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Introduction

Les procédés de traitement de surface par voie humide sont sources de quantités importantes de
déchets, lors de leur mise en ceuvre et lors de la dégradation des revétements. Des sels métalliques,
dont certains cancérigénes, sont utilisés lors de leur élaboration, et le traitement des déchets
associés contenant des métaux lourds est complexe. La législation REACH (Registration, Evaluation,
Authorization, Chemicals), mise en place au sein de L'Union Européenne, a pour objectif de limiter
I'utilisation de substances néfastes pour I'environnement, dans la continuité de la réglementation
RoHS (Restriction of the use Of Hazardous Substances). Les revétements électrolytiques, de par la
production de déchets et I'utilisation de sels métalliques cancérigénes, sont fortement concernés par
cette réglementation.

La production de revétements zingués et leur dégradation entraine une augmentation de la
concentration de zinc dissous dans I’environnement. Méme si le zinc ne fait pas partie des
substances prioritaires ciblées dans le cadre actuel de la réglementation REACH, il est important, afin
d’anticiper les législations futures, de réduire les rejets lors de la phase d’élaboration et lors de
I'utilisation des revétements de zinc en tant que revétements sacrificiels.

Le projet ANR Chameleon (projet ANR-10-BLAN-939) dans lequel s’inscrivent ces travaux de thése a
pour objectif d’améliorer les performances des revétements a base de zinc. Des directives
environnementales de plus en plus exigeantes sont appliquées et contraignent les formulateurs a
développer des nouveaux systémes anti-corrosion performants et plus respectueux de
I’environnement. Ainsi, des solutions alternatives aux processus classiques sont recherchées. Le
projet Chameleon s’attache aussi bien a élaborer par électrodéposition qu’a caractériser de
nouveaux revétements fonctionnels associant de bonnes propriétés physiques a une forte résistance
vis-a-vis de la corrosion humide. L'objectif est de synthétiser des revétements biphasés a matrice zinc
et zinc allié associée a des nanoparticules de cérine (Ce0Q,). L'idée innovante du projet Chameleon
est de développer un procédé original d’électrodéposition de revétements composites métal/oxyde
anticipant de futures normes environnementales, en partant d’un bain aqueux monophasé. En effet,
a partir d’un bain monophasique dans lequel sont dissous chlorure de zinc et chlorure de cérium, le
concept est d’utiliser la réduction de I'oxygéne dissous a la cathode pour faire précipiter I’hydroxyde
de cérium pendant I’électrocristallisation du zinc. L'oxyde de cérium serait ensuite obtenu par
déshydratation des hydroxydes de cérium suite a un traitement thermique a température contrélée.
La plupart des procédés d’électrodéposition de composite a matrice métallique sont basés sur des
bains bi-phasiques et ce procédé sert de référence dans le cadre du projet Chameleon et constitue la
technique principale d’élaboration des revétements nanocomposites dans ces travaux de these.

Concernant la caractérisation des revétements, une démarche multi-échelle a été abordée afin
d’étudier les propriétés physiques et physico-chimiques des revétements, depuis une approche
macroscopique des propriétés (anti-corrosion, électrochimie, caractéristiques mécaniques, DRX)
jusqu’a une approche microscopique des mécanismes (MEB en mode environnemental, nano-
indentation, suivi in situ des endommagements).



L'objectif final du projet est de former des couches nanostructurées modulables en concentrations
de renforts et d’éléments d’alliage dans la matrice zinc (en I'occurrence le nickel), en accord avec
I"utilisation future du revétement, d’ou l'intitulé du projet : Chameleon.

A partir d’'une démarche empirique, de nombreux essais ont été réalisés dans le but de développer
un procédé in situ a partir d’'un bain monophasique. Malheureusement, en raison des nombreux
verrous rencontrés, nous avons choisi de nous recentrer pour ce travail sur I'élaboration de
revétements composites a partir d’'un bain bi-phasique, c’est-a-dire contenant des nanoparticules
commerciales. Ce choix a été effectué dans le but de se donner des références pour mettre en place
les techniques de caractérisation microstructurale et de propriétés.

Dans cette partie du projet, la matrice zinc a été choisie dans le but de simplifier au maximum le
systeme composite, et de rendre plus facile la compréhension des mécanismes et des interactions.
L'introduction d’un élément d’alliage, en I'occurrence le nickel qui a été choisi dans I'optique d’une
éventuelle transposition a I'échelle industrielle, se fera dans la suite du projet. Des premiers
résultats, menés en parallele de I'étude retranscrite dans ces travaux, ont déja été obtenus. Par
ailleurs, le choix d’'une matrice zinc est assez novateur étant donné que cet élément a été
relativement peu étudié en tant que matrice de revétements composites, comparé a d’autres
éléments comme le nickel, le cobalt ou bien encore le cuivre.

Le cérium a été choisi pour 'effet bénéfique qu’il procure en protection contre la corrosion. Des
travaux antérieurs ont été menés sur des films protecteurs d’hydroxydes de cérium dans cette
optique. Dans le cadre du bain bi-phasique, il a donc été tout naturel de se porter sur des particules
d’oxydes de cérium, par ailleurs reconnus pour leur comportement mécanique.

La démarche que nous avons suivie de sélectionner des conditions de bain électrolytique les plus
favorables a une répartition homogene des renforts est relativement originale dans le domaine trés
empirique de I'élaboration de revétements composites. Elle se base sur I'étude du comportement
des particules dans le bain d’électrodéposition, avec entre autres la variation des charges des
particules en fonction de différents parameétres associés au bain (pH, surfactants). Nous avons par
ailleurs mis en place une méthodologie s’appuyant sur différentes techniques complémentaires pour
la caractérisation des revétements nanocomposites obtenus. La recherche de la localisation des
nanoparticules de cérine dans la matrice zinc, question qui n’avait jamais été abordée auparavant
dans la littérature et qui constitue une autre originalité de notre approche, nous a permis de mieux
interpréter les propriétés des revétements.

Les travaux de thése seront exposés dans ce manuscrit en six chapitres, I'étude abordant
I’optimisation du bain d’électrodéposition jusqu’a la caractérisation des propriétés des revétements
composites obtenus.

Le chapitre | (Etat de l'art sur les revétements anticorrosion actuels et a venir) résume les
connaissances actuelles relatives aux revétements anticorrosion et a leur évolution. Un intérét
particulier est porté sur les revétements électrolytiques composites et sur les différents modeles
d’incorporation des particules dans la matrice métallique. Il est important de souligner I'absence de
consensus sur un modele unique.



Dans le chapitre 2 (Méthodologie et caractérisation) sont présentés le protocole suivi pour
I’élaboration des revétements et les techniques expérimentales que nous avons utilisées ou
développées afin de caractériser les revétements synthétisés et leurs propriétés. Une attention
particuliere a été portée dans ce travail a la phase de renfort afin d’évaluer la distribution et la
répartition des particules au sein de la matrice métallique. Ainsi, différentes techniques d’analyse et
de préparation d’échantillons ont été utilisées dans ce sens.

La démarche suivie pour I'optimisation du bain d’électrodéposition est décrite dans le chapitre 3
(Optimisation du bain d’électrodéposition). A I'issue de cette phase, des conditions particuliéres de
bains ont été retenues. Les nanoparticules commerciales de cérine utilisées sont caractérisées ainsi
gue leur comportement au sein du bain d’électrodéposition.

Le chapitre 4 (Revétements nanocomposites élaborés sous courant continu — synthése et
caractérisation) se focalise sur I'électrodéposition des revétements composites et leur
caractérisation par les techniques classiques d’analyses microstructurales (MEB/EDS, DRX) et
chimique (SIMS, SDL). Un intérét particulier a été apporté a |'obtention de lames minces pour

I'observation par microscope électronique a transmission; la localisation des particules dans
I’épaisseur du revétement de zinc étant extrémement délicate et peu abordée dans la littérature.

L'étude des propriétés des revétements obtenus est développée dans le chapitre 5 (Propriétés des
revétements nanocomposites élaborés sous courant continu). Elles sont présentées en deux parties :
dans une premiére partie sont développées les propriétés mécaniques, le comportement a la
corrosion et les propriétés électrochimiques étant abordées dans une seconde partie.

Dans le but de développer de nouvelles architectures de revétements composites a matrice zinc, une
étude sur I'électrodéposition des revétements par courants pulsés a été menée, avec une démarche
empirique. Les résultats sont présentés dans le chapitre 6 (Vers de nouvelles morphologies des
revétements nanocomposites : élaboration sous courant pulsé). Certaines propriétés des revétements
ainsi synthétisés sont par ailleurs étudiées et comparées a leurs homologues élaborés sous courant
continu.

Enfin, en conclusion, aprés une synthese des principaux résultats obtenus au cours de nos travaux,
des perspectives relatives au projet Chameleon seront exposées.
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Introduction

Pour faire face a la corrosion des structures en acier, responsable de surco(ts importants, il a été

depuis longtemps développé des moyens de protection afin d’assurer une meilleure durabilité

[S@rensen2009]. Le mode de protection le plus évident consiste a modifier la surface exposée par

une surface d'une autre nature par I'application d’un revétement.

On compte généralement trois grandes familles de revétements protecteurs pour les aciers
[Gabe1994] :

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

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

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

| Magnésium h
L Zinc ‘
B Béryllium
Alliages d’Aluminium
B Cadmium
L Acier doux

Acier faiblement allié
I Fonte austénitique
Cuproaluminium

Laiton
Etain ‘

Cuivre

-0.2 03 -04 -05 -06 -07 -08 -09 -1 -11 -12 -13 -14 -15 -16 -1.7
Potential, Volts

Figure 1.1. Gamme de potentiel de corrosion de différents métaux et alliages en milieu salin par

rapport a I'électrode de référence au calomel saturé (d’apres [Bielawski2010]).
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Dans de nombreuses applications, des configurations combinant différentes natures de revétement,
constituant des revétements multicouches sont développées. Ces systémes, comme par exemple des
revétements électrozingués, recouverts d’'une couche de chromatation ou de phosphatation et d’'une
ou plusieurs couches de peinture, permettent de combiner les mécanismes de protection de chaque
couche constituant le systéme de protection. Un exemple trées répandu est donné par les tbles
automobiles, qui sont traitées par une succession de couches, comme le montre la figure 1.2. Cette
figure distingue en outre I'alternance des couches, variable selon I'exposition de la piéce : extérieur
ou intérieur.

Le dépdt d’électrozingage confere une protection de type sacrificiel par rapport a I'acier, et de
nombreuses études ont été menées ces dernieres années pour améliorer la résistance a la corrosion
de ces dépbts électrolytiques. Nous allons décrire de maniére plus détaillée les différentes
alternatives qui ont été développées pour améliorer les propriétés de ces revétements.

E E
X Couche de peinture « Topcoat » X
T T
E Couche de peinture support E
R R
I I
E Couche obtenue par cataphorése E
u U
R R
Couche de Phosphate
Couche de zinc électrogalvanizé
Tole d’acier
I I
N Couche de zinc électrogalvanizé N
T T
E Couche de Phosphate E
R R
:_: Couche obtenue par cataphorése :_:
u ]
R R

Figure 1.2. Configurations des différents couches appliquées sur des tbles en acier pour 'automobile
pour des applications internes et externes [Winand2010].
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l. Généralités sur les revéetements sacrificiels

Les revétements sacrificiels sont utilisés depuis le XIX*™ siécle afin de ralentir la cinétique de
corrosion des structures en acier.

L’élaboration de ces revétements fait appel a des techniques nombreuses et variées qui permettent
d’obtenir un large panel de revétements, ayant chacun des qualités et des caractéristiques bien
spécifiques. L'électrodéposition est I'une des techniques les plus répandues dans I'industrie en raison
de son faible co(t, de sa facilité de mise en ceuvre, et de la capacité de traiter des pieces de grande
dimension avec des géométries complexes. Les secteurs d’activité tels que [|‘automobile,
I’aéronautique, la construction, sont les principaux domaines d’activité ayant fait appel et/ou
développé les différents procédés industriels économiquement viables permettant d’obtenir ce type
de couches. On peut classer de facon trés schématique les revétements sacrificiels en trois grandes

catégories : le cadmiage, le zingage et les autres.

1. Les revétements de cadmium et I’évolution des législations

Parmi les revétements sacrificiels, les revétements électrolytiques de cadmium ont longtemps été
utilisés pour la protection des structures en acier et en alliages légers. Les revétements de cadmium
ont été la solution la plus rencontrée dans de nombreux domaines industriels comme I'automobile,
I'aéronautique des les années 1920 et jusqu’au milieu des années 1990 en raison de propriétés
exceptionnelles de ce type de revétement, notamment en ce qui concerne leur tenue a la corrosion
et leurs propriétés mécaniques et tribologiques.
Cependant, depuis quelques décennies, compte tenu de sa toxicité sur I'environnement et sur la
santé humaine, I'utilisation du cadmium a été tres fortement réglementée. Une directive du Conseil
des Communautés Européennes (n°91/33/CEE) a été instaurée dés 1991 afin de restreindre de
maniere drastique son emploi, introduisant méme parfois une interdiction totale. En décembre 1992,
une douzaine de secteurs d’activités étaient concernés par cette réglementation, puis au fur et a
mesure des années, la liste des secteurs d’activités impactés par cette réglementation s’est élargie
(une vingtaine en juin 1995...). Depuis, plusieurs textes se sont succédés, faisant évoluer les
restrictions et dérogations en prenant en compte les avancées en termes de substitution et de
toxicologie relative a I'élément cadmium. En Juillet 2006, la directive RoHS (Restriction of Hazardous
Substances) a été mise en place dans tous les états membres de I’'Union Européenne. Elle concerne 6
substances principales: le plomb, le mercure, le chrome hexavalent, le cadmium, les
polybromobiphényles (PBB) et les polybromodiphényléthers (PBDE). Les concentrations maximales
de ces substances ont été fixées a 0,1% par unité de poids de matériau homogene, sauf pour le
cadmium avec une teneur fixée a 0,01%.
Le 1°" Juin 2007 est entrée en vigueur la réglementation européenne REACH (Registration Evaluation
and Authorization of Chemicals). Elle remplace la réglementation européenne existante (93/793/EC).
Cette réglementation est toujours en cours d’évolution et de nombreux composés ou espéces
chimiques sont progressivement ajoutés a la liste de I’'annexe XIV relative aux substances toxiques
pour I'environnement.
Dés les années 90, des dérogations concernant l'utilisation du cadmium ont été délivrées pour des
applications particulieres ou dans des secteurs ou un haut degré de sécurité est exigé comme
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I"'aéronautique, I'armement, le nucléaire ou encore I'industrie spatiale, domaines pour lesquelles les
solutions de substitution des revétements de cadmium ne répondent pas a toutes les exigences.
Cependant les réglementations deviennent plus strictes, et la réglementation REACH prévoit des
réévaluations fréquentes des dispositions en vigueur afin, a terme, de supprimer toute utilisation du
cadmium. La recherche de solutions de remplacement est encore de nos jours une nécessité. La
figure 1.3. résume les différentes alternatives qui ont été étudiées ces derniéres années et qui sont
toujours en cours de développement et d’optimisation [Bielawski2010].

I
f Ilélect.r?- - [Projectiorﬂ [Substrats]
éposition

b s
Aqueuse Non- | |Al, Al-Mg, i Aciers

Aqueuse Al-Zn inoxydables
e A o
- J .
Y S
k o - i POIyméres E
I .

.

| Ti
.
'+ Sn-Zn -
—

Figure 1.3. Revétements et matériaux constituants des alternatives aux revétements de cadmium
d’apres [Bielawski2010].

L'une des solutions envisagées depuis deux décennies pour substituer les revétements a base de
cadmium est tournée vers les revétements de zinc ou alliages a base de zinc. De nombreuses
recherches ont été menées sur ces revétements depuis les années 90 afin d’améliorer les propriétés
mécaniques et de résistance a la corrosion dans I'objectif de se rapprocher de celles des revétements
de cadmium haut rendement. En effet, les procédés de zingage électrolytiques classiques ne se sont
pas révélés complétement satisfaisants, que ce soit au niveau des propriétés mécaniques ou bien du
comportement vis-a-vis de la corrosion avec, entre autre, des cinétiques de dissolution trop élevées
notamment en milieu salin. Concernant les alliages base zinc couramment employés, on distingue le
zinc-nickel, le zinc-cobalt et le zinc-fer [Barcel61994, Gomez2001, Yang2002]. Des travaux récents
mettent en avant les propriétés remarquables des revétements Zn-Ni qui pourraient constituer une
alternative prometteuse aux revétements électrolytiques de cadmium [Kankoduthavanitham
Rajagopalan2013].

D’autres travaux ont été réalisés sur des revétements base zinc-manganese. La particularité de ces
nuances est d’associer un élément dont le potentiel standard est plus négatif encore que celui du
couple Zn**/Zn. Les alliages Zn-Mn permettent ainsi d’améliorer le comportement a la corrosion des
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revétements de zinc en réduisant significativement leur vitesse de dissolution tout en conservant un
caractere sacrificiel [Sylla2003, Sylla2005, Sylla2005].

