiel
d’'abandon. Ainsi, la dégradation progressive du substrat donne lieu a la précipitation des
produits de corrosion dans les fissures du revétement ce qui va diminuer la surface active de
I'échantillon et ainsi freine I'accés de l'oxygene dissout. De plus, il s'est avéré que
'adhérence des dépbts obtenus a partir d'une solution de nitrate de cérium avec et sans
ajout de PEG est fortement réduite lors des longues durées d'immersion.

Pour comprendre le réle des revétements d'oxyde de cérium dans I'électrochimie du
systeme, différentes courbes de polarisation ont été réalisées a différents temps d’immersion
dans la solution agressive (Figure VI-5). Aussi, la courbe de polarisation de I'acier nu servira

comme référence.
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Figure VI-5: Courbes de polarisation du substrat nu et revétu d’'oxyde de cérium

(A1) en fonction du temps d'immersion.

Tableau VI-2: Densités de courant de corrosion (Icorrxlo'5 en A/lcm?).

Echantillon Durée d'immersion (h)

0,5 24 120 240 480 720
Al 4,15 3,03 1,94 3,01 3,73 3,09
A2 3,16 2,79 2,69 3,35 3,90 3,27
Acier 5,04 413 | - | e e e

L'analyse des courbes de polarisation (Figure VI-5 et Tableau VI-2) montre que durant les
premiers instants d’immersion, les deux revétements inhibent le processus cathodique
indiqué par la faible pente des branches cathodiques comparée a celle du substrat nu. Apres
48 h d'immersion les pentes cathodiques sont pratiguement constantes. Les résultats
précédents concordent assez bien avec les mesures de la résistance de polarisation dont les

courbes sont représentées sur la Figure VI-6.
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Figure VI-6: Variation de la résistance de polarisation des deux revétements en fonction du

temps d'immersion.
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La résistance de polarisation est inversement proportionnelle a la densité de courant de
corrosion. Au début de I'immersion, celle-ci augmente, ce qui est da a la formation d’un film
de produits de corrosion peu adhérant. D’'un autre c6té, la pente des branches anodiques
des courbes de polarisation indique que le processus anodique n'a pas été modifié. Ceci
confirme le réle du revétement dans l'inhibition des réactions cathodiques. On note, que les
deux revétements se comportent de la méme facon avec une légére différence dans les
valeurs (voir Tableau VI-2).

Figure VI-7: Micrographies des échantillons (Al) aprés immersion
dans NaCl 0,5 M durant (a) 2, (b) 10, (c) 20 et (d) 30 jours.
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Figure VI-8: Diffractogrammes RX du revétement Al en
fonction du temps d'immersion.

Tous les résultats des mesures électrochimiques laissent conclure que les revétements
d’oxyde de cérium préparés a partir d’'une solution de nitrate de cérium avec et sans ajout de
PEG constituent une barriére physique qui ralentit la réaction cathodique pour des temps
d'immersion assez faibles (inférieurs a 2 jours). Ceci est certainement di a la mauvaise
adhérence du revétement sur la surface ou au détachement du revétement provoqué suite a
la pénétration de la solution a travers les fissures. Cette derniére hypothése est approuvé
par les images obtenues a l'aide du microscope optique aprés 2, 10, 20 et 30 jours
d'immersion (Figure VI-7). De plus, I'analyse de la surface des échantillons par diffraction

des RX (Figure VI-8) a mis en évidence la présence du CeO, sur la surface des échantillons
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gue les deux premiers jours. En revanche, avec I'augmentation de la durée d’'immersion, les
diffractogrammes ne montrent que les raies (fiche JCSPD 003-0079) relatives a la
lépidocrocite issue de la dissolution du substrat. On note que les résultats obtenus sont en
accord avec ceux obtenus par Berslin et al. [12] ou les auteurs ont constaté que les
revétements électrolytiques d’'oxyde de cérium obtenus sur acier inoxydable perdent leur

efficacité de protection aprés 50 h d’'immersion dans une solution NaCl 0,5 M.
VI. 2. 2. Suivi de la corrosion des revétements obtenus sur acier électrozingué

Les réactions physico-chimiques se déroulant a la surface du métal, modifient I'interface
solide-solution ce qui est indiqué par le potentiel d’abandon. Ainsi, Le substrat revétu de zinc
se trouve protégé cathodiquement tant que le potentiel de corrosion du systeme est au
dessous de -0,86 V/ECS [23]. La Figure VI-9 présente I'évolution des potentiels de corrosion
enregistrés durant plusieurs jours sur I'acier électrozingué nu (BO) et revétus en oxyde de
cérium (B1 et B2).
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Figure VI-9: Evolution de E.,, dans NaCl 0,5 M en fonction du temps
d’'immersion pour les différents échantillons.

Au début de I'immersion, le potentiel d’'abandon est de I'ordre de -1,053 V/ECS puis il tend
vers des valeurs relatives au potentiel mixte Zn/Fe (-0,990 V/ECS) [24]. Cependant, apres 20
jours d’'immersion, le potentiel croit rapidement vers des valeurs relatives au potentiel de
corrosion de l'acier indiquant une dégradation compléte du revétement aprés 25 jours
d’'immersion. Les courbes de polarisation (Figure VI-10) des échantillons a différentes durées
d'immersion confirment les résultats de I'évolution du potentiel. En effet, les courbes
obtenues sur des échantillons immergés durant 30 jours sont ceux de l'acier. De plus, la
courbe obtenue avec des échantillons immergés durant 1 jour est caractérisée par une faible
pente cathodique et un potentiel de corrosion plus cathodique que celui observé sur les
courbes des échantillons immergés juste 30 min. Ceci est expliqué par une dégradation du

revétement durant les premieres heures suivie d'une pseudo-passivation de la surface de
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I'électrode due a la formation de plusieurs produits de corrosion inhibant le processus
cathodique (réaction de réduction d’'oxygéne dissout).
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Figure VI-10: Courbes de polarisation des électrodes (B0) en fonction du
temps d’'immersion.

En effet, les diffractogrammes RX (Figure VI-11) ont mis en évidence la présence de la
simonkolleite « Zns(OH)gCl,, H,O », de I'hydroxyde de zinc « Zn(OH), », du chlorure de zinc
hydratés « Zn(ClO,),. 6H,O » et les carbonates de zinc hydratées « Zns(COjz),(OH)s.
Néanmoins, la porosité et la faible adhérence de la couche formée permet au processus de
corrosion de se poursuivre [24-27].
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Figure VI-11: Diffractogrammes RX du revétement B0 a différents temps d’'immersion.

Les densités de courant de corrosion obtenues a partir des pentes des droites de Tafel et les

résistances de polarisation selon I'équation de Stern et Geary [28] nous ont permis de mieux
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au cours d'immersion dans NaCl 0,5 M

guantifier la cinétique de la corrosion du substrat. Durant les premiers instants d'immersion,
on constate une acceélération de la cinétique de I'oxydation du zinc suivie d’un ralentissement
due a l'adsorption des produits de corrosion (Figure VI-12). Les valeurs des résistances de
polarisation sont légérement faibles pour des revétements de zinc. Ceci nous laisse croire
gu’il s'agit de résistance de pores et non pas du revétement comme il a été rapporté par
Geary et Cachet [29-31]. A cet effet, on peut dire que la corrosion du substrat S’initie dans
les pores du revétement. Une étude électrochimique en mode fréquentiel peut confirmer ou

non cette conclusion.
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Figure VI-12: Résistances de polarisation des électrodes B0, B1 et B2 a différents
temps d'immersion.