2. ’alternative des revétements électrodéposés de zinc et ses alliages

Certains alliages a base de zinc présentent un meilleur comportement a la corrosion qu’un dépo6t de
zinc pur d’épaisseur similaire. Cette meilleure résistance a la corrosion a été reportée dans les
travaux de Gabe et Wilcox [Gabe1994].

Concernant les alliages de zinc associés aux éléments Fe, Ni et Co, la cinétique de corrosion du
revétement est diminuée par la présence d’'un métal plus « noble ». Le potentiel d’abandon de ces
alliages est alors décalé vers des valeurs moins négatives. L’anoblissement du potentiel d’abandon
dépend de la teneur en élément d’alliage. Ceci permet de réduire I'augmentation de la dissolution du
revétement lors de couplage galvanique avec le substrat contrairement au cas des revétements de
zinc purs [Gabe1994]. De plus, l'incorporation d’éléments d‘alliage comme le nickel, le fer ou le
cobalt tend a améliorer la dureté du revétement en comparaison du zinc pur. Par exemple Felloni
[Felloni1987] indique des valeurs de dureté pour des alliages Zn-Ni (20% pds) de 430 HV alors qu’un
revétement de zinc pur d’épaisseur comparable (12 um) présente une dureté bien plus faible
(environ 50 HV). Panagopoulos évoque des valeurs de microdureté variant de 56 a 197 HV
respectivement pour des alliages Zn-Fe (1,8% pds) et Zn-Fe (14% pds) [Panagopoulos2000] ou 72 a
85 HV respectivement pour des alliages Zn-Co (0,6% pds) et Zn-Co (4%pds) [Panagopoulos2005]. Ce
durcissement est associé a la présence de phases Zn-X (X : Ni, Co, Fe).

Si ces alliages présentent indéniablement une avancée par rapport au zinc pur, ils présentent
également certains inconvénients limitant leur utilisation et liés soit aux conditions d’élaboration
(rendements faibles, difficulté de retraitement des bains d’électrodéposition, composition restreinte
de I'alliage) soit aux caractéristiques propres de I'alliage (sensibilité a la fragilisation par I’hydrogene,
anoblissement lors du vieillissement en raison de phénomeénes de corrosion sélective).

a. Les revétements de zinc

Le zinc a depuis tres longtemps été utilisé comme revétement anticorrosion pour des produits de
différentes formes : toles, feuillards, tubes, visserie, cables... [Gabe1994]. La qualité d’un revétement
protecteur réside dans sa faculté a protéger et donc a allonger la durée de vie du métal qu’il
recouvre. L'uniformité, I'épaisseur du revétement ainsi que sa vitesse de dissolution conditionnent
son efficacité a protéger le substrat.
On distingue deux grandes familles de procédés pour déposer du zinc sur un substrat ferreux :
e Les procédés a température ambiante, avec absence d’interdiffusion, comme par exemple la
galvanoplastie (également appelée zingage électrolytique), la projection par « spray », les
peintures...
e les procédés a température élevée, au cours desquels interviennent des processus
d’interdiffusion. La galvanisation a chaud et la shérardisation en sont des exemples répandus.

Chaque méthode confere aux revétements des caractéristiques spécifiques qui se traduisent par des
propriétés particuliéres. Par exemple I'électrodéposition permet un contréle de I'épaisseur de dépots
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relativement minutieux (de 4 a 14 microns en général) [Amirudin1996] ainsi qu’une régularité de
I’épaisseur. Cette uniformité de I'épaisseur peut s’expliquer en particulier par l'ajout éventuel
d’additifs.

De plus, I'état de surface de la couche de zinc est de bien meilleure qualité que celui obtenu par
galvanisation a chaud, avec entre autre des tailles de « grains » beaucoup plus fines (2 a 10 um en
électrodéposition contre une centaine de microns en galvanisation a chaud).

Son caractere sacrificiel, son faible co(it et sa facilité de mise en ceuvre ont fait du zinc le matériau le
plus utilisé pour la protection de l'acier contre la corrosion. Cependant, il présente quelques
inconvénients (épaisseur requise relativement importante, faible soudabilité...). Il convient donc de
développer d’autres systemes aux propriétés améliorées.

b. Revétements d’alliages zinc-nickel

Les alliages de zinc-nickel constituent une des voies de substitution des revétements de cadmium. En
effet, les revétements de zinc-nickel présentent une dureté élevée, une bonne aptitude au soudage,
a la mise en forme, et a I'application superficielle de couches de peinture. Les propriétés des alliages
Zn-Ni sont fortement liées, d’une part a la teneur en nickel dans le dépbt, et d’autre part, a sa
structure cristallographique. Une teneur en nickel de 12 a 14% permettrait, d’aprés certains travaux
[Alfantazi1996, Baldwin1993], d’obtenir des tenues a la corrosion cing a six fois supérieures a celle
d’un revétement de zinc pur d’épaisseur comparable.

La courbe de polarisation en milieu salin d’'un revétement de zinc nickel a 13 % en poids de nickel est
comparée en figure 1.4 avec celles d’autres revétements. Cet alliage Zn-Ni a 13% en poids de nickel
est constitué uniquement de la phase y [Giridhar1992]. On remarque que le potentiel de corrosion
du dépot Zn-Ni est plus proche de celui de I'acier que ne I'est celui du dépot de zinc, et que le
courant de corrosion est quant a lui plus faible.

Depuis quelques années, des recherches sont en cours afin d’améliorer les procédés d’élaboration de
ces revétements. En particulier, des études sont conduites pour améliorer les propriétés des alliages
Zn-Ni avec des procédés en bain basique [Rodriguez-Torres1999] dans le but de limiter les risques de
fragilisation par I’hydrogene [Conde2011]. Ce type de revétements, désormais classiques dans le
domaine de I'automobile, tend a se développer également dans l'industrie aéronautique ou la
substitution du cadmium constitue le méme défi [Sizelove1991].

c. Revétements d’alliage zinc-cobalt

Les revétements de zinc-cobalt affichent des teneurs en cobalt comprises le plus souvent entre 0,4 et
1% en poids. Ce faible enrichissement induit un comportement similaire a celui du zinc pur
[Giridhar1992].

La courbe de polarisation d’un alliage Zn-Co a 1% en poids de Co est également présentée figure 1.4.
La principale différence de comportement de ces alliages est observable sur les courbes de
polarisation en milieu NaCl 3% avec un léger pic d’oxydation a environ -715 mV/ECS qui est attribué a
la dissolution d’une faible quantité de la phase y riche en cobalt se trouvant a 'interface substrat

acier/revétement. A noter que si la teneur en cobalt est plus importante (3% par exemple), un
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deuxiéme pic apparait a -546 mV/ECS, | égérement au dessus du potentiel d’abandon de I'acier et
serait atttribué a I'oxydation d’une partie des produits de corrosion.

(a) Zn

(b) Zn-Co (1% poids)

(c) Zn-Ni (13% poids)
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Figure 1.4. Courbes de polarisation de différents revétements en milieu NaCl 3% poids : (a)
revétement de zinc pur; (b) revétement de Zn-1% pds de cobalt; (c) revétement de Zn-13% pds de
nickel , d’apres [Giridhar1992].

d. Revétements d’alliage zinc-manganeése

Un intérét croissant a été suscité ces derniéres années vis-a-vis de I'alliage zinc-manganése. La
particularité de ce type d’alliage réside dans le fait que le manganése présente un potentiel standard
beaucoup plus négatif (E°=-1,18V/ESH) que celui du couple associé au zinc (E°=-0,76V/ESH), rendant
ainsi la codéposition des deux éléments plus délicate. Afin de favoriser |'élaboration des alliages,
différentes pistes ont été explorées, reposant principalement sur des modifications des rapports de
concentration zinc/manganése ainsi que sur l'utilisation d’agents complexants. Les travaux de
Diouldé Sylla [Sylla2003, Sylla2005, Sylla2005] permis d’étudier deux conditions
d’électrodéposition : un bain acide avec un faible rapport de concentration Zn/Mn et un bain alcalin
a base de pyrophosphate jouant le réle de complexant. La stabilité du bain alcalin qui dépend de
I"utilisation d’agent anti-oxydant ainsi que la réaction de réduction de I’'hydrogéne (REH), quant a elle
fortement liée aux parametres d’électrodéposition, jouent un role déterminant dans I'obtention de
dépot de bonne qualité.

ont

D’apres la littérature, on remarque que la gamme de composition en manganese permettant
d’obtenir de bonnes propriétés « anticorrosion » est assez large : de 20 a 75% en poids. En ce qui
concerne les relations entre résistance a la corrosion et composition de I'alliage, les conclusions des
différents auteurs sont parfois différentes, mais tous affirment que le comportement a la corrosion
des alliages zinc-manganése est supérieur a celui du zinc pur, et ce, en raison notamment de
I'incorporation de composés du manganése dans les produits de corrosion du revétement, favorisant
notamment la formation d’hydroxychlorure de zinc (la simonkolleite de formule Zns(OH)Cl,.H,0).
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3. Pourquoi améliorer la durabilité des revétements sacrificiels: cas
particulier du zinc

a. L’élément zinc

Le zinc est considéré comme faisant partie des éléments de transition avec une masse atomique de
65,4 g.mol'1 et une densité de 7,13 g.cm’3. On trouve abondamment cet élément dans la crolte

eme

terrestre (24°™ élément en termes d’abondance avec 75 ppm). C'est aussi un élément tres présent
dans les organismes vivants (deuxieme apres le fer), I'organisme humain par exemple en contient de
2 a 3 g. C'est un oligoélément qui intervient dans plus de 200 enzymes ou il joue un réle structural,
régulateur ou catalytique. La concentration maximale pour la qualité de I'eau potable est de 5 mg/L
selon les normes (décret n° 89-3 du 3 janvier 1989). Concernant les rejets industriels, ils doivent étre

inférieurs a 2 mg/L si le rejet est supérieur a 20 g/jour (d’aprés décret n° 89-3 du 3 janvier 1989).

b. Une consommation élevée

éme

Le zinc est aujourd’hui le 4™ métal le plus produit au monde, apreés le fer, 'aluminium et le cuivre.
La production de zinc se fait a partir de minerais (le plus utilisé la spharélite-ZnS, ou blende) mais la
filiere recyclage, de par ses améliorations, prend une part de plus en plus importante. On estime

aujourd’hui le taux mondial de recyclage a 26%.

Comme le montrent les graphiques de la figure 1.5, le zinc, de par son caractéere sacrificiel, est
largement utilisé dans les domaines de la construction et des transports.

Secteurs d'activité utilisant le zinc

Principaux usages du zinc

Transport
20%

Produits
chimiques
6%

Construction
51%

Equipements
industriels
7%

\ Produits de
consommation

| 6%

= Infrastructures

16%

Figure 1.5. Principaux usages du zinc (source International Zinc Association et entreprise Selwyn).
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c. Contexte général de la raréfaction des matiéres premieres

La demande en matiéres premiéres de zinc augmente de maniére continue depuis plusieurs
décennies, en raison notamment du développement économique de différentes régions du monde.
Cela se traduit par une augmentation des cours du zinc, comme présentée sur la figure 1.6.

3000 o

/-
\-’ '\,...-/\rr\r /

Prix (en dollars US partonne)

0 I I I I 1 I 1 I I I I I
1990 1992 1994 1996 1998 2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012 2014

Figure 1.6. Evolution du cours du zinc depuis 1990 (d’aprés données Insee2013).

Les ressources de minerais de zinc actuellement exploitables, sont estimées aujourd’hui a environ
220 millions de tonnes (US Geological Survey, Mineral Commodity summaries 2013). La
consommation annuelle mondiale de zinc est évaluée actuellement a environ 13 millions de tonnes.
Comme le volume de recyclage atteint 26 % de la consommation de zinc (source : données Umicore),
les réserves mondiales de zinc diminuent chaque année de 5,9 millions de tonnes. Le recyclage étant
de plus en plus efficace, la croissance future de la consommation s’en trouve en partie compensée
(d’aprés vmzinc.ch). Le cours du zinc devenant de plus en plus important, les investissements
consacrés a la recherche de nouveaux gisements augmentent et de nouvelles ressources sont
découvertes. Cependant, dans ce contexte d’épuisement des matieres premieres et d’augmentation
des prix, il devient nécessaire de chercher a améliorer les caractéristiques et propriétés des
revétements protecteurs a base de zinc afin d’accroitre leur durée de vie en conservant une efficacité
optimale. Les alliages ainsi que les composites a matrice zinc, que nous décrirons plus loin, sont des
solutions envisagées.

d. Législation concernant le zinc

Une autre raison d'envergure incitant a augmenter aujourd’hui la durée de vie des revétements a
base de zinc est liée au fait que d’importants rejets de zinc dans I'environnement ont eu lieu ces
dernieres décennies, phénomeéne inhérent a une utilisation massive des revétements sacrificiels. Or
le zinc est un élément considéré comme polluant au-dela d’une certaine dose (5 mg/L), le rendant
écotoxique (décret n° 89-3 du 3 janvier 1989). Certains cours d’eau et zones littorales présentent des
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teneurs trés élevées de zinc, ce qui impacte leurs écosystémes. Par ailleurs, La valeur limite de
tolérance pour le zinc dans I'atmosphére de travail est de 5 mg/mL pour les fumées, et 10 mg/m?*
pour les poussiéres [Schneider2008].

L’Europe fait office de précurseur concernant I'étude de I'impact sur I'’écosysteme, I'environnement
et la mise en place d’'un cadre législatif. Dans le cadre du conseil de la régulation européenne
793/93/EEC sur les substances chimiques, une campagne d’évaluation des risques liés au zinc a été
conduite par les Pays-Bas [Bodar2005]. Cette évaluation a duré 8 ans, basée sur des réunions
techniques avec des experts. Au cours de cette évaluation, les rapporteurs font état de la difficulté
d’évaluer I'impact du zinc sur la santé humaine et son empreinte environnementale car le zinc est un
élément présent naturellement dans I'environnement et utilisé dans le métabolisme des étres
vivants. Parmi les différentes formes du zinc prises en compte au cours de I'étude, on trouve le zinc
métallique, I'oxyde de zinc, le chlorure de zinc, le stéréate de zinc, le sulfate et le phosphate de zinc
qui font partie de la seconde liste prioritaire des substances chimiques établie par I’'Union
Européenne en 1995. Les rapporteurs de I'étude concédent eux-mémes que |'évaluation des risques
liés au zinc ne constitue qu’un premier pas et que de nombreuses données sont manquantes pour
une évaluation fiable. Les législations seront donc sans doute encore amenées a évoluer en fonction
des progres faits en termes de toxicologie au cours des prochaines années.
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Il. Revétements composites a matrice métallique

1. Généralités sur les revétements électrodéposés de composites a matrice
métallique

a. Introduction

L’amélioration de la durabilité et des propriétés des revétements électrodéposés par I'incorporation
de différents types de renforts a fait I'objet depuis longtemps de nombreuses études. Les principaux
effets observés par la plupart des auteurs sont une augmentation de la dureté ainsi que
I’'amélioration relative de la résistance a la corrosion.

Du fait de la diversité des métaux pouvant étre électrodéposés (nickel, cobalt, cuivre, argent, fer,
zinc etc..) ainsi que de la large gamme de renforts pouvant étre ajoutés a la solution
d’électrodéposition (particules de différentes tailles, formes, natures), une combinaison de systéemes
matrice/renfort trés vaste a été étudiée ces derniéres décennies.

Les toutes premieres publications traitant de I’électrodéposition de revétements a matrice
métalligue remontent aux années 1920 avec la production de revétements composites
cuivre/graphite pour des surfaces auto-lubrifiantes dans les moteurs [Prince1928]. Les revétements
composites électrodéposés ont ensuite commencé a étre étudiés de maniére plus approfondie a
partir des années 1960 [Williams1964].

Avec I'’émergence des nanomatériaux et de nouveaux centres d’intéréts comme |'électro-catalyse, de
nouvelles techniques ont permis d’élargir le panel de structures composites obtenues par voie
électrolytique. Les nanocomposites font partie de ces nouvelles structures obtenues par
électrodéposition parmi lesquelles on retrouve également des dépoOts nanocristallins, et des
matériaux nanomulticouches. En termes d’application, ces nouvelles structures ont été étudiées pour
obtenir des revétements beaucoup plus durs, ou des « magnétorésistances » plus élevées dans les
circuits imprimés [Low2006]. Du point de vue sémantique, on parlera de revétements
nanocomposites lorsqu’au moins une des dimensions des particules de renfort est de dimension
inférieure a 100 nm.

Aujourd’hui, on peut dissocier les différents renforts particulaires par leur type comme référencé
dans le tableau 1.1.
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Tableau 1.1. Nature des particules insérées dans les matrices métalliques.

Exemples
TiO, [Fustes2008], Al,O;
[Webb1994] Oxydes de terres
rares (CeO,, Y,0;, La,03)

Commentaires - buts
Les plus couramment utilisées — Les études sur
les oxydes de terres rares sont plus récentes et
en plein développement

[Xue2006]
Carbures SiC [Garcia2001], TiC Le SiC est parmi les plus étudiés, surtout combiné
[Karbasi2012] avec le Ni
Nitrures SizN, [Shi2005] Application tribologique
Particules Al [Susan1997], Post — traitement thermique possible
métalliques Cr [Peng2006], Au
[Wiinsche2004]
Polymeéres PTFE [Hosseini2012], PS applications auto-lubrifiantes
[Hovestad1999]

b. Les différents modeéles d’incorporation des particules

Concernant les modeles théoriques traduisant I'incorporation des particules au sein d’une matrice
métallique, plusieurs modéles ont été proposés, parfois contradictoires, et aujourd’hui encore, aucun
d’entre eux ne fait I'unanimité.

Pour chaque systeme étudié, les différents auteurs proposent un modeéle qui découle de leurs
résultats. Cependant chaque systéeme matrice métallique/renfort présente ses propres particularités.
De nombreux parameétres inter-connectés entrent en compte, ce qui complique la généralisation
d’'un modele unique qui prédirait le taux d’incorporation de particules en fonction des conditions de
dépot, quel que soit le systéme considéré. Ceci est d’autant plus délicat qu’il est difficile, pour vérifier
un modele proposé, de comparer les teneurs en particules présentées par les différents auteurs
traitant de revétements nanocomposites. En effet, les techniques de mesure sont souvent
différentes, tout comme la teneur et la nature des particules, le type et la nature du bain.

Il est toutefois intéressant de se pencher sur I’historique des différents modeles de codéposition afin
de mieux appréhender les mécanismes mis en jeu et cerner les progrées effectués dans ce domaine.
Certains articles [Bergot2003, Hovestad1999, Low2006]
représentatifs.

répertorient les modeéles les plus

- Les premiers modeéles théoriques d’incorporation de particules solides

L'une des premieres tentatives d’explication du phénomeéne de codéposition de microparticules par
électrodéposition a été proposée par Whiters en 1962 [Whithers1962]. Ce dernier a émis
I’hypothése que les particules doivent étre chargées positivement pour étre attirées vers la cathode
selon un phénomene électrophorétique.
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Trois premiers mécanismes ont été proposés dans les années 60, dont il est encore difficile d’évaluer
la pertinence :

Martin et Williams [Williams1964] évoquent la nécessité d’une agitation mécanique pour que les
particules soient transportées vers la cathode, puis piégées de maniere mécanique par le film
métalligue en croissance. En 1967, Brandes [Brandes1967], qui rejette quant a lui I'idée de
I’occlusion mécanique, évoque plutét I'existence d’une force attractive de nature électrostatique qui
maintiendrait suffisamment longtemps les particules a la cathode avant qu’elles ne soient piégées
dans la matrice. Des premieres modélisations mathématiques sont ensuite apparues afin d’estimer la
quantité de particules incorporées. Les premieres tentatives de Saifullin [Saifullin1970] et Bazzard
[Bazzard1972] manquaient de signification physique, car elles ne prenaient pas en compte un certain
nombre de parametres électrochimiques et hydrodynamiques comme le réapprovisionnement en
particules par I'agitation au niveau de I'interface métal/solution.

- Modele de Guglielmi

Le modele proposant une contribution significative a la compréhension de la co-déposition
matrice/particules est proposé par Guglielmi [Guglielmi1l972]. Ce modéle repose sur I'étude des
systémes Ni/TiO, et Ni/SiC, contenant des particules de taille micronique. Ce modeéle s’appuie a la
fois sur des phénomeénes d’adsorption et sur des phénomeénes électrophorétiques. Le phénomeéne de
codéposition de particules inertes dans une matrice métallique se produit en deux étapes
successives : dans une premiére étape, les particules seraient faiblement adsorbées et en équilibre
avec les particules en suspension, particules entourées de leur nuage ionique. Dans un deuxiéme
temps, les particules sont adsorbées de maniére beaucoup plus forte en perdant leur nuage ionique.
Elles sont alors recouvertes progressivement par la matrice métallique en croissance (figure 1.7).
Cette deuxiéme étape, de nature électrochimique dépend de la polarisation cathodique. La vitesse
de croissance est alors un parametre primordial pour assurer I'adhésion des particules.
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o o al E"_ 4
e 06— 00—
Q Adig:f:ion'p
@’ :

Fixation \

x

© ¢
© ©

B ok K &k KoOR-KE N N K ok N N X K @ & W B & M

Figure 1.7. Modele de Guglielmi avec I'adsorption en 2 étapes : I'adsorption faible (en haut) et forte
avec recouvrement par le film métallique en croissance (en bas) d’apres [Bergot2003].
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Guglielmi s’appuie ensuite sur la similitude entre les isothermes de Langmuir et les courbes décrivant
I'incorporation de TiO, en fonction de la concentration en particules dans un bain de nickel.

Le modéle mathématique qu’il développe aboutit a I'expression mathématique suivante :

B
C M, *]4 _E 1
- _ m—j”‘*j[l A:}*(—+C)
day  nFxp, L1)
Avec: Claconcentration des particules en suspension
k coefficient d’absorption qui décrit I'intensité d’interaction entre les particules et I’électrode
M., la masse molaire de la matrice métallique

ay taux d’inclusion exprimé en fraction volumique de particules dans le dép6t

F constante de Faraday

A, V, et B des constantes

LPm Masse volumique du métal déposé
n valence de I'ion

J, densité de courant d’échange

J densité de courant cathodique

Cette équation permet de relier le taux d’incorporation de particules aux deux grands parameétres
agissant sur le procédé selon Guglielmi: la densité de courant J et la concentration en particules dans
le bain. Ce modele empirique est validé avec des données expérimentales obtenues en bain
sulphamate de nickel et deux types de particules : TiO, (1 um) et SiC (2 um).

D’autres auteurs ont confirmé le modeéle de Guglielmi avec d’autres systémes: Ag/Al,O;
[Suzuki1987], Cu/P [Graydon1990], Cu/Al,O; [Celis1977], Cr/C [Narayan1981] Co/SiC [Hwang1993].
Narayan affirme que lors de I'étude du systéme Cr/Al,O; [Narayan1981], le modele de Guglielmi
n’est pas vérifié. Pour ces systemes, I'utilisation des isothermes de Langmuir et des équations de
Tafel semble insuffisante voire incorrecte pour relier I'influence de la concentration de particules et
de la densité de courant. D’autres paramétres comme |’agitation et la composition du bain, la forme
et la taille des particules ne sont pas prises en compte dans ce modele empirique. Par ailleurs,
I'influence du cortége ionique entourant les particules n’est pas considérée. Le modéle empirique de
Guglielmi ne s’applique donc pas a I'ensemble des configurations métal/particules.

- Le modele de Kariapper et Foster [Karipper1974]

Dans ce modele, il est stipulé que les ions métalliques jouent un double réle : adsorbés sur les
particules, ils favorisent le mouvement électrophorétique jusqu’a la cathode et ensuite ils participent
a I'établissement de liaisons fortes entre les particules et la surface de la cathode. Les effets de la
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densité de courant et de l'agitation sur la fraction volumique de particules incorporées sont
également abordés par les auteurs. lls postulent que lorsque le bain électrolytique est fortement
chargé en particules, I'agitation et la densité de courant ont des effets moins marqués. Le modeéle
suivant est proposé :

Avec

Vp la fraction volumique de particules incorporées dans le dépot
C la fraction volumique de particules en suspension dans le bain électrolytique
k la valeur de I'interaction entre particules et surface de la cathode

Kariapper et Foster tentent d’établir une relation mathématique entre k et les facteurs qui
I'influencent. Parmi ceux-ci, I'attraction électrostatique (qV), la liaison physique entre la cathode et
les particules (Ai?) et encore la nature ainsi que la morphologie des particules et la vitesse d’agitation
(symbolisé par le facteur M) sont les plus marquants.

k=AlqV +Ai*-M) (13

dV,  Na(gV +4i%— M)C

dt 1+ (gV +A4i2—M)C

(1.4)

Avec A une constante, N Nombre de collisions de particules avec la cathode

Dans ce modele, la prise en compte de nombreux parameétres, notamment électrochimiques,
constitue une avancée intéressante par rapport aux modeéles antérieurs. Malheureusement, la
définition et I'évaluation insuffisante de certains d’entre eux rendent délicate la validation
guantitative de ce modele.

- Le modele de Celis, Roos et Buelens [Celis1987]

Celis et al. apportent a partir des années 80, une contribution supplémentaire en se basant sur des
systémes « modeles » Cu/Al,0; et Au/Al,O; (particules d’environ 50 nm). Ils font ainsi intervenir un
modele de probabilité pour décrire la quantité de particules susceptible d'étre incorporées pour une
densité de courant donnée. Les auteurs introduisent un facteur cinétique dont dépend l'intégration
des particules, et rendant compte de la vitesse de réduction des ions adsorbés a la surface de la
matrice.
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Le mécanisme de codéposition est ainsi divisé en 5 étapes successives décrites sur la figure 1.8
suivante :

ELECTRODE

1 4 adsorption +
couche de diffusion réduction
R O
L. fs diffusion
couche limite ._
g, - Couchelimite ) S
hydrodynamique
' 2 convection
@
ceeur de la 1 formation d’un
solution

« nuage ionique »

Figure 1.8. Les cinq étapes de la codéposition des particules selon [Celis1987].

Tout d’abord, chaque particule au coeur de la solution s’entoure d’un « nuage ionique » dont
I'épaisseur dépend fortement de la force ionique de la solution (étape 1). Les particules sont ensuite
transportées par agitation mécanique vers la couche limite hydrodynamique d; au voisinage de
I’électrode (étape 2). Elles atteignent la surface de la cathode par diffusion (3) et les ions métalliques
libres et adsorbés a la surface des particules sont réduits (4). Lorsqu’une grande part des ions
absorbés est réduite, la particule se retrouve incorporée dans le revétement en croissance.

On retrouve ici de maniere plus détaillée, les deux étapes du modele de Guglielmi.

La principale hypothese de ce modeéle est qu’une fraction minimale k d’ions doit étre réduite afin que
la particule soit piégée. Cela nécessite le fait que la particule doit rester un certain temps a la surface
de la cathode pour que sa probabilité d’incorporation devienne significative (hypothese déja
évoquée par Bazzard et Bodden [Bazzard1972]). De plus toutes les particules qui entrent en contact
avec la cathode ne seront pas incorporées. Ce fait était déja envisagé par Guglielmi. Le modele
statistique proposé pour évaluer le pourcentage volumique de particules incorporées est le suivant :

B %*NF*P
)y et

(1.5)

Avec B le pourcentage volumique de particules incorporées

Wp la masse d’une particule

Np le nombre de particules arrivant a la surface de la cathode

P la probabilité qu’a une particule de traverser la couche de diffusion — Ce terme dépend de la
probabilité qu’au moins k ions adsorbés parmi K soient réduits.
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Le terme entre parenthése est obtenu par la loi de Faraday et traduit la quantité de métal déposée
par unité de temps et d’espace.

Plusieurs termes notamment k et K doivent étre déterminés expérimentalement, comme le décrivait
le modele de Guglielmi. Le modéle de Celis et Buelens a été validé expérimentalement sur le systeme
Au-Al,0;. Une limitation importante de ce modéle réside dans le fait que les conditions
hydrodynamiques, qui influencent le temps de séjour des particules a la surface de la cathode, ne
sont pas précisément prises en compte.

- Modele de Valdes [Valdes1987]

Valdes et al. soulignent la difficulté de décrire les interactions particules-cathode pendant le
processus d’électrodéposition. Leur modéle s'appuie sur une mobilité possible de la particule. Ce
modele a notamment été utilisé pour des codépositions réalisées sur électrode tournante. Il reste
cependant peu utilisé puisqu’il prédit une codéposition optimum a la densité de courant limite, ce
qui est en contradiction avec ce qui est rapporté expérimentalement. lls proposent également une
autre configuration reposant sur le fait que la réduction des ions adsorbés est le facteur gouvernant
la codéposition des particules. Ce modele est dénommé « electrode-ion-particle-electon transfer »
(EIPET). Un modele mathématique reposant sur une expression de type Butler-Volmer est proposé :

—VEF 1-VIEF
kp = k°C.n [EXP(?T}E) - EXP(%HE)] we)

Avec k, le taux de codéposition de particules

k° constante standard de réaction électrochimique

Cs la concentration d’espeéces électroactives adsorbées a la surface des particules.
TN« la surtension de transfert de charge

Z la valence des espeéces ioniques.

Ce modele est supposé prédire le maximum du taux d’incorporation de particules en fonction de la
densité de courant. Cependant ce modele n’a pas été vérifié sur différents systemes de codéposition,
et son application reste encore trop limitée.

- Modeéle de Hwang [Hwang1993]

Ce modele est assez similaire a celui de Guglielmi mais plus général que celui de Celis. Les auteurs
ont basé leur étude sur le systeme Co-SiC (particules d’environ 3 um) en bain acide. Trois gammes de
densité de courant sont identifiées et le taux de particules incorporées est gouverné par la réduction
des espéces adsorbées (H* et Co™) sur les particules. Les différentes gammes de densité de courant
sont :
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1) Densités de courant faibles avec uniqguement la réaction de réduction des ions H" adsorbés
sur les particules.

2) Densités de courant intermédiaires avec la vitesse de réaction de réduction des ions H"
adsorbés qui a atteint sa valeur limite et ou le métal est réduit.

3) Densités de courant élevées avec la réaction de réduction des différents ions ayant atteint
une valeur limite.

Les hypothéses émises pour ce modéle n‘ont pas été vérifiées expérimentalement et ne prennent
pas en compte les ions présents dans la solution, limitant alors la validité du modeéle. Par exemple la
réduction des ions adsorbés sur les particules est différente de celle des ions libres en solution. De
plus, le rendement faradique est considéré comme indépendant de la densité de courant alors que
pour les ions adsorbés, 3 régimes différents (exposés précédemment) sont distingués.

D’autres modeles ont également été proposés, dont ceux de Bozzini, Verrecken ou Bergot
[Bergot2002, Bo0zzini1999, Bozzini2002, Vereecken2000]. Cependant, aucun d’entre eux n'est
capable de rendre compte de toute la complexité liée aux combinaisons matrice/renfort, ainsi que
des parametres (hydrodynamiques par exemple) associés au procédé d’électrodéposition en bain bi-
phasique.

Chaque systéme doit ainsi étre étudié de maniere la plus détaillée possible d’un point de vue
expérimental afin d’essayer de cerner et comprendre I'influence d’'un maximum de paramétres.

c. Vers une étude fine de lI'influence de la charge des particules

Depuis les années 90, la littérature traitant de I'électrodéposition de revétements composites fait de
plus en plus état d’interrogations concernant la charge des particules et l'impact sur leur
incorporation dans la matrice métallique. La plupart des auteurs comme Azizi et al. (systeme zinc-
SiO,) estiment que |'adsorption de cations a la surface des particules induirait la création d'une
charge nette positive. Cette charge favoriserait la migration des particules vers la cathode polarisée
négativement [Azizi2005]. Cette théorie est débattue par d’autres auteurs comme Wiinsche et al.
(systéeme or/diamant et or/Al,0;) et Thiemig (systéeme Ni-TiO,) [Thiemig2008, Wiinsche2004]. Ils
considerent qu’une surface de particules chargées négativement permet a celles-ci d’étre attirées
par la double couche de la cathode contenant des cations métalliques (donc chargée positivement),
avant d’étre incorporées dans le film métallique en croissance.

Le bilan concernant I'ensemble des modeles et leur évolution met en évidence que les particules
sont tout d’abord transportées par agitation puis incorporées dans le métal par réduction d’ions
métalliques adsorbés a la surface des particules. Les différents modeéles visant a prévoir la quantité
de particules incorporées n‘ont pas pu étre généralisés jusqu’ici. Les modeles visant a intégrer les
interactions particules/cathode et particules/revétement en cours de croissance sont des voies
prometteuses.
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2. Les revétements composites a matrice base nickel et cobalt

Les revétements composites a matrice nickel et alliages a base de nickel (Ni-W, Ni-P, Ni-W-P, Ni-Co)
sont de loin les plus étudiés. L'incorporation de particules a pour objectif d’améliorer les propriétés
mécaniques (dureté accrue) ou de conférer de nouvelles propriétés de surface améliorant la
résistance aux frottements et a l'usure. Il faut noter que dans ces configurations de revétements
composites, les teneurs en renforts mesurées sont en général plus importantes qu’avec d’autres
matrices. La microstructure nodulaire et relativement fine de ces revétements serait plus propice a la
codéposition. De nombreuses observations MEB en coupes transverses, comme présentées en figure
1.9 permettent de mettre en évidence la microstructure des films et surtout de visualiser
I'incorporation des particules. La distribution des particules au sein de la matrice métallique est
beaucoup plus difficilement accessible lorsque la taille des particules décroit, et le choix de
techniques d’analyse ou de caractérisation appropriée reste peu abordé dans la littérature.