Tableau VI-3: Densités de courant de corrosion (l,rx10° en A/lcm?) de l'acier électrozingué

et nu.
Echantillon Durée d'immersion (h)
0,5 24 120 240 480 720
BO 16 8,72 15,18 10,258 8,901 1,1697
Bl 12,5 4,88 4,88 6,82 4,24 2,66
B2 7,25 3,59 7,51 5,97 5,43 3,37

Le potentiel d’abandon des échantillons revétus en oxyde de cérium (B1 et B2), mesuré sur
une période de 30 jours, est aussi tracé sur la Figure VI-9 en fonction du temps d’'immersion.
Les mesures effectuées pendant cette période montrent la stabilité du potentiel d’abandon a
une valeur moyenne de -1,05 V/ECS. De plus, on constate pratiquement la méme allure pour

les deux dépdts. Ceci traduit I'efficacité des deux revétements dans la protection du substrat
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vis-a-vis de la corrosion. La Figure VI-13 présente I'évolution des courbes de polarisation
réalisées sur des échantillons pour des temps d'immersion variant de 30 min a 30 jours.
Nous avons choisi de ne présenter que les courbes de polarisation relatives au revétement
obtenu dans Ce(NO3); 0,1 M (B1) (Figure VI-13) car les courbes du B2 possédent
pratiquement la méme allure avec une légere différence dans les valeurs des densités de

courant de corrosion (voir Tableau VI-3).
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Figure VI-13: Courbes de polarisation des électrodes BO et B1 a différents temps
d’'immersion.

Pour une durée d'immersion de 30 min, le potentiel de corrosion tend vers une valeur plus
anodique que celle du zinc indiquant une accélération de la cinétique de corrosion du
revétement. Les pentes des branches anodique et cathodique montrent une Ilégere
accélération du processus anodique et une importante inhibition du processus cathodique.
Ceci expligue la diminution de la densité de courant de corrosion. Entre 1 et 30 jours, les
potentiels de corrosion ne cessent de croitre vers des valeurs plus cathodiques. La
différence observée entre les valeurs du potentiel d'abandon et ceux du potentiel de
corrosion déduite des courbes de polarisation est peut étre due au fait que le tracé des
courbes se fait du domaine cathodique vers le domaine anodique. Au-dela des 10 jours
d'immersion, il semble que les deux processus sont inhibés indiquant le comportement
protecteur du revétement. En effet, 'analyse de la surface des échantillons immergés entre 1
et 30 jours par diffraction des RX (Figure VI-14) a mis en évidence la présence de I'oxyde de
cérium et des produits de corrosion du zinc (simonkolleite et hydroxyde de zinc). Ceci nous
laisse croire que malgré la bonne tenue du revétement, il a eu une dégradation du
revétement de zinc a travers les fissures du film de passivation. A cet effet, nous pouvons

envisager que la bonne tenue du revétement est couplée a la formation de produits de
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corrosion protecteurs sur la surface du revétement, ou encore du colmatage des fissures du
revétement par les produits de corrosion. Ces deux phénoménes sont liés. Des études plus
approfondies a ce sujet devraient étre réalisées notamment par spectroscopie d’'impédance
électrochimique (EIS) afin de déceler les mécanismes mis en jeu.
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$| +: Hydroxyde de zinc
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>
2
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Figure VI-14: Diffractogrammes RX des revétements Bl a différents temps
d'immersion.
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VI. 3. Conclusion

Les tests préliminaires de corrosion réalisés en milieu NaCl 0,5 M ont permis une premiére
évaluation de I'efficacité de la protection assurée par ce type de revétement sur acier et acier
électrozingué.

Les dépdbts obtenus sur acier a partir d’'une solution de nitrate de cérium avec et sans ajout
de PEG semblent se comporter de la méme fagon vis-a-vis de la solution corrosive avec une
légére différence dans les valeurs des résistances de polarisation. Malgré la bonne tenue
des revétements durant les premiers instants de 'immersion, I'état de fissuration des dép6ts
réduit I'efficacité soit en permettant un contact direct de I'électrolyte avec le substrat soit en
provoquant un détachement du revétement de la surface de I'électrode. A cet effet, la
diminution de la densité de courant cathodique en fonction du temps d’immersion est liée a
la formation et 'accumulation des produits de dissolution du substrat. Ceci a été confirmé par
I'observation visuelle et I'analyse de surface par diffraction des RX.