Figure 1.9. Coupe transverse de revétement Ni-P/SiC nano(6%) (bain industriel NIKLAD 767), d’aprés
[Sarret2006].

La plupart des bains de nickel utilisés sont des bains conventionnels de Watts ou des bains au
sulphamate avec des gammes de densité de courant continu comprises entre 1 et 8 A/dm?2. Les
densités de courant de 2 a 3 A/dm? sont par ailleurs le plus souvent citées. Les concentrations en
particules des bains sont comprises entre 0 et 100 g/L selon leur nature. La plupart des travaux
portent sur des particules de carbures de silicium (SiC) ou d’alumine (Al,0;). Le plus souvent ces
revétements sont déposés sous polarisation continue méme si ces derniéres années, les courants
pulsés se développent pour une microstructure affinée.

La plupart des auteurs font état d’une amélioration de la résistance a la corrosion et des propriétés
mécaniques (microdureté) du composite par rapport au revétement dénué de particules, comme
nous le verrons plus loin.

Nombreuses sont les publications étudiant I'effet des paramétres d’élaboration (parmi lesquels la
concentration en particules, la présence d’additif, la densité de courant, le mode de courant...) sur les
revétements composites obtenus, tant du point de vue du taux d’incorporation que de la
morphologie ou encore des rendements. Nous allons décrire les principales observations relevées
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dans la littérature reliant les parametres d’élaboration aux caractéristiques et propriétés des
revétements composites.

a. Influence de la concentration en particules dans le bain

De maniére générale et pour la plupart des systémes matrice/renforts, les auteurs relatent une
augmentation de l'incorporation de particules avec I'augmentation de la concentration en particules
dans le bain. La figure 1.10 présente ainsi les évolutions de la teneur en particules incorporées dans
la matrice métallique de nickel, dans le cas de particules de cérine [Xue2006] et de particules de
carbure de silicium [Wang2003] en fonction de la concentration massique en particules dans le bain.
Dans les deux configurations, la teneur en particules insérées dans la matrice en nickel augmente
pour atteindre une valeur maximale qui devient indépendante de la concentration en particules dans
le bain. Cette saturation intervient probablement lorsque I'accroissement de la densité de particules
dans le bain induit une augmentation des fréquences de collisions entre particules, limitant leur
incorporation en favorisant les phénoménes d’agglomération ou de sédimentation.

Il est a noter que la teneur en renfort dans le composite est le plus souvent évalué par EDS, nous
n’avons trouvé qu’un seul article évoquant la microsonde de Castaing [Vidrine2001].
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Figure 1.10. Evolutions de la teneur en particules de cérine ou de carbure de silicium en fonction de
la concentration en particules dans le bain (d’aprés [Xue2006] a gauche avec systéme Ni-CeO,,
[Wang2003] a droite avec un systéme Ni-SiC).

Certaines études comparent la teneur en particules incorporées avec la taille des particules. La figure
1.11 résume les principaux résultats obtenus lors des travaux de Garcia et al. sur I'influence de la
taille des particules de SiC sur leur taux d'incorporation dans la matrice de nickel a partir d’un bain de
Watts [Garcia2001]. La taille des particules varie de 0,3 a 5 um. Ces analyses révelent une grande
disparité des quantités insérées, cette variabilité étant plus élevée lorsque la taille des particules
diminue. Ce résultat peut étre relié aux parametres d’électrodéposition ou encore a la technique
d’analyse utilisée. Les résultats de Garcia montrent que I'incorporation des particules de faible taille
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est plus délicate a iso-condition d’élaboration, ceci pouvant étre reliée a I’évolution de la charge de
surface des particules.

25
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Figure 1.11. Evolution de la teneur en particules codéposées dans un revétement de Nickel en
fonction de la concentration dans le bain pour différentes tailles de particules [Garcia2001].

b. Influence des particules sur la morphologie des dépots et sur la taille des grains

Quelle que soit la matrice métallique considérée, plusieurs auteurs rapportent que I'incorporation de
nanoparticules a une influence notable sur la morphologie du revétement. Ainsi, Qu et al. observent
une évolution de la morphologie du dép6t de nickel lors de I'incorporation de particules de cérine.
Elle évolue d’'une morphologie a grains pyramidaux vers des cristallites de forme sphérique et de
dimension plus faible [Qu2006]. Des observations similaires ont été rapportées pour une matrice de
nickel alliée [Xu2008]. Sen et son équipe [Sen2010], qui travaillent sur un systéme Ni-CeO, obtenu en
courants pulsés, apportent une augmentation de la taille des cristallites en présence de particules (35
a 40 nm pour Ni-CeO, et 18 a 20 nm pour Ni seul). Dans un article plus récent [Sen2012], Sen et al.,
évoquent une taille minimum de cristallite obtenue pour une valeur de concentration en particules
dans le bain de 30 g/L, concentration critique a partir de laquelle les particules semblent
s'agglomérer. Benea et al. [Benea2012] constatent, sur une matrice cobalt, une augmentation de la
rugosité et une forte influence des particules de cérine favorisant une morphologie fusiforme.

c. Influence des additifs et surfactants sur les caractéristiques des revétements composites

Face aux probleémes de stabilité des suspensions, différents additifs peuvent étre employés. L'action
des surfactants est tres efficace. Les plus répandus sont le Sodium Dodécyl Sulfate SDS (anionique de
formule C;,H,sNa0,S) et le Cétyl Trimétyl Ammonium Bromure CTAB (cationique de formule
Ci9H42N3Br). Sen et al. focalisent leur étude sur I'influence de la concentration en SDS sur la stabilité
des particules en suspension [Sen2010]. lls déterminent une concentration en surfactant optimale
(0,10 g/L), méme si la variation de la codéposition en fonction de la concentration en surfactant est
peu marquée. Benea et al. affirment que pour le systéme Ni/SiC, I'ajout de SDS permet d’augmenter
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d’un facteur 4 la teneur volumique en particules insérées dans la matrice [Benea2001]. Cette
hypothése semble partagée par la majorité des auteurs méme si Malfatti [Malfatti2007] propose
toutefois l'inverse avec une incorporation de particules moindre en utilisant le SDS ou le CTAHS
(Cetyltrimethylammonium hydrogensulfate CygH,3NO,S). Selon lui, au-dela de la polarité des
particules, les surfactants peuvent modifier considérablement le caractére hydrophile ou
hydrophobe de certaines d’entre elles et ainsi influer sur le mécanisme d’incorporation. Par ailleurs,
le surfactant, CTAB notamment, peut également modifier la morphologie du dép6t métallique. Avec
un revétement composite a matrice cobalt renforcée par des particules de TiO,, Shirani et al.
[Shirani2012] mettent en évidence des mécanismes de germination/croissance différents selon le
surfactant utilisé (figure 1.12). Pour des concentrations adaptées (0,15 g/L de SDS et 0,3 g/L de
CTAB), les teneurs en TiO, détectées sont voisines (autour de 3 %vol pour les deux surfactants).

"} Codéposé Direction
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croissance pour TiO,
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Figure 1.12. Schéma des mécanismes de nucléation de composite cobalt-TiO, en présence de deux
surfactants : SDS (a gauche) et CTAB (a droite) selon [Shirani2012].

d. influence des courants pulsés et des ultrasons

Avec le développement des courants pulsés, une gamme élargie de combinaisons de parameétres
d’électrodéposition a pu étre obtenue. A partir des années 2000, de nombreux travaux sont publiés
dans ce sens, la majorité concernant des matrices base nickel. Les courants pulsés étant utilisés dans
le but de favoriser la germination par rapport a la croissance et d’atteindre des grains plus fins, il est
généralement recherché par cette technique une incorporation plus importante et plus homogene
des particules dans la matrice métallique. Concernant les teneurs en renforts codéposées, les valeurs
présentées dans la littérature sont légerement plus élevées que celles obtenues en courant continu
lorsque ces deux techniques sont comparées pour un méme systéme. Bose présente une évolution
du taux d’incorporation d’'Y,0; codéposé par les deux procédés en fonction de la teneur introduite
dans le bain (a 6 g/L de particules). Les teneurs obtenues sont voisines de 4,5% pds en courant
continu et de 5,3% en courant pulsé [Bose2011].

Xue intégre a son étude en courant pulsé l'influence des ultrasons [Xue2010]. La figure 1.13
présente des observations MEB des revétements composites Ni/CeO, pour 3 conditions
d’élaboration différentes, ce qui permet de démontrer que I'utilisation conjointe des ultrasons et des
courants pulsés conduit a une morphologie trés fine et une meilleure répartition des particules. Il en
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résulte des propriétés améliorées. Les teneurs détectées par EDS sont de 2,7% poids pour les
revétements en continu, 3% pour les revétements en courant pulsé et 2,1% pour les revétements
réalisés avec utilisation conjointe des pulsés et ultrasons.

Figure 1.13. Influence des ultrasons et des courants pulsés sur un systéme Ni/CeO, (40 nm —
concentration de 40 g/L en particules) : (a) en courant continu J=4 A/dm?, (b) en courant pulsé (J
moyen de 4 A/dm? - rapport cyclique de 0,2 et fréquence de 1000 Hz, (c) en courant pulsé et
ultrasons (120W et 100kHz) d’apres [Xue2010].

e. Comportement des particules dans le bain et rendements d’électrodéposition

L'impact des particules sur les rendements d’électrodéposition et les densités de courant obtenues
sont aussi sujet de débat. Webb affirme que les particules d’alumine diminuent fortement le
rendement de formation des revétements a base de nickel. D’'une plage de rendement de 80 a 90%
dans un bain exempt de particules, cette valeur tombe a 40% pour un électrolyte contenant 20 g/L
en particules [Webb1994]. Ce constat n’est cependant pas unanimement partagé. En effet, Benea et
al. constatent des valeurs voisines de rendement avec et sans particules (92% pour le Cobalt seul,
96% pour Co-CeO, avec 20 g/L en particules) [Benea2012], alors que Vaezi, pour un systéme Ni/SiC,
évoque de meilleurs rendements cathodiques en présence de particules (84% a 100 g/L en particules
contre 75% sans particules) [Vaezi2008].

Il est délicat de tirer des conclusions sur I'effet des particules sur les mécanismes réactionnels se
produisant lors de la formation du dépdét composite en raison de la diversité des résultats peu
concordants relevés dans la littérature. La figure 1.14 confirme cette disparité. En effet, les courbes
de voltamétrie cyclique obtenues sur des systémes semblables Ni/SiC de taille moyenne de particules
de 50 nm montrent des effets opposés.
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Figure 1.14. Exemple de courbes de voltamétrie cyclique enregistrées en présence de particules : a
gauche, bain Ni-Fe avec différentes concentrations de SiC de diametre proche de 50 nm (vitesse de
balayage de 0,1 mV/s) d’aprés [Ataee-Esfahani2009], a droite bain de nickel avec et sans
nanoparticules de SiC de diameétre 50 nm (vitesse de balayage de 1mV/s) d’apres [Vaezi2008].

L'impact des particules sur les densités de courants et les mécanismes réactionnel a l'interface
substrat/électrolyte semble un sujet complexe qui dépend de la nature des particules et du bain, de
leur concentration et de leur tendance a I'agglomération.

f. Autres paramétres étudiés

D’autres parametres comme la température ou le flux de particules sont également abordés dans la
littérature en lien avec la codéposition des particules. Il s'aveére que les conclusions transcrites sont le
plus souvent discordantes et qu'aucune tendance ne puisse a nouveau étre définie. L'influence de
ces parametres thermique et hydrodynamique ne sera donc pas étudiée lors de nos travaux.

3. Etude des propriétés des revétements composites a matrice nickel,
cobalt et cuivre

a. Dureté

L'influence de l'incorporation de particules sur les propriétés mécaniques des revétements est
souvent estimée par mesure de la micro-dureté. Une tendance générale se dessine quelles que
soient les différentes matrices et renforts: celle d’'une augmentation de la microdureté avec
I'incorporation de particules. Pour des systémes Ni/CeO,, Qu et al. observent une augmentation de
dureté de 283 Hv a 446 Hv [Qu2006] alors que Sen et al, pour un systéme similaire mais associant les
courants pulsés, évoquent une évolution de microdureté de 440 Hv a 530 Hv [Sen2010]. Sen, qui a
beaucoup travaillé sur les revétements Ni-CeO, en mode pulsé a également montré qu’au-dela d’'une
certaine concentration en particules dans le bain (30 g/L), la dureté diminue du fait d’une
agglomération plus importante [Sen2010, Sen2012]. Toujours avec un revétement de nickel mais
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avec des microparticules de SiC, Dedeloudis constate une augmentation de 280 Hv (cas du nickel pur)
a 500 Hv (6,5% pds de SiC) [Dedeloudis1999]. Les valeurs sont encore plus importantes lorsque le
nickel est allié avec un élément tel le fer. Ainsi Atase-Esfahani indique un durcissement de 570 a 740
Hv (3% pds en SiC) comme montré figure 1.15 [Ataee-Esfahani2009].
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Figure 1.15. Evolution de la microdureté avec le taux d’incorporation en particules de SiC pour le
systéme Ni-Fe/SiC d’aprés [Ataee-Esfahani2009].

Le méme comportement est observé pour une matrice cobalt (Co/Ce0,), avec une augmentation de
la microdureté de 300 a 500 HV [Benea2012].

b. Comportement a la corrosion

Le comportement a la corrosion des revétements composites est également étudié, pour évaluer
dans quelle mesure les particules peuvent influencer la réactivité de la matrice métallique. Les
études se basent sur des mesures cinétiques, de potentiels de corrosion, de résistances de
polarisation et de spectroscopie d'impédance électrochimique. Les études de vieillissement accéléré
en brouillard salin sont beaucoup moins communes. La plupart des auteurs font état d’une
amélioration du comportement a la corrosion. Li affirme que I'insertion de nanoparticules de TiO,
dans un revétement de nickel permet de diminuer la cinétique de corrosion [Li2005]. Ce résultat est
concordant avec les travaux de Atase-Esfahani sur I'influence de I'incorporation de particules de SiC
sur la réactivité électrochimique d’une matrice Ni-Fe en milieu salin sur substrat cuivre [Ataee-
Esfahani2009]. La figure 1.16 résume les principaux résultats a travers les courbes de polarisation des
configurations Ni-Fe avec et sans particules. La présence des particules induit un fort anoblissement
du potentiel de corrosion ainsi qu’une diminution conséquente de la réactivité. Il est difficile
d’attribuer directement cette modification de réactivité aux nanoparticules elles-mémes car leur
incorporation s'accompagne souvent d'autres modifications du revétement, d'ordres morphologique
et microstructural. Afin de justifier les propriétés améliorées des revétements obtenus, plusieurs
chercheurs mettent en avant I'effet de barriere physique qui protégerait la matrice métallique de
I’environnement corrosif, ainsi que la stabilisation des produits de corrosion par les particules,
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Hashimoto évoque ainsi un éventuel réle de support des particules pour les produits de corrosion
[Hashimoto1994].

L‘amélioration du comportement électrochimique en présence de particules de renfort n'est
cependant pas systématique. Ainsi, Erler montre que la cinétique de corrosion est plus importante
pour les revétements de nickel contenant des nanoparticules d’Al,0; (150 nm) ou de TiO, (300 nm)
[Erler2003]. Chen and Mansfeld confirment ce résultat en indiquant une attaque plus sévére liée aux
interfaces électrochimiquement actives entre matrice et particules pour des composites Al/SiC
[Chen1997]. La présence de micro-piles galvaniques serait selon lui a I’origine de la modification de la
cinétique de corrosion en présence de particules.
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Figure 1.16. Courbes de polarisation de revétements Ni-Fe et Ni-Fe/2,5%SiC dans une solution NaCl
0,5 mol/L avec une vitesse de balayage de 1mV/s, traduisant le caractére plus noble du revétement
composite, d’aprés [Ataee-Esfahani2009].
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lll. Revétements composites a matrice zinc

1. Généralités

Les revétements a base de zinc sont de premiere importance dans la préservation des structures en
acier, comme nous I'avons exposé dans la premiere partie. L'amélioration de leurs propriétés par
I'incorporation d'une seconde phase fine et dispersée s’avere donc une voie intéressante pour
améliorer leur durabilité (tant en termes de propriétés mécaniques lorsqu’ils sont soumis a des
frottements qu’en termes de tenue a la corrosion). La durée de vie des revétements serait ainsi
augmentée, synonyme de relargage des composés du zinc limité dans I'environnement, ce qui
pourrait satisfaire les futures législations plus séveres.

Différentes méthodes de préparation des composites a matrice zinc existent comme par exemple par
la métallurgie des poudres [Wang2007], méme si la grande majorité des développements réalisés
concerne le procédé d’électrodéposition.

La littérature concernant I'électrodéposition de revétements composites a matrice zinc est beaucoup
moins abondante que celle concernant les matrices nickel, cobalt ou cuivre. Ceci est peut-étre dd au
fait que I'obtention de revétements composites a matrice zinc semble plus délicate a cause de
facteurs cinétiques et morphologiques peu favorables a I'addition d'une seconde phase. En effet, la
cinétique de croissance du zinc est rapide, en raison notamment d’une cinétique de transfert de
charge élevée [Vasilakopoulos2006], en regard de celle du nickel et du cobalt notamment. On peut
supposer qu’une cinétique de croissance lente augmenterait la probabilité de piégeage des particules
dans la matrice métallique en croissance, d’olu une incorporation plus efficace.

2. Influence des parametres d’élaboration

a. Influence de la concentration en particules dans le bain

On retrouve la tendance générale d’'une augmentation du taux d’incorporation de particules dans la
matrice métallique avec la concentration en particules dans le bain, comme cela avait déja été
remarqué pour les autres matrices métalliques. Tuaweri [Tuaweri2006] qui a travaillé avec des
particules de SiO, de dimension allant jusqu’a 2 um atteint d’ailleurs des teneurs tres importantes en
chargeant de maniére trés forte le bain (environ 25% poids pour une concentration de 250 g/L)
comme l'indique la figure 1.17. Ainsi pour des particules de taille micrométrique et pour une densité
de courant constante, une relation quasi-linéaire a été observée sur une large plage de concentration
en particules dans le bain. Ce phénomeéne est cependant fortement dépendant de la nature des
particules et notamment de I'évolution de leur charge de surface pour des milieux fortement
concentrés [Tuaweri2006].
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Figure 1.17. Evolution de la teneur massique de SiO, détectée avec la concentration de particules
dans le bain (densité de courant 30 A/dm? et taille de particules d’environ 2 um), d’aprés
[Tuaweri2006].

b. Morphologie et influence des additifs et surfactants
La morphologie des dép6ts de zinc obtenus en bain moyennement acide sans additif est constituée
d’un enchevétrement de plaquettes hexagonales [Kondo1997]. Cette morphologie semble peu
propice a l'incorporation de particules. En effet, comme I'avait déja remarqué Kondo sur des
composites Zn-SiO, [Kondo2000], les particules auraient tendance a s’adsorber préférentiellement
sur les arrétes des plaquettes hexagonales, comme le montre la figure 1.18.

100 nm

Figure 1.18. Image MEB d’un revétement Zinc-SiO, (50 nm) électrodéposé et mécanisme
d’incorporation selon Kondo [Kondo2000].

Selon certains auteurs étudiant la matrice nickel, I'incorporation des particules de morphologie
nodulaire serait a la fois inter et intragranulaire [Gyftou2005]. Cette répartition des particules serait
fortement dépendante des cinétiques associées aux étapes intermédiaires de germination et de
croissance des cristallites. Ce phénomene n’a jamais été observé dans le cas du zinc. L’hypothése

d’une répartition des particules de nature intergranulaire semble plus plausible. Par ailleurs, la
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dimension des plaquettes hexagonales de zinc (5 a 10 microns) est relativement importante en
regard de la dimension des grains d’autres matrices métalliques : les nodules de nickel a partir de
bain de Watts ou de sulfamate mesurent de 0,5 a 5 microns. Les cristallites de cobalt présentent
généralement des formes hemisphériques de quelques microns (voire de taille submicronique)
[Cui1990]. Nous pouvons émettre I'hypothése, dans le cas ou les particules semblent se déposer sur
les arétes des cristallites, que des tailles de grains plus fines et donc des densités de joints de grains
plus importantes favoriseraient I'incorporation d’un plus grand nombre de particules. Dans une
approche plus fondamentale, nous pouvons nous interroger sur l'influence de la nature des joints de
grains sur la probabilité d’incorporation des particules, notamment si comme d’aprés le mécanisme
de Guglielmi, une étape d’adsorption est indispensable a ce processus.

Ainsi, des revétements de zinc présentant des tailles de grains plus importantes devraient conduire a
de plus faibles teneurs en renforts détectées. Afin de favoriser I'insertion de particules dans ce type
de revétements, une modification de la morphologie ou des interactions entre les renforts - bain —
cathode semble nécessaire. Plusieurs articles relatent l'utilisation de surfactants et additifs de
différentes sortes, les choix se basant sur des concepts purement empiriques.

Par ailleurs, il existe trés peu d’études concernant la répartition de la seconde phase dans I'épaisseur
du revétement. Il semble en effet plus difficile de localiser les nanoparticules dans la matrice compte
tenu de la complexité du systéme (matrice zinc trés ductile avec particules durcissantes).

Tuaweri utilise des particules de SiO, comme renfort, et a choisi le surfactant N,N-diméthyl
dodecylamine (CH;(CH,)11N(CH3)2). Ces meilleurs résultats correspondent a une concentration
d’environ 2,5 mL/L, suffisante pour induire une modification de la charge de surface et de la
mouillabilité des particules [Tuaweri2006].

Kammona affirme qu’a pH acide (1,8), le surfactant cationique CTAHS (Cetyl Trimethyl Ammonium
Hydrogen Sulfate) permet d’améliorer la codéposition des particules polymériques. Il met en outre
en évidence une concentration critique au-dela de laquelle I'adsorption des molécules de surfactant
sur la cathode interfere trop sur le processus d’électrodéposition du zinc, et conduit a des dépdts de
pietre qualité [Kammona2009].

Xia [Vasilakopoulos2010, Vathsala2011, Xia2009] a fait le choix de la gélatine, additif tres
utilisé dans I"électrodéposition du zinc a partir de solutions acides. Il conclut que la gélatine a
un effet stabilisateur des particules et un impact sur la morphologie du dép6t favorisant des
plans orientés de maniere aléatoire par rapport aux plans paralléles au substrat, comme le
plan (002) présenté sur la figure 1.19.
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(100)

Figure 1.19. Quelques plans (hkl) de la maille hexagonale du zinc d’aprés [Frade2012].

Le surfactant anionique SDS [Praveen kumar2012, Vasilakopoulos2010, Vathsala2011] est trés
souvent cité dans les articles les plus récents avec une concentration de 0,5 g/L. Praveen méne par
exemple une étude comparative entre SDS et CTAB, sur l'incorporation de particules de carbure dans
une matrice zinc et constate une incorporation légérement supérieure de B,C en présence de CTAB
par rapport au SDS (7 et 5 %pds environ de Bore respectivement) [Praveen kumar2012]. Il note
également une action différente sur la morphologie de la couche : alors que le SDS n'a que peu
d'effets sur la dynamique de croissance du revétement, le CTAB favorise quant a lui une orientation
préférentielle des plaquettes perpendiculairement au substrat, comme en atteste Ranganatha (fig.
1.20). Une telle morphologie laisse augurer des propriétés fonctionnelles fortement anisotropiques.

//

”{7"’/

‘/ll

Figure 1.20. Image MEB d’un revétement de zinc obtenu en présence de CTAB (0,5 mmol/L, pour une
densité de courant de 4 A/dm?), d’aprés [Ranganatha2012].

-42 -



Chapitre | : Etat de I’art sur les revétements anticorrosion actuels et a venir

Une autre voie récemment publiée pour favoriser l'insertion des particules consiste a fonctionnaliser
leur surface. Ainsi, il deviendrait possible de moduler la nature de I'interface des particules pour les
rendre plus compatibles avec le procédé I'électrodéposition. Khan propose la fonctionnalisation de
particules de silice pardes groupements -SH et -Cl selon différents traitements chimiques
[Khan2011], et il présente des micrographies en coupe transverse convaincantes issues de découpes
FIB (fig.1.21).

300nm

—

Figure 1.21. Images de revétements apres découpe par FIB. Les particules de silice de 235 nm de
diametre ont été fonctionnalisées par des groupes -SH et -Cl apres plusieurs étapes de traitements
chimiques. Les fleches en pointillé indiquent les particules juste en dessous de la surface, la fleche

pleine a gauche indique la limite entre deux joints de grains, celle de droite une particule
partiellement dévoilée par I'usinage FIB, d’apres [Khan2011].

c. Influence des courants pulsés
L’équipe de Frade et Gomes a beaucoup travaillé sur I'élaboration par courant pulsé de revétements
de zinc avec des nanoparticules de TiO, [Gomes2005] [Fustes2008] [Frade2010] [Frade2011]
[Frade2012] en mode pulsé simple et en mode pulsé inverse. L'utilisation combinée des courants
pulsés et de surfactants tels que le CTAB leur permet d’obtenir des morphologies maitrisées et plus
diversifiées qu'en courant continu. Une microstructure plus fine peut notamment étre obtenue
comme en témoigne la figure 1.22.
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Figure 1.22. Revétement zinc composite avec morphologie nodulaire obtenue en mode pulsé a partir
d’un bain sulfate avec nanoparticules de TiO, et surfactant CTAB (conditions pH=2 J,=125 mA/cm?
Ton=4 ms T,=40 ms), d’aprés [Gomes2005].

Malheureusement, Frade et son équipe ne comparent pas leurs revétements déposés par voie pulsée
ou continue si bien qu'il est difficile d'estimer toutes les perspectives d’amélioration des propriétés
que l'on est en droit d'attendre de ce nouveau mode de polarisation alterné pour ce qui concerne les
revétements de zinc.

d. Influence des particules dans le bain sur I'activité cathodique

Des résultats et des conclusions contradictoires sont proposés dans la littérature pour ce qui
concerne l'influence des particules sur la réduction des ions zinc. En effet, se basant sur des études
par voltammétrie cyclique, Praveen [Praveen2008] (nanoparticules de TiO, a 5 g/L) et Ranganatha
(nanoparticules de cérine jusqu’a 2,5 g/L) [Ranganatha2012] affirment que les particules jouent un
role bloquant au niveau de la cathode et ralentissent ainsi la réduction des ions Zn*. A l'inverse,
Fustes [Fustes2008] constate en présence de nanoparticules de TiO, (jusqu’a 10 g/L) une légére
augmentation du courant de réduction du zinc qu’il attribuerait pour sa part a des propriétés semi-
conductrices des particules, qui augmenteraient lors de leur adsorption a la cathode, la surface
exposée. Il s’avere donc que cette partie reste encore controversée et fort dépendante de la nature
des particules utilisées.

3. Etude des propriétés fonctionnelles

a. aspect mécanique

Le zinc est intrinsequement moins dur que le nickel (d’'une gamme de 20 a 200 Vickers pour le zinc et
ses alliages, de 90 a 600 Vickers pour le nickel et ses alliages). On attend ainsi pour les revétements
composites a matrice zinc des valeurs de dureté significativement plus faibles que pour les autres
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métaux plus conventionnels. De ce fait, I'intérét d'associer au zinc une seconde phase de renfort
prend tout son sens.

80 |

70

Microdureté Vickers (HV)

0 5 10 15

Concentration de particules YSZ dans le bain (g/L)

Figure 1.23. Microdureté Vickers pour le systéeme Zn/YSZ préparé (a) sans gélatine, (b) avec gélatine 2
mg/L d’apres [Xia2009].

Pour le zinc comme pour les autres matrices, on retrouve un durcissement important enregistré en
fonction de la concentration en particules dans le bain, illustrée par le graphique de Xia a propos du
systéme Zn/YSZ dans la figure 1.23 [Xia2009]. Autre exemple concordant : Praveen mesure des
valeurs de microdureté Vickers de 105 HV pour des revétements composites Zn-TiO, (élaborés avec 5
g/L en particules dans le bain) et de 70 HV pour les revétements de zinc pur [Praveen2008].

b. Comportement a la corrosion

Plusieurs articles sur les revétements composites a matrice zinc adoptent la structure suivante :
apres une premiere partie dédiée a leur élaboration et leur caractérisation, les auteurs traitent du
caractere protecteur des films, et de l'influence particuliére des particules. Les études se basent sur
des courbes de polarisation et de résistance de polarisation en milieu salin, des évolutions de
potentiel d’abandon sur de longues durées d'immersion (comme Azizi avec des évolutions jusqu’a 14
jours d’'immersion [Azizi2005]) et des mesures d’impédance (pour modéliser les mécanismes de
dégradation par des circuits équivalents).

Comme dans le cas des matrices nickel, les essais de vieillissement accéléré de type brouillard salin
(BS) sont beaucoup plus rares. Comme pour les autres revétements a matrice métallique, les
variations de comportement d’un revétement avec particules par rapport a son homologue exempt
de renfort sont assez ténues. La plupart des auteurs concluent que les revétements composites se
comportent globalement mieux, mais les interprétations sont diverses d’un article a l'autre. Il
n'apparait pas de tendance marquée quant a lI'impact de l'incorporation de particules sur le

comportement électrochimique du systéme composite. |l convient ainsi de considérer chaque
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combinaison particules/matrice comme un systéme d’étude particulier. Pour autant, nous proposons
ci-dessous quelques résultats de la littérature que nous jugeons pertinents, et susceptibles d’appuyer

nos analyses et interprétations ultérieures.

Concernant les valeurs de potentiel de corrosion ou I'évolution du potentiel au cours du temps, les
différences sont généralement tres faibles, de I'ordre de quelques millivolts. Quelques articles
présentent des valeurs de potentiel de corrosion des composites plus négatives que celles des
revétements de zinc. Ranganatha [Ranganatha2012] présente des courbes de polarisation avec des
valeurs de potentiel de corrosion plus négatives (environ -1,08V/ECS) pour des dépots composites
Zn/Ce0, obtenus avec CTAB par rapport a des dépdts de zinc pur (environ -1,03V/ECS). Par ailleurs il
calcule des valeurs de résistance de polarisation supérieures pour le revétement contenant des
particules. Il attribue ces propriétés d’une part au fait que les particules, réparties de maniére plus
homogene a la surface du revétement grace au surfactant cationique, jouent un role « barriére » vis-
a-vis du milieu corrosif. Il évoque d’autre part le caractere bénéfique des particules de cérine vis-a-vis

de la corrosion sans pour autant proposer de mécanismes.

Frade, s'intéressant a des revétements Zn/TiO, obtenus en courants pulsés inversés, suit I'évolution
du potentiel d’abandon du composite en milieu Na,SO, et il le compare au revétement de zinc pur
[Frade2011]. Il identifie un caractere moins noble du composite, qu'il attribue a une morphologie
tourmentée induite par les particules, et qui faciliterait la dissolution du matériau (fig. 1.24).
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Figure 1.24. Essais de polarisation sur Zn et Zn-TiO, aprés 15 min (a) et 24h (b) dans milieu Na,SO,
(2). (2): potentiel d’abandon dans ce méme milieu du composite (a) et du revétement de Zn (b)
[Frade2011].
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D’autres études, comme celles de Praveen [Praveen2008] et Vlasa [Vlasa2010] relatives au systeme
Zn/TiO, ou Vathsala et son équipe [Kanagalasara2012, Vathsala2011] portant sur les dépéts Zn-MoS,
et Zn-Zr0O,, affirment que les (nano)particules permettent de diminuer la dissolution du zinc avec
notamment des potentiels de corrosion légerement plus nobles que celui du revétement de zinc pur,
comme le montre la figure 1.25. Ce phénoméne serait attribué a I'effet « barriere » des particules
inertes qui protégent le revétement du milieu corrosif. De plus, ces mémes particules seraient a
méme de renforcer les produits de corrosion [Hashimoto1994].
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Figure 1.25. Courbes de Tafel et potentiel d’abandon de revétements zinc et zinc-ZrO, (5 g/L) en
milieu NaCl 3,5% [Vathsala2011].

Plus fine est l'analyse de Xia qui étudie l'influence de la teneur en particules insérées dans le
revétement [Xia2009] sur la cinétique électrochimique. Il conclut que plus la teneur en particules
dans le bain (et donc dans le revétement) est importante, plus la courbe de polarisation est déplacée
vers des potentiels élevés (de -1,16 a-1,11V, fig. 1.26).
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Figure 1.26. Courbes de polarisation des revétements de zinc pur (a), Zn-YSZ(5g/L) (b) et Zn-
YSZ(15g/L) (c) [Xia2009].

Cependant, Vlasa [Vlasa2010] affirme que la distribution volumique des particules est un parametre
critique, s’appuyant sur de moins bons résultats avec un revétement de Zn-TiO, réalisé a 10 g/L,
teneur la plus élevée qu’il ait utilisée. Une répartition inhomogene s'accompagnerait d'un
comportement moins protecteur d’ou I'importance d'obtenir une fine dispersion uniforme des
particules [Fontenay2001].

Vasikalopoulos [Vasilakopoulos2010] insiste de son c6té sur le role de la morphologie du revétement
de zinc, qui semble primordiale dans le comportement a la corrosion. Une texture selon le plan (002)
paralléle au substrat serait ainsi synonyme d'une meilleure tenue a la corrosion par comparaison
avec d’autres plans moins denses, (110) ou (100). La microstructure du revétement étant néanmoins
largement influencée par un grand nombre de parametres (bain, hydrodynamique, surfactants...),
Vasikalopoulos souligne la difficulté de corréler directement comportement électrochimique et
présence de la phase de renfort.