Contrairement a l'acier, les revétements obtenus sur acier électrozingué ont montré une
efficacité nettement bien meilleure. En effet, durant toute la période d’essais, I'efficacité des
revétements a été tres peu altérée. Ainsi les produits de corrosion détectés par la diffraction
des RX sont peut étre formés et colmatés dans les fissures des revétements. De plus, les
courbes de polarisation montrent une diminution appréciable du processus cathodique
confirmant le comportement cathodique de ce genre de revétement. Cependant, le
processus anodique est important durant les deux premiers jours d'immersion et tend a étre
inhibé durant le reste de la période. Ceci nous a permis de conclure gqu'au début de
limmersion, le processus de corrosion se manifeste a travers les fissures et les craquelures
du revétement. Ainsi, le colmatage des fissures par les produits de dissolution du zinc induit
une nette diminution du processus anodique et par conséquent les densités de courant de

corrosion.
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Conclusion générale et perspectives

Ce travail a consisté en I'étude de I'élaboration et la caractérisation de revétements
d’oxy-hydroxyde de cérium sur acier et acier électrozingué. La passivation des métaux par
les terres rares a été initiée par Hinton, ensuite plusieurs travaux ont été publiés. Cependant,
I'élaboration des revétements par voie de I'électrodéposition cathodique a été trés peu
étudiée et notamment sur les aciers a bas carbone et & partir de solutions relativement
concentrées. Notre étude a consisté en I'examen de linfluence de différents parametres,
d’'une part relatifs a la solution, concentration du précurseur (Ce(NO3)s3), pH de la solution,
température du bain et ajout du PEG, et dautre part relatifs au processus de
I'électrodéposition, densité de courant, temps d'électrodéposition, sur la cinétique et la
nature des dépéts a la surface du substrat.

Les voltammogrammes obtenus dans des solutions de nitrates de cérium a
différentes concentrations sur acier et acier électrozingué sont caractérisés par de larges
hystérésis indiquant une déposition importante de I'hydroxyde de cérium. De plus, il a été
constaté au début du balayage cathodique, I'apparition d’'un pic (vague) électrochimique ou
nous avons montré que ce dernier est lié & la réduction des Ce*" libre en Ce*". Cependant,
les densités de courant observées sur acier sont légerement plus élevées en valeurs
absolues que celles enregistrées sur acier électrozingué. Des densités de courant élevées,
dans le cas de l'acier, provoquent un dégagement d’hydrogene important qui génere de
fortes tensions internes responsables de la fissuration des revétements.

Avant de procédé a Iétude de [linfluence des différents paramétres
d’électrodéposition, nous avons pensé qu’il serait judicieux d’examiner l'influence du milieu
de ringcage sur la composition et la morphologie des revétements obtenus notamment que ce
point a été tres peu traité dans la littérature. En effet, les différentes méthodes d’analyse ont
montré que les dépbts rincés a I'eau renferment plus de nitrates que ceux rincés a I'éthanol.
De plus, la diffraction des rayons X a mis en évidence que les dépdts rincés a I'éthanol
présentent une meilleure cristallinité.

En accord avec ce qui a été rapporté dans la littérature, nous avons montré que les
revétements obtenus par voie électrolytique a partir d’'une solution de nitrate de cérium sont
constitués, en plus des nitrates, d'oxy-hydroxydes de cérium stcechiométriques et non
stcechiométriques. La présence d'un tel nombre d'especes expliqgue I'évolution des
revétements dans le temps. On note que les revétements obtenus sur acier électrozingué
renferment peu de phases amorphes comparées a ceux obtenus sur acier. Ceci a été vérifié
par analyse calorimétrique différentielle (DSC).

L'allure des courbes d’électrodéposition en fonction du temps est directement reliée a
la variation du pH local résultant des réactions de réduction de I'eau, de I'oxygene et des
nitrates. De plus, il a été constaté qu'a des faibles densités de courant appliquées, la