Un article plus récent de Nemes [Nemes2013] étudie I'influence des particules commerciales de
Ce0,, TiO, et de leur mélange. Il ne développe malheureusement pas largement les étapes
d’élaboration des revétements ni leur caractérisation. Tout en soulignant que les effets ne sont pas
tres marqués et qu'a nouveau lI'impact des particules sur la morphologie jouerait un réle important, il
estime que les renforts a base de cérium induiraient une légere amélioration de la tenue a la
corrosion, qu'il attribue aux ions Ce* qui favoriseraient une bonne stabilité des produits de
corrosion.

Pour conclure, l'incorporation de particules au sein de la matrice zinc aurait donc une influence
modérée sur I'amélioration du comportement a la corrosion, les valeurs de potentiel (et courant) de
corrosion n’étant que légerement modifiées. Les résultats et tendance sont parfois contradictoires.
Le réle « barriére » des particules ainsi que leur effet induit sur la morphologie du dépdt et sur
I'adhérence des produits de corrosion est le plus souvent évoqué dans les publications.
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Conclusion

L'amélioration des propriétés des revétements sacrificiels est désormais une nécessité pour allonger
la durée de vie des structures en acier, et limiter ainsi I'impact des rejets nocifs dans
I’environnement. Parmi les couches sacrificielles, les revétements base zinc sont incontestablement
les plus étudiés dans la littérature. Ces revétements souffrent néanmoins de pietres propriétés
mécaniques, que les chercheurs ont corrigées par un effet d'alliage avec d'autres métaux, le nickel
principalement.

Une autre voie prometteuse envisagée récemment s'appuie sur |'étude de revétements bi-phasés,
constitués d'une matrice métallique offrant un caractere électrochimique particulier, lorsque l'autre
phase dispersée, le plus souvent céramique, apporte un renfort mécanique. On parle alors de
revétements composites. Si de nombreux travaux traitent de matrices métalliques nobles telles le
nickel ou le cuivre, de rares études concernent le zinc, pourtant des plus intéressants pour son
caractére sacrificiel par rapport a I'acier, et qui constituera le sujet de ce projet.

Le durcissement induit par les particules relaté dans la littérature est particulierement encourageant,
méme si les progres attendus en termes de durabilité en milieux agressifs sont plus mesurés.

De nombreux articles soulignent I'influence marquée, sur la morphologie de la couche notamment,
de la présence des surfactants dans le bain, ainsi que des parametres liés au procédé : ultrasons et
mode de polarisation en particulier (pulsé ou continu).

Plusieurs équipes ont tenté d'optimiser la quantité de particules incorporée lors de
|'électrodéposition de la matrice au moyen d'une démarche de simulation du procédé. D'une
maniere générale, les approches et résultats sont divergents et montrent toute la difficulté de
maitriser |'élaboration du systeme composite, tant sont nombreux et liés les parametres de dépot.
Fort de ce constat, nous adopterons plutét une démarche empirique, reposant notamment sur des
parametres fixés (hydrodynamique et thermique) ainsi qu'une optimisation de la stabilité des
particules dans le bain.

Un autre point important soulevé par cette analyse bibliographique est le manque de considération
portée par de nombreux auteurs a la caractérisation fine de la phase de renfort au sein du
revétement, (enrichissement, localisation, morphologie, distribution....) préalable pourtant
indispensable a la compréhension du phénomeéne d'insertion. Nous nous efforcerons donc de
contribuer a une meilleure appréhension du couple matrice métallique-nanoparticule, au moyen
d'une approche originale couplant chimie et microscopie.

Nous nous appliquerons a exploiter au maximum les travaux antérieurs pour discuter nos propres
résultats, méme s'il parait important de souligner que chaque revétement est particulier tant sont
nombreux et inter-corrélés les parameétres d'électrodéposition (hydrodynamique, polarisation,
nature et complexité du bain...).
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Dans ce chapitre, nous allons décrire la méthodologie choisie pour étudier la stabilité des particules
dans le bain, élaborer les revétements en courant continu ou pulsé ainsi que les moyens mis en
ceuvre pour les caractériser. La cellule utilisée pour les dépots, le bain d'électrodéposition retenu
ainsi que les procédés électrochimiques employés seront décrits dans une premiére partie. La
seconde partie est ensuite dédiée aux mesures de charge et de taille des nanoparticules de cérine.
Enfin, les derniéres parties seront consacrées aux techniques mises en ceuvre pour caractériser les
revétements sur le plan microstructural (épaisseur, morphologie, distribution...) et fonctionnel :
propriétés mécaniques et électrochimiques principalement.

I. Le procédé d’électrodéposition

1. Le dispositif expérimental

a. Cellule électrochimique et composition chimique du bain

Une description du montage d’électrodéposition est présentée sur la figure 2.1. L'ensemble est
constitué d’une part d’une cellule en verre pyrex double paroi (d’une contenance maximale de 500
mL) reliée a un thermocryostat, et d’autre part d’un couvercle sur lequel sont fixées les électrodes.
Ces électrodes sont reliées a un potentiostat de type VSP Biologic®, les distances entre électrodes
pouvant étre modulées. Grace a la cellule thermostatée, la température de travail est maintenue
constante a 30°C pendant toute la durée d’élaboration des dépbts.

Le couvercle est doté d’'un systeme de fixation étudié pour permettre de controler de maniere
précise la distance entre les différentes électrodes : la distance entre I'électrode de travail et la
contre électrode en zinc est ainsi fixée a 40 mm alors que celle entre I'électrode de travail et I'allonge
de Luggin contenant I'électrode de référence au calomel saturé (ECS) est quant a elle maintenue a 4
mm.
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Potentiostat
Q@ G
Electrode de référence:
e o Electrode au calomel saturé
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i | _I Contre-glectrode en

Zine

W R

Réacteur reliéaun ———-—
cryostat/thermestat —[_E -

Barreau aimanté

Figure 2.1. Schéma du dispositif expérimental utilisé.

Le bain d’électrodéposition a été choisi dans le but de simplifier au maximum la compréhension des
différents phénoménes et mécanismes se produisant a l'interface substrat-électrolyte. Une étude
préliminaire a été menée afin de déterminer les conditions optimales en termes de composition du
bain (nature et concentration des sels métalliques), de paramétres physiques comme la température,
I'agitation et de I'ajout des surfactants conduisant aux revétements nanocomposites les plus
homogenes. Le choix s’est porté sur 'utilisation d’un bain a base de chlorure d’ammonium, bain déja
utilisé lors de I’électrodéposition du zinc et zinc-nickel [Benballa2000, Miiller2001, Miiller2003]. Ce
bain présente |'avantage d’étre versatile en ce sens qu’il peut opérer en milieu acide comme en
milieu alcalin, les cations zinc étant complexés par 'ammoniac sous forme de complexes Zn(NH;),>*
[Rodriguez-Torres1999] pour des pH supérieurs a 8. La composition du bain retenue dans notre
étude est décrite dans le tableau 2.1.

Tableau 2.1. Composition du bain d’électrodéposition.

Constituants Concentration massique Concentration
(g/L) molaire (mol/L)
ZnCl, 63 0,45
NH,CI 40 1,5
SDS (surfactant anionique) 0,5 1,7¥10°
Nanoparticules de CeO, 0-25 (0-0,14)

Les parametres physiques sélectionnés sont présentés dans le tableau 2.2.
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Tableau 2.2. Parametres physiques choisis pour I'électrodéposition des revétements.

Température 30°C
Agitation Barreau aimanté (40x8mm) — 300 rpm
pH 40u9
Volume 350 mL

Les réactifs chimiques utilisés dans les bains sont de grande pureté (AIdrich®). Les nanoparticules de
cérine CeO,, d'origine commerciale, ont été utilisées et sont caractérisées, selon les spécifications du
fournisseur, par des tailles inférieures a 25 nm. La concentration en particules est comprise entre 0 et
25 g/L. Cette valeur limite a été fixée afin de limiter les modifications d’apparence des dépdts aux
plus fortes teneurs en particules et qui seraient liées a une incorporation d’hydroxyde de zinc (mise
en évidence par la présence de taches noires a la surface du revétement) lors de la croissance du
film.

Les surfactants sont classiquement utilisés dans les procédés d’électrodéposition de composites a
matrice métallique, et les plus utilisées sont le Sodium Dodécyl Sulfate (SDS) et le bromure de cétyl
triméthylammonium (CTAB) [Amell2010] qui sont respectivement des surfactants anionique et
cationique. La force ionique élevée des bains d’électrodéposition induit une contraction de la double
couche électrique au voisinage des particules d’oxyde, limitant les forces de répulsion entre
particules. L'ajout des surfactants a pour objectif principal de modifier la charge de surface des
particules suite a l'adsorption du surfactant permettant ainsi de stabiliser les particules en
suspension. Cependant la littérature est tres controversée concernant la nature des surfactants et
des effets obtenus. Ainsi nous avons réalisé une étude préliminaire consistant a étudier I'influence de
ces deux surfactants sur la stabilité des particules par I'intermédiaire de mesures de charge de
surface et sur la morphologie des revétements obtenus en courant continu.

b. Nature des électrodes et gamme de préparation de surface

Le substrat choisi est un acier faiblement allié¢ 35CrMo4 fourni par la société Weber dont la
composition chimique est résumée dans le tableau 2.3.

Tableau 2.3. Composition en % massique du substrat 35CrMo4
obtenue par Spectroscopie a Décharge Luminescente (SDL).

Element Mn Mo re
( %poids) .38 .95 0.65 0.14 Compl.

Le barreau, de diametre 20 mm est coupé a la microtrongonneuse Struers Secotom en petits
cylindres de 2,5 mm d’épaisseur.

Les substrats sont ensuite enrobés dans une résine transparente de type epoxy (MECAPREX MA2 et
son durcisseur) ayant une bonne adhérence avec le métal (faible retrait). La figure 2.2 présente une
photo descriptive des échantillons aprés découpe et enrobage. Afin d’assurer une bonne étanchéité
au niveau de l'interface résine/échantillon, deux couches de vernis Lacomit sont appliquées sur la
face cylindrique des pions en acier avant la phase d’enrobage.
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Préalablement au dépot, I’échantillon est poli mécaniquement avec des papiers abrasifs au carbure
de silicium (granulométrie de 180 a 4000). L’échantillon est ensuite rincé a I'eau permutée puis a
I’éthanol, et séché.

. € Substrat
N, Vernis

Vis de substrat ————>%
~

Résine

-

Figure 2.2. Echantillon enrobé utilisé pour les dépots.

La surface disponible pour I'électrodéposition est de 3,14 cm?. Préalablement a toute expérience, la
résistance de I’échantillon monté sur la canne d’électrodéposition est mesurée, ce qui permet de
vérifier la qualité du contact électrique de I’échantillon avec la canne. La résistance doit étre
inférieure a 0,3 Q.

La contre-électrode est une électrode de zinc de haute pureté (>99%) fournie par la société
Goodfellow, de dimension 30x100mm. Elle permet de régénérer le bain en zinc méme si la quantité
de zinc utilisée lors d’'un dépot est relativement faible. Avant d’étre immergée dans la solution et
avant chaque dépbét, la contre-électrode est polie avec un papier SiC de granulométrie 1000 puis
rincée a I'éthanol. En effet, aprés chaque dépot, on observe a la surface de la contre-électrode la
présence d’'un léger ternissement sur lequel peuvent s’adsorber quelques nanoparticules. Afin
d’assurer la reproductibilité de nos essais, il est primordial de bien maitriser la gamme de
préparation de surface des électrodes utilisées.

Pour obtenir des revétements composites avec une répartition relativement homogene des
nanoparticules, une sonification avant et pendant le procédé d’électrodéposition peut étre conduite.
Le sonificateur employé est un Qsonica700 avec une fréquence « output » de 20 kHz et une allonge
en alliage de titane. Une étude préliminaire a été menée afin d’évaluer les parametres de
sonification, puissance, durée, conduisant a une dispersion efficace. Des mesures de taille moyenne
des agglomérats dans des milieux dilués, adaptés au Zetasizer NanoZS, révelent que I'effet bénéfique
de la sonification réside dans une réduction de la taille des agglomérats par effet de cisaillement. Cet
effet s’estompe rapidement des l'arrét des ultrasons. Nous avons donc choisi d’appliquer les
ultrasons tout au long de I’électrodéposition. Une amplitude de 35 (puissance de 41 W cm™ sous une
fréquence de 20 kHz) a ainsi été appliquée pour tous les dépots. Le positionnement de la canne a
ultrasons dans le montage est présenté en figure 2.3.

-64 -



Chapitre 1l : Méthodologie et caractérisation

Electrolyte

Electrode de référence avec
allonge de Luggin

Cellule thermostatée |

Canne a
ultrasons

)

Electrode de travail

Contre-electrode en zinc

Canne & ultrasons

Figure 2.3. Positionnement de la canne a ultrasons : schéma avec vue de dessus (gauche) —
photo (droite).

2. Procédés d’élaboration

Les dépots sont réalisés en mode galvanostatique a partir d’un potentiostat VSP de marque Biologic®
équipé d’'un booster de courant permettant d’appliquer des courants maximum de 10A.

Le bain d’électrodéposition est préparé la veille de la réalisation des dépoéts. Les flacons contenant
les solutions sont maintenus en agitation toute la nuit pour assurer une bonne homogénéisation des
nanoparticules et du surfactant soluble dans le bain. La plupart des dépots sont réalisés avec
ultrasons. Les ultrasons sont appliqués une dizaine de minutes dans le bain avant son utilisation afin
de réduire la dimension des agglomérats. Un volume de solution de 350 mL est ensuite introduit
dans la cellule d’électrodéposition.

Avant I'élaboration des dépdts, un essai de voltamétrie cyclique est réalisé afin de s’assurer de la
reproductibilité des essais et de visualiser des éventuelles modifications du milieu lors de
I’élaboration des revétements (la sonification est interrompue pendant la durée des essais de
voltamétrie cyclique). La voltamétrie cyclique consiste en un balayage de potentiel a 20 mV/s depuis
le potentiel initial de -0,8 V/ECS jusqu’a -1, 75 V/ECS suivi d’un balayage jusqu’au potentiel initial.
Une voltamétrie est également réalisée apres le dépobt afin de s’assurer que le bain n’a pas été
modifié. La figure 2.4 résume la démarche expérimentale entreprise au cours de cette étude pour
décrire les réactions électrochimiques se produisant a I'interface métal/électrolyte.
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Préparation du bain

lAgitatiun 124

Préparation du montage

lO.uEIquES minutes d'ultrasons

Voltammeétrie cyclique

|

Elaboration des revétements

l

Voltammeétrie cyclique

Figure 2.4. Démarche expérimentale entreprise lors de I’élaboration des dépots.

Les dépots sont réalisés par courant imposé en mode continu ou pulsé simple.
En mode courant continu, une étude préliminaire a été réalisée pour choisir une densité de courant
optimale. Ainsi, des densités de courant variant de 5 a 100 mA/cm? ont été appliquées.

'utilisation de densités de courant faibles, comme 5 ou 20 mA/cm? entraine I'apparition, en bain
basique, d’hydroxyde de zinc, notamment a concentration en particules élevées dans le bain comme
présenté dans la figure 2.5.

Spot HV Pressure. WD Mag ——  500.0pm
3.6 200kV. 10.0 mm 100x

Figure 2.5. Image MEB du revétement Zn/CeO, préparé a 25 g/L a J=20 mA/cm?. On distingue en
surface les agrégats d’hydroxydes de zinc qui apparaissent sous forme de taches noires.

Par ailleurs, les fortes densités de courant favorisent quant a elles la réduction de I'hydrogéne et
donnent lieu a des revétements pulvérulents (figure 2.6).
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3.6 20.0 kV. 10.2 mm 800x
Figure 2.6. Image MEB de revétement pulvérulent de zinc obtenu a J=80mA/cm?.

Finalement, la densité de courant intermédiaire de 30 mA/cm? a été retenue, constituant un bon
compromis. Cette valeur de densité de courant correspond en outre a la gamme [10 - 50 mA/cm?]
généralement admise dans la littérature pour I'élaboration des revétements composites a matrice
zinc. Tuaweri par exemple, explore des densités de courant de 5 a 30 mA/cm? et retient cette
derniére pour évaluer l'influence d’autres paramétres sur la codéposition [Tuaweri2006].

L'épaisseur des dépots a été fixée a environ 10 um, correspondant aux épaisseurs classiquement
utilisées pour la protection des structures en acier. Le temps de dépot a été estimé a I'aide de la loi
de Faraday, puis corrigé a partir du rendement faradique déduit des mesures gravimétriques. En
effet, il a été remarqué que les rendements d’électrodéposition sont influencés par la concentration
de particules dans le bain. Ce point sera détaillé dans le chapitre 4.