nucléation et la croissance des cristallites du dépdt se manifestent simultanément. En
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revanche, a des densités de courant plus élevées la croissance est plus rapide. Sur les deux
substrats, la taille des cristallites du CeO, des dépbts diminue avec I'augmentation de la
densité de courant. D’'un autre c6té, le calcul de la taille des cristallites a I'aide de I'équation
de Scherrer a montré que les particules des dépbts obtenus sur acier sont plus fines que
celles des dépbts obtenus sur acier électrozingué. A des faibles densités de courant, la
morphologie des dépbts est caractérisée par une croissance aiguiére quelque soit la nature
du substrat. Cependant, a des densités de courant élevées, les revétements obtenus sur
acier électrozingué deviennent plus denses, alors qu’ils restent pratiquement les mémes
dans le cas ou les dépbts sont obtenus sur I'acier. Ceci est peut étre lié a la teneur en cérium
déposé comme il a été montré par les analyses EDS et I'évolution des courbes
d’électrodéposition (les quantités sont plus importantes dans le cas de l'acier électrozingué).
La formation du film sur les deux substrats est accompagnée par une dissolution partielle de
I'électrode qui est plus prononcée dans le cas de l'acier électrozingué. Ceci se manifeste,
dans le cas de I'acier, par I'apparition de la rouille verte carbonatée qui se transforme avec le
temps en Iépidocrocite. Malgré leur faible quantité, la présence de ces produits de corrosion
a l'interface substrat-revétement, conduit a la dégradation complete des dépéts durant leur
vieillissement a l'air. Cependant, sur acier €électrozingué, I'électrodéposition du revétement
est accompagnée par la formation de I'hydrozincite et de faibles traces d’hydroxyde de zinc.

Sur acier électrozingué, le gain de masse n’est observé qu’'a partir de 7,5 et 28 min
lorsque I'électrodéposition est réalisée dans Ce(NOz); 0,1 M a 0,5 et 1,5 mA/cm?
respectivement alors que le gain de masse était immédiat dans le cas de I'acier. Ceci est lié
a limportance de la dissolution du zinc due a I'acidité du milieu. D’'un autre c6té, dans les
mémes conditions opératoires, le ralentissement de la formation des dépbts obtenus sur
acier et acier électrozingué observé a 180 et 20 min respectivement est expliqué soit par la
forte oxydation de I'hydroxyde de cérium déposé soit par la présence de moins de défauts
dans le revétement obtenus sur acier électrozingué. Ainsi, I'évolution du pic de vibration du
CeO, dans les spectres en fonction du temps d’électrodéposition nous a permis de conclure
que les revétements obtenus sur acier électrozingué sont composés de couches internes
renfermant de I'hydroxyde de Ce avec la présence de produits de corrosion du zinc et d’'une
couche externe constituée essentiellement d’oxy-hydroxyde de Ce.

La température du bain est un parametre trés important. Avec l'augmentation de la
température, la morphologie des revétements passe d'une structure aiguiere vers une
structure rosette riche en oxyde de cérium. Cette constatation est plus prononcée dans le
cas de l'acier. De plus, elle défavorise les quantités d’hydroxydes de Ce déposées. En
revanche, l'influence de la température sur la taille des particules n'est pas la méme. Dans le
cas ou les revétements sont obtenus sur acier, la taille des cristallites augmente

proportionnellement a la température du bain entre 30° et 60C. Cependant, elle agit
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faiblement sur la taille des particules des dépbts obtenus sur acier électrozingué. La
diminution des lacunes d’oxygéne observée dans le cas de l'acier est liée a 'augmentation
de la taille des particules, raison pour laquelle elles sont pratiquement stables dans le cas ou
les revétements sont élaborés sur acier électrozingué.

La variation du pH de la solution sur les caractéristiques des revétements obtenus a
été aussi étudiée. On note que I'ajustement du pH a été fait en présence d’acide acétique et
ceci afin d'éviter la précipitation de I'hydroxyde de cérium. Ainsi, il a été montré que
laugmentation du pH de la solution fait augmenter la quantité d’hydroxyde de cérium
déposée et défavorise son oxydation. Ceci a été confirmé par la présence de quantités
importantes de Ce(OH); comparé au dépbts obtenus au pH de la solution. D’'un autre céte,
les différentes méthodes d’analyse (DRX, MEB et spectroscopie Raman), nous ont permis
de constater que l'augmentation du pH ralentit la dissolution des deux substrats. En
revanche, la diminution du pH semble étre responsable de la diminution de la teneur en
Ce(OH); déposé a partir d'une solution de nitrate de cérium 0,25 M. De plus,
comparativement a I'électrodéposition & partir de 0,1 M, 'augmentation des tensions internes
dans les dépbts résultantes d’un dégagement d’hydrogéne important, provoque la fissuration
des revétements. Une teneur élevée en hydroxyde de cérium non oxydée semble indiquer
gue I'oxydation du revétement se fait loin de l'interface électrochimique.