Les temps de dépots sont obtenus a partir de la formule suivante:

_(exFxpen)

(M*]*R) (2.1)

avec e I'épaisseur désirée en cm

F la constante de Faraday (96500 C.mol™)
p la masse volumique du zinc (7,14 g/cm?®)
n le nombre d’électrons échangés

M la masse molaire du zinc (65,39g.mol™)
J la densité de courant (en A.cm?)

et R le rendement

Dans le cas d’'un dépot réalisé en bain exempt de particules, le rendement avoisine 85% pour des
densités de courant inférieures a 50 mA/cm?. Le temps de dépdt pour aboutir a I‘épaisseur souhaitée
est ainsi d’environ 11 min.

Lors de I'élaboration d’'un dépot, le potentiel est suivi au cours du temps, ceci afin de contréler le
procédé et de s’assurer de la reproductibilité des résultats. Plusieurs dépots sont réalisés selon les
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mémes conditions, et leur morphologie controlée. L’échantillon est ensuite rincé a I'eau, puis
immergé dans un bécher d’éthanol pendant une minute, et séché.

Les courants pulsés se sont largement développés ces dernieres années dans les procédés
d’électrodéposition pour améliorer les propriétés des revétements métalliques [Bercot1994,
Chandrasekar2008]. La technique par courant pulsé a été utilisée dans cette étude afin de modifier
la morphologie des revétements de zinc. Les dépodts seront réalisés en pulse simple (sp) comme
décrit en figure 2.7. Les principaux parameétres sont la densité de courant du pulse (j,), la durée du
pulse (to,) et le temps de repos (t.). Différentes valeurs de densité de courant de pulse (de 500 a
1500 mA/cm?) ainsi que des temps de pulse et de repos (T, et Tok) de 'ordre de la ms (2 3 50 ms) ont

été choisis. Les rapports cycliques 06 (& =%) sont ainsi compris entre 3 et 50 %, ils sont
onTtof f

présentés dans le chapitre 6.
Les densités de courant moyennes sont obtenues en multipliant la densité de courant du pulse j, par
la valeur du rapport cyclique 8 : j, = j . .

j (A/cm?) tOff

t (ms)

>
tOﬂ

Figure 2.7. Schéma simplifié du régime pulsé simple.
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Il. Mesure de taille et charge des particules

1. L’appareil et son fonctionnement

Dans le cadre de notre étude sur la taille et la charge des particules (associée a la notion de potentiel
zéta qui sera développée dans le chapitre 3), nous avons utilisé un Zetasizer nano ZS de la société
MALVERN® présenté en figure 2.8. L’analyse a été conduite a I'lC2MP (ESIP - Université de Poitiers)
sous la responsabilité de Philippe Ayrault. Cet instrument nous a permis la mesure de deux grandeurs
physiques :

- la taille des particules
- le potentiel zéta

Figure 2.8. Zetasizer NanoZS de Malvern® (IC2MP?, Université de Poitiers).

L'appareil NanoZS permet de mesurer des tailles de particules de 0,6 nm a 8,9 um, compatibles avec
nos nanoparticules. Par ailleurs, la gamme de conductivité conseillée pour les solutions a tester est
limitée a 5 mS.cm™. Travaillant avec des bains de conductivité élevée (voisine voire supérieure a 200
mS.cm™), différents facteurs de dilution ont été examinés et un facteur de dilution de 1/100°™¢
permettrait d’obtenir une relative fiabilité des mesures.

La technique utilisée par I'appareil pour déterminer le potentiel zéta est I'électrophorése suivie par
effet Doppler. Un champ électrique est appliqué entre deux électrodes dans une cellule fermée (en
« U ») avec un solvant conducteur. Du fait du champ électrique, les particules chargées sont attirées
par I'électrode de charge opposée en quelques microsecondes (figure 2.9).

. IC2MP : Institut de Chimie des Milieux et Matériaux de Poitiers, UMR CNRS 7285.
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Bearode] ® | | [) Bacirode ad
+
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Figure 2.9. Schéma de la cellule de mesure de potentiel zéta d’'une contenance de 0,75 mL (d’apres
Malvern®).

La mobilité des particules sous I'influence du champ électrique permet d’accéder au potentiel zéta
qui lui est relié par I'équation de Henry :

U _ 2xex * flka)
) 3n (2.2)

(avec U, mobilité électrophorétique; € constante diélectrique; f(ke) la fonction de Henry et n la
viscosité)

A noter qu’afin d’éviter la polarisation des électrodes et donc leur dégradation, le champ électrique
est périodiqguement alterné.

La technique de détection repose sur la diffusion de la lumiére d’un laser par les particules dispersées
dans la cellule chaque fois qu’elles franchissent une frange d'interférence. Cette onde diffusée
présente un décalage en fréquence (et phase) qui est fonction de la vitesse des particules (figure
2.10). Ce décalage de fréquence, évalué par un systeme d’interférométrie, donne accés au signe et a
la valeur du potentiel zéta.

Vitesse V>0 Vitesse de la particule V=0

La lumiére
diffractée a une
fréquence supérieure

au laser incident

La lumiére
diffractée a la méme
fréquence que le

laser incident

F, Fy
Figure 2.10. Représentation schématique de la diffusion de la lumiére par les particules en
suspension en fonction de leur vitesse.

En ce qui concerne le mode mesure de taille, la technique repose sur la diffusion dynamique de la
lumiére. Le laser est envoyé a travers une cellule classique de spectroscopie d’une contenance de 2 a
3 mL (différente de celle utilisée en zétamétrie) dont la diffusion est influencée par le mouvement
brownien des particules, et permet de remonter a leur taille.
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2. Protocole

D’un point de vue pratique, les mesures étant rendues délicates lorsque la turbidité de la solution
analysée est trop importante, nous nous sommes limités a une concentration en nanoparticules dans
I'’étude a 10 mg/L. Ces teneurs sont obtenues par dilution d’'une solution « mére» a 1 g/L en
nanoparticules maintenue en agitation pendant plusieurs heures.

Chaque bain correspond a une solution préparée dans un flacon de 25 mL a laquelle sont ajoutées les
nanoparticules diluées a partir de la solution « mére ». Quelques millilitres sont ensuite prélevés
pour remplir les cellules de mesure. Entre chaque mesure, les cellules sont nettoyées a |'eau distillée,
a I’éthanol puis de nouveau a l'eau distillée. Préalablement a toute mesure, toutes les solutions a
caractériser sont agitées dans un bac a ultrasons pendant une durée d’une minute précisément.

En ce qui concerne I'aspect quantitatif du potentiel zéta, deux mesures sont effectuées sur chaque
échantillon préparé, chaque mesure fournissant 3 valeurs. Pour chaque condition, une valeur
moyenne du potentiel zéta est donc déduite des 6 valeurs. Pour les mesures de taille, six mesures
sont réalisées pour une condition de solution donnée, une mesure fournissant une seule valeur de
taille. Une valeur moyenne de la dimension des agglomérats est calculée en enlevant la valeur la plus
extréme. Cette approche statistique s’avéere indispensable dans ce type de mesure.
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lll. Techniques de caractérisation des revétements

Il est important de caractériser le revétement obtenu d’une part pour appréhender la distribution
des particules, et étudier d’autre part leur role sur les propriétés fonctionnelles visées.

Différentes techniques complémentaires ont été mises en ceuvre dans ce travail, détaillées dans
cette partie.

1. Microscopie électronique a balayage (MEB) couplée a I'analyse chimique
par spectroscopie de dispersion en énergie des photons X (EDS)

Cette technique d’observation et d’analyse, basée sur les électrons et photons X réémis par la
surface de I'échantillon bombardé [Exner2004], est classiquement utilisée dans le domaine des
revétements composites [Gomes2011].

Dans le but d’observer la surface des revétements, de quantifier I'incorporation des nanoparticules
et d’estimer leur répartition, le microscope Philips FEl QUANTA 200F couplé a un module EDAX a été
principalement utilisé. L'appareil est équipé d’un canon a émission de champ permettant une bonne
résolution spatiale. Il a été utilisé, tant en imagerie qu’en analyse EDS, en mode haut vide avec une
tension d’accélération de 20 kV, une taille de spot de 3,6 et une distance de travail de 10 mm.
Concernant la quantification EDS, un revétement composite est caractérisé par son taux de
codéposition en nanoparticules obtenu en faisant la moyenne de 5 acquisitions en mode externe a
un grandissement de x800. La valeur obtenue est alors indicative et permet de comparer de maniere
qualitative les différents revétements et leur taux d’incorporation grace a des mesures statistiques.

Cependant, la spectroscopie EDS souffre d'un seuil de détection limité au voisinage du 1% massique,
correspondant approximativement aux enrichissements attendus. Nous aurons ainsi recours a
d'autres techniques analytiques pour compléter ces mesures.

2. La diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une technique de caractérisation permettant d’identifier les
différentes phases et plans cristallins présents [C. Suryanarayanal998]. Pour ce faire, les
diffractogrammes obtenus sont comparés aux données des fiches JCPDS (Joint Commitee Diffraction
Files System) correspondantes (fiches n°01-087-0713 pour le zinc et 00-043-1002 pour Ce0O,).
L'appareil utilisé est un diffractométre BRUKER AXS modeéle D8 Advance équipé d’une anticathode en
Cuivre (A(CuKa1)=0,154056 nm), utilisé en mode symétrique (6-26 ou Bragg-Brentano). La plage 20
balayée lors des analyses s’étale de 25 a 95° avec un pas de 0,03° et un temps de comptage de 3
secondes par pas. Pour les essais de durabilité en milieu salin, la plage angulaire débutera dés 10°
pour mettre en évidence les produits de corrosion formés en surface.
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3. Spectrométrie de décharge luminescente radiofréquence (SDL ou RF GD-
OES Glow Discharge Optical Emission Spectrometry)

Certains échantillons ont été caractérisés par GDOES au département CP2S de I'Institut Jean Lamour
(JL) de I"'Université de Lorraine a Nancy, sous la responsabilité de Gregory Marcos. Cette technique
permet notamment d’obtenir une analyse de la composition chimique d’un échantillon depuis la
surface jusqu’a plusieurs microns de profondeur. L'outil présent a I'lJL (modele Horiba Jobin Yvon
10000 RF) est particulierement bien adapté a I'étude de nos revétements puisqu’il posséde un
polychromateur muni de photomultiplicateurs (PMs) dédiés a la cérine, au zinc ainsi qu’a I’'ensemble
des éléments chimiques présents dans le substrat. Cette condition est nécessaire pour établir une
méthode d’analyse quantitative.

La lampe de Grimm est I'un des principaux organes de la SDL. Elle est constituée d’une anode de 4
mm sur laquelle on vient placer I'échantillon qui fait office de cathode (reliée au générateur
radiofréquence : 13,56 MHz). Un vide est ensuite créé dans I'enceinte et de I'argon est introduit dans
la chambre. Par différence de potentiel, le gaz est ionisé, créant ainsi un plasma composé d’ions Ar".
Ces ions, accélérés suite au champ électrique, vont venir pulvériser I’échantillon en arrachant des
atomes en surface. Ces atomes pénetrent dans le plasma et subissent des collisions inélastiques qui
les portent a des niveaux d’états excités. Par désexcitation radiative, ils émettent un ou plusieurs
photons dans des longueurs d’onde caractéristiques, de I’Ultra-Violet au domaine du visible, a savoir
de 200 nm a 750 nm. Ce rayonnement est ensuite conduit vers le polychromateur qui permet de
faire une analyse simultanée de plusieurs éléments grace aux 49 PMs dont il dispose.

Nous avons créé une méthode étalonnée et dédiée a I'analyse de nos échantillons afin de pouvoir
analyser quantitativement les éléments chimiques présents dont nos revétements, dont la cérine. De
faible teneur, celle-ci est néanmoins bien détectée par la SDL qui integre le signal sur la surface de
I'anode. La résolution spatiale est donc moins bonne que certaines autres techniques comme le
SIMS, mais en revanche la résolution en profondeur est trés bonne (quelques nanometres), a
condition d’avoir correctement réglé les parametres de la décharge et que la rugosité de surface ne
soit pas trop importante. L'étalonnage de cette méthode a été effectué a partir d’étalons
spécialement achetés a I'entreprise Techlab ou empruntés a Horiba Jobin Yvon. Pour le systéme zinc-
cérium, un échantillon Mg/Ce avec une teneur de 1,63% en poids de Ce a été utilisé comme point
haut de la droite d’étalonnage, cette valeur étant voisine des teneurs maximales que nous avons
détectées par EDS. Un étalon Zn/Ce a 0,079% en poids de Ce est en outre utilisé pour le recalibrage
régulier de la méthode. Les autres étalons nous ont permis de tracer les droites d’étalonnage pour la
plupart des éléments du systéme revétement/substrat.

4. Spectométrie de Masse des lons Secondaires (SIMS : Secondary lon Mass
Spectrometry)

Une étude par SIMS a également été menée en collaboration avec I'Institut Jean Lamour de Nancy.
C’est une méthode de caractérisation destructive et trés locale, les cratéres ayant des dimensions de
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150 a 250 um de diamétre. L'appareil utilisé est un CAMECA IMS 7F. Le principe de la technique
repose sur la pulvérisation de la surface de I’échantillon par un faisceau d'ions primaires Césium Cs".
L'énergie des ions utilisée est de 5 kV avec un angle d’incidence de 44°. Les ions secondaires extraits
de I’échantillon sont alors séparés par un spectrometre de masse [Moncel1991]. Une reconstruction
du profil des intensités correspondant aux éléments est ensuite réalisée. La résolution spatiale est
bonne mais les signaux sont faibles. Contrairement a I'analyse par spectroscopie a Décharge
Luminescente, cette technique n’a pas été étalonnée, les résultats obtenus sont donc qualitatifs.

5. Microscopie Electronique a Transmission

Le Microscope Electronique a Transmission a été utilisé dans le but de caractériser la microstructure
des dépots et I'incorporation des particules. La principale difficulté dans I'analyse MET réside dans la
préparation des échantillons sous forme de lames minces, transparentes aux électrons. Différentes
techniques ont été utilisées ainsi que différents appareils dans le cadre de ces travaux. Parmi les
techniques proposées, nous pouvons citer I'ultramicrotomie et plusieurs déclinaisons de l'usinage
par sonde ionique focalisée ou FIB (Focused lon Beam) a température ambiante comme a froid.

A noter que la préparation de lame par technique conventionnelle « sandwich » suivi d'un
bombardement ionique n’a pas été concluante.

a. Ultramicrotomie

L'ultramicrotomie est une technique qui vise a obtenir des lames trés fines (quelques dizaines de nm)
et en grand nombre, récupérées directement sur une grille. L’échantillon est tranché en fines lames a
I"aide d’un couteau en diamant. Nous avons sollicité pour cela I’entreprise Diatome® basée en Suisse.
Comparé au cuvetage par PIPS ou au FIB, 'ultramicrotomie permet de s’affranchir totalement de
I'impact des ions utilisés pour le bombardement et de l'effet thermique concomitant. Cette
technique est peut-étre moins chronophage que la préparation de lames « en sandwich » mais elle
comporte néanmoins un certain nombre d’inconvénients parmi lesquels une forte contrainte
mécanique imposée au matériau lors du passage de la lame du couteau. Par ailleurs, cette technique
ne parait a premiére vue, pas idéale pour des revétements composites a matrice fortement ductile
(particules dures dans substrat « mou ») car elle favorise les phénomenes d’arrachement. Enfin, face
au probleme d’attaque chimique du couteau en diamant par I'acier, nous nous sommes résolus a
utiliser des substrats de cuivre, moins agressif pour la lame, lors de la préparation des échantillons
pour cette technique. Nous avons toutefois contrélé (au niveau de la composition chimique et de la
microstructure) le fait que la couche formée sur ce substrat soit similaire a celle obtenue sur acier.

b. Sonde ionique focalisée (FIB : Focused lon Beam)

L'étude par sonde ionique focalisée a été menée en collaboration avec Thierry Douillard du
laboratoire Mateis a I'Insa de Lyon sur un appareil Zeiss dual FIB-FEG nVision40 géré par le Clym’, et

? Clym : Centre lyonnais de Microscopie (FED CNRS 4092)
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sous forme de prestation avec I'Institut Fraunhofer IWM de Halle en Allemagne (appareil Cryo Ga-FIB
et Xe-FIB). La sonde ionique focalisée est un équipement semblable a un MEB mais doté d'une
seconde colonne canalisant le faisceau d’ions focalisés (généralement Gallium) capable d’éroder la
surface du revétement et nous permettre d’extraire une lame mince.

La figure 2.11 présente la vue plane (a) et en coupe transverse (b) de la surface d'un revétement de
zinc. Si la microstructure apparait clairement, notamment les différents grains, la présence au coeur
du revétement de fer (c) est plus inattendue. Cet artéfact proviendrait de la pulvérisation du fer du
substrat, passé fugitivement a I'état liquide, par suite de la formation d'un composé eutectique Zn-
Ga a bas point de fusion, comme I'atteste le diagramme de phase (d).

Zn L series Fe L series Ga L series

=== ] =~ =

Pourcentage massique de zinc

d) m&e“cf

Temperature °C

Pourcentage atomique de zinc

Figure 2.11. Métallographies de I'acier revétu d'un dépdt électrolytique de zinc en surface (a) et
coupe transverse (b) usiné par technique Ga-FIB. Analyse X en coupe (c) et diagramme de phase Zn-
Ga (d).