Durant I'étude de I'élaboration des revétements sur les deux substrats dans les
différentes conditions (densité de courant, température du bain, temps d’électrodéposition,
pH de la solution et la concentration en précurseur), il a été constaté que la formation des
revétements est accompagnée par une dissolution partielle du substrat dont les produits de
corrosion rendent les dépots instables dans le temps. Ainsi, afin d’y remédier, il a été ajouté
a la solution électrolytique le polyéthylene glycol (PEG). L'influence de cet sur la
composition, la qualité et les caractéristiques des revétements obtenus sur les deux
substrats a été étudiée. Dans les deux cas, I'ajout de 10 g/l de PEG semble inhiber en
grande partie la dissolution du substrat par son adsorption, & I'état moléculaire, sur la surface
de I'électrode. Cette conclusion a été vérifiée par I'analyse du comportement électrochimique
de I'électrode dans la solution électrolytique avec et sans ajout de PEG et la caractérisation
des revétements obtenus. Cependant, la réduction des quantités d’oxygeéne dissout dans la
solution, suite a l'ajout du PEG, a limité d’'une part les quantités d’hydroxyde de cérium
déposé et leur oxydation (plus marquée dans le cas de l'acier). L'ajout de PEG provoque
l'augmentation de la taille des particules lorsque les revétements sont élaborés a faibles
densités de courant. Alors que, les densités de courant sont élevées, I'ajout de PEG n'a
aucune influence sur la taille des cristallites.

La dégradation des revétements a été étudiée en immergeant le substrat revétu dans

une solution NaCl 0,5 M. Pour cela, I'analyse par diffraction des rayons X et I'aspect visuel
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des échantillons apres immersion, I'évolution du potentiel libre de corrosion et I'étude
électrochimique des différents revétements par les techniques de polarisation ont permis de
caractériser d'une facon préliminaire la résistance a la corrosion des dépéts. Cette étude
entreprise dans une solution NaCl 0,5 M a montré la bonne efficacité des dépdts obtenus sur
lacier durant seulement les premiéres heures d'immersion (48 h). En effet, I'état de
fissuration des revétements provoque une réduction de leur efficacité en mettant & nu le
substrat. Cependant, les revétements obtenus sur l'acier électrozingué ont montré une
résistance appréciable durant toute la durée d’essais (1 mois), alors qu’'une dégradation
complete du revétement en zinc nu a été observée apres une période de 20 jours
d’'immersion.

Une étude complémentaire sur [l'optimisation des différents paramétres sur
I'électrodéposition serait bénéfique pour améliorer les carences qui ont été constatées a la
suite de cette étude et qui sont données ci-apres :

- La fissuration des revétements obtenus. Ceci nécessite certainement la modification
de la solution électrolytique par I'ajout d’'un agent coagulant adéquat.

- La mauvaise adhérence des revétements obtenus sur acier. Ceci peut étre réalisé a
travers un traitement de la surface du substrat ou par modification de la solution de
déposition par ajout d’agent adéquat.

- La méthode de séchage constitue un élément essentiel qu'il faudrait étudier plus en
détails. En effet, cette étape du processus conditionne la composition et I'aspect final des
revétements obtenus.

- Pour 'ensemble des revétements, une description détaillée de leur comportement
électrochimique a I'aide des techniques de polarisation transitoire serait un élément essentiel
dans la compréhension des mécanismes de dégradation des revétements. De plus, des
analyses in-situ pourraient permettre de mieux déterminer les étapes de dissolution du
substrat et par la suite les mécanismes de formation des produits de corrosion.

C’est pourquoi, ces premiers travaux sur I'élaboration et la caractérisation des revétements
d’oxy-hydroxyde de cérium sur acier et acier électrozingué par voie électrolytique demeurent

exploratoires et laissent entrevoir de hombreuses perspectives d'études.
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