Le moyen de s'affranchir d'un tel effet rédhibitoire, consiste a usiner a basse température (cryo-FIB)
ou de changer la nature de l'ion impliqué dans la découpe. Ces deux pistes ont été testées par la

collaboration que nous avons engagée avec l'Institut Fraunhoffer de Halle, disposant de ces deux
technologies.
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IV. Techniques de caractérisation des propriétés des
revétements

1. Propriétés mécaniques

La dureté d’'un revétement est une grandeur dont la mesure est relativement facile a mettre en
oeuvre, et qui permet facilement leur comparaison. La microdureté des revétements est obtenue a
I"aide d’'un micro-indenteur de type Shimadzu au moyen d’une charge de 50 gf. Le pénétrateur est
constitué d’une pyramide a base carrée d’angle au sommet de 148°. La valeur de la microdureté
Vickers notée H, est obtenue d’apres la relation suivante :

1 2Z=F «sin(74
gy -1, # F # sin(74)

v 2
g d (2.3)

dans laquelle F représente la force appliquée; g la constante de gravité (9,81 m.s?) et d, la
dimension moyenne des deux diagonales.

Lors de I'essai, le pénétrateur est appliqué sur le revétement pendant 20 s a la surface du matériau,
puis lorsqu’il est retiré, une empreinte est visible. Les deux diagonales de cette empreinte sont
mesurées et permettent de calculer la valeur de la microdureté Vickers. Douze mesures sont
obtenues sur un méme échantillon, la plus grande et la plus faible étant supprimée, la microdureté
est la moyenne des 10 valeurs restantes. La charge appliquée a été optimisée suite a I'étude de
I'influence du substrat sur la mesure de dureté lors d’une variation de charge.

2. Comportement électrochimique et corrosion

Le montage électrochimique destiné aux essais potentiodynamiques et tests d’immersion est
présenté figure 2.12. |l consiste en une cellule en verre cylindrique a double paroi, similaire a celle
utilisée pour I'élaboration des revétements. Celle-ci est reliée a un thermocryostat qui permet de
maintenir la température a 25°C. Un volume de 350 mL de solution saline a base de NaCl 35 g/L est
introduit. Le pH de la solution saline a préalablement été ajusté a pH = 7 par ajout de soude afin de
réaliser tous les essais au méme pH. La solution est aérée et agitée a l'aide d’'un agitateur
magnétique et d’un barreau aimanté a 200 tr/min. Dans cette cellule sont introduites trois
électrodes : une grille de platine comme contre-électrode, une électrode au calomel saturé en guise
d'électrode de référence (ECS, avec Egcs=-0,245V/ESH) et I"échantillon fixé sur une canne comme
électrode de travail. L’échantillon est constitué par le revétement déposé sur acier, dont une aire
exposée de 1cm? est délimitée a I'aide d’un vernis LACROMIT. Ce vernis permet en outre d'isoler la
périphérie du pion, parfois hétérogene. Un potentiostat de type EG&G Princeton Applied Research
(modéle 273A) est utilisé, piloté par le logiciel Corrware®.
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Figure 2.12. Photo du montage a trois électrodes, dédié aux essais de corrosion.

a. Immersion 96 h et résistances de polarisation

Des immersions de longues durées (96h) ont été réalisées afin d’étudier le comportement sacrificiel
des revétements a long terme. Le potentiel d’abandon est enregistré au cours de ces quatre jours,
des mesures de résistance de polarisation sont réalisées de facon ponctuelle (avec les conditions:
+20 mV/OCP, vitesse de balayage de 0,2 mV/s). Cet essai rend compte de la nature de l'interface
revétement/électrolyte (évolution du potentiel d’abandon) et renseigne sur I'évolution de la
cinétique de corrosion (résistance de polarisation : Rp). Deux échantillons identiques sont analysés
pour estimer la reproductibilité des résultats. Les temps de mesures correspondant sont renseignés
dans le tableau 2.4.

Tableau 2.4. Temps de mesure des résistances de polarisation (R,).

Rp (n°) Rps | Rp2 | Rps | Rps | Rps | Rps | Rpy | Rps | Rpg | Rpio | Rpir | Rp12 | Rpiz | Rpus
Durée d’immersion | 0,5 1 2 4 6 10 16 24 36 48 60 72 84 96
(heures)

b. Courbes potentiodynamiques

Des essais potentiodynamiques sont réalisés aprées une heure d’immersion en milieu salin. Un
balayage en potentiel a une vitesse de 0,2 mV/s sur une plage de potentiel comprise entre +200 mV
par rapport au potentiel libre de corrosion (E,) est effectué. L’extrapolation de Tafel [Landolt1993]
est mise en ceuvre pour déduire les paramétres électrochimiques (icorr €t Ecorr). Le test est répété pour
qualifier la reproductibilité des mesures.
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c. Brouillard salin

Afin de compléter I'étude du comportement a la corrosion des revétements obtenus, ces derniers
sont soumis a des essais de vieillissement accélérés en brouillard salin suivant la norme 1SO 9227 tres
reconnue notamment dans I'automobile. Au cours de ces essais, 3 échantillons d’'une méme gamme
sont placés dans I'enceinte CC450XP de marque LABOMAT. Les bords des revétements sont
recouverts d’'une couche de vernis LACROMIT afin de recouvrir les sites d’initiation possibles de
corrosion caverneuse sur les bords de I’échantillon. Cet essai consiste en une pulvérisation continue
d’une solution saline NaCl a 50 g/L, de pH ajusté a 7,2 et une température maintenue constante de
35°C.

Au cours de ces essais, les temps d’apparition de la « rouille blanche » (caractéristique de I’oxydation
du revétement de zinc, notion qui développée dans le chapitre 5) et de «rouille rouge »
(caractéristique de la dissolution du substrat) sont relevés en observant les surfaces des échantillons
tout au long de I'essai.
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Introduction: Choix des sels ioniques du bain
d’électrodéposition

Comme souligné dans la partie bibliographique, le systéme Zn-CeO, est peu étudié dans la littérature.
La premiére étape de ce travail fut donc de choisir une composition du bain d’électrodéposition.
Dans le cadre du projet Chameleon dans lequel s’inscrit ce doctorat, plusieurs bains ont été testés
afin de réaliser la co-précipitation in situ de revétements nanocomposites. Les deux principaux bains
retenus sont a base de chlorure de zinc associé a un électrolyte support de type chlorure de
potassium ou chlorure d’ammonium (tableau 3.1).

Tableau 3.1. Les deux différents bains préliminaires étudiés

Bain 1 Bain 2
ZnCl, 0,45 mol/L ZnCl, 0,45 mol/L
KCl 3 mol/L NH,CI 3 mol/L

Deux voies ont été explorées :

e par précipitation de la cérine in situ au sein du bain selon une voie monophasique,
e par ajout direct de nanoparticules de cérine au bain d’électrodéposition selon une voie bi-
phasique

Pour la premiére voie envisagée, le bain est complété par I'ajout de chlorure de cérium (0,1 a 0,5
mol/L) dont la dissolution est homogeéne. Le principe repose sur la précipitation de I'hydroxyde de
cérium a l'interface électrolyte-revétement en cours de croissance par augmentation locale du pH
(pH initial proche de 4 — augmentation de 1 a 3 unités de pH a [linterface pendant
I’électrodéposition). Un montage in situ de mesure de pH locale avec une électrode Sb/Sb,0; a été
mis en place pour suivre I’évolution locale du pH pendant la formation du dép6t. Nos essais n’ont pas
permis d’obtenir une incorporation significative de cérium avec des dépots de qualité. Les pH de
précipitation de I’hydroxyde de zinc et de I’hydroxyde de cérium ont été évalués par calculs a partir
des pKs et vérifiés expérimentalement : 6,2 pour Zn(OH), et 7,6 pour Ce(OH)s. Ces deux pH étant tres
proches, il semble difficile d’incorporer des taux significatifs de cérium sans incorporer
simultanément de I'hydroxyde de zinc, méme si des aspects cinétiques peuvent intervenir. Le citrate
de sodium a alors été testé comme complexant pour éviter Zn(OH),, malheureusement sans succées
du fait d’une instabilité concomitante du bain.

Le bain n°2 a finalement été retenu suite a des essais en cellule de Hull permettant lors d’un unique
essai de balayer une large gamme de densités de courant. Un taux de cérium relativement élevé (3%
poids environ) associé a un revétement de zinc de bonne qualité a été obtenu lors d’expériences
préliminaires pour des densités de courant comprises entre 30 et 40 mA/cm?. Néanmoins, en
transposant ces conditions en configuration classique (systéeme a trois électrodes), ces résultats
prometteurs n‘ont pu étre renouvelés, et ce en dépit d’un long et minutieux travail empirique
conduit sur de multiples parametres (hydrodynamique, densités de courant, rapports de
concentrations...). Nous avons attribué ce probleme de transposition d’'un systeme a l'autre a la
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configuration particuliere de la cellule de Hull. Le gradient de densités de courant le long de la plaque
d’acier peut générer des interactions (di au dégagement d’hydrogéne notamment) qui
n’interviennent pas en condition statique.

Finalement, le choix de se porter sur des bains bi-phasiques (bain d’électrodéposition + ajout de
nanoparticules commerciales) pour I'élaboration de nos revétements nanocomposites s’est imposé.
Le bain ammonium a été retenu pour sa relative simplicité (absence d’additifs) et pour son efficacité
permise sur une plus large gamme de pH. En effet la complexation par 'ammoniac du zinc pour des
pH supérieurs a 8 offre I'avantage de pouvoir travailler sur un plus large éventail de pH. La simplicité
du bain devrait en outre permettre une meilleure compréhension des interactions entre les
différents ions et les particules.

Afin de diminuer la concentration d’ammoniac nécessaire pour complexer le zinc et pouvoir travailler
a des pH élevés (proches de 9), la concentration en chlorure d'ammonium a été divisée par deux.

Le bain retenu pour ces travaux est donc le bain suivant :

ZnCl, 0,45 mol/L
NH,CI 1,5 mol/L

C’est dans ce bain électrolytique que les nanoparticules de dioxyde de cérium sont ajoutées pour des
concentrations variant de 0 a 25 g/L.

Ces particules ont été caractérisées par différentes techniques présentées dans le paragraphe suivant
afin d’appréhender en quoi elles peuvent interférer avec le bain électrolytique.
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I. Caractérisation morphologique et microstructurale des
nanoparticules de cérine

Le projet Chameleon se focalise sur un renfort de la matrice zinc du revétement par des
nanoparticules de cérine. En effet, ces nanoparticules, a I'image de nombreux autres composés de
terres rares, présentent un intérét croissant du fait de leurs propriétés particuliéres. Par exemple les
nanoparticules de cérine sont citées comme renfort céramique peu sensible a la température
[Mangam2010], ainsi qu’en protection anti-corrosion [Karbasi2012]. Les travaux de Balathandan
montrent par exemple que les revétements Ni-CeO, possedent une meilleure résistance a la
corrosion que les revétements de Ni-ZrO, [Balathandan1994], de méme pour Ranganatha avec des
revétements Zn-CeO, [Ranganatha2012]. Ce type de particules trouve par ailleurs des applications
intéressantes en catalyse ou pour un stockage réversible de I'oxygene [Sayle2002], [Milt2003].

Les nanoparticules que nous avons utilisées sont des nanoparticules de dioxyde de cérium (cérine,
CeO,) fournies par la société Sigma-Aldrich (n° CAS : 1306-38-3). Les particules sont synthétisées par
« Combustion Chemical Vapor Condensation » (CCVC) reposant sur la pulvérisation fine d’un aérosol
contenant des précurseurs de cérium (sels de cérium a base d’acétates, de nitrates ou de
carboxylates) [Maric2004].

Le fournisseur indique des informations parcellaires (diamétre moyen des particules inférieur a 25
nm) que nous nous devons de compléter par une caractérisation fine et large spectre.
1. Approche morphologique a I’échelle du MET

La figure 3.1 présente une image en microscopie en transmission en champ clair (a) et le cliché de
diffraction associé réalisés sur la poudre commerciale d’oxyde de cérium.

Figure 3.1. Image MET (a) et cliché de diffraction (b) des nanoparticules de CeO,.

L'image MET présente les particules nanométriques de cérine dont la forme octaédrique est mise en
évidence. La taille des particules est trés variable : si la plupart ont bien un diameétre inférieur a
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25 nm, de nombreuses autres sont plus grossiéres (jusqu’a 60 a 80 nm). La dimension des particules
est assez dispersée, et une analyse statistique révele une dimension moyenne autour de 29 nm. Les
clichés de diffraction confirment la structure de type fluorite (cubique face centrée) [Zhang2004] de
la cérine et permettent de retrouver la distance inter réticulaire de 3,1 A, caractéristique du composé
CeO,.

Selon certains auteurs [Mai2005], la forme facettée des nanoparticules pourrait étre associée a une
plus grande proportion de lacunes en oxygéne et une plus grande réactivité vis-a-vis du stockage de
I’oxygéne. Par ailleurs, leur taille nanométrique et leurs formes facettées favorisent la tendance a
I'agglomération dans le but de diminuer leur surface exposée et donc I'énergie de surface
[Wang2003].

2. Diffraction des rayons X

Comme attendu, le diffractogramme de la poudre de nanoparticules confirme la structure cristalline
de type fluorite de la cérine CeO, ou tous les pics de diffraction caractéristiques de la cérine sont
observés (figure 3.2).
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Figure 3.2. Diffractogramme des rayons X de la nanopoudre de CeO, (d<25nm) fournie par Sigma
Aldrich’”.

Le pic principal associé au plan (111) et localisé a environ 28,55° permet d’accéder au paramétre de
maille de la cérine de 5,4 A cohérent avec la fiche JCPDS et les calculs de dynamique moléculaire
[Chafi2007, Gotte2004]. Ce pic sera ultérieurement utilisé comme « traceur » de la présence de
cérine pour les revétements fortement chargés.

Un calcul de la taille moyenne de grain T par la formule de Scherrer peut également étre réalisé a
partir du diffractogramme et de la largeur a mi-hauteur du pic principal (qui est de 0,255°)
[truffault2010]. La mesure a été réalisée sur le pic (111) aprés correction de la largeur expérimentale
mesurée sur une poudre de LaBg (de 0,04 rad.)
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T =0.91/(B *cos(0)) (3.1)

Avec T (dimension apparente du domaine de diffraction cohérent mesurée dans la direction
perpendiculaire au plan considéré); B largeur a mi-hauteur (en rad); A la longueur d’onde du
faisceau incident (1,541A) et 0 I'angle de diffraction (en rad.).

A.N. : T=35nm

La taille des particules estimée grace a cette méthode est de 35 nm, en bon accord avec les
observations MET.

3. Spectroscopie Raman

La figure 3.3 présente le spectre Raman caractéristique de la nanopoudre de cérine. Un pic de
vibration unique est observé a 464,3 cm™, correspondant a un mode d’élongation « stretching » de la
liaison Ce-O théoriquement situé a environ 466 cm™ [Kosacki2002]. Selon Truffault, la forme du pic
pourrait étre corrélée avec des lacunes d’oxygene [truffault2010], ce qui n’est pas le cas de notre pic,
parfaitement symétrique.
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Figure 3.3. Signal Raman de la poudre de CeO, (d<25nm) fournie par Sigma Aldrich®

Selon Bourja et Pighini la diminution de la taille des nanoparticules induit une variation de la position
et un élargissement du pic associé au mode d’élongation [Bourja2012, Pighini2007]. L'interprétation
du spectre Raman peut donc conduire a une estimation de la taille des cristallites. Pour la gamme de
taille 7 a 38 nm, Saitzek propose ainsi la relation semi-empirique suivante [Saitzek2008]:

98

=55+ Do)

(3.2)

Avec I en cm™ largeur a mi-hauteur du principal mode d’élongation (« stretching ») et D(nm) la taille
de grain moyenne des particules.

Pour une largeur a mi-hauteur de I=8,64cm™, on obtient une taille moyenne des particules proche de
31,2 nm, cohérente a nouveau avec les résultats déduits des mesures DRX et MET.
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Il. Etude par zétamétrie de la stabilité des particules dans le
bain électrolytique et influence de différents parametres

1. Introduction de la notion de potentiel zéta

La stabilité des nanoparticules dans les bains électrolytiques est un enjeu majeur dans le domaine de
I’élaboration des revétements composites a matrice métallique. De nombreux articles font état de la
difficulté d’obtenir un bain stable lorsque des particules solides y sont ajoutées. Des phénomeénes
d’agglomération et de sédimentation interviennent rendant difficile la répartition homogéne des
particules fines dans le revétement. Ces phénomeénes d’instabilité des bains électrolytiques bi-
phasiques sont par ailleurs encore amplifiés dans le cas des particules nanométriques de rapport
aire/volume important [Badawy2010, Carac2004] et de grande énergie de surface [Xue2010].

D’apres la littérature, les conditions de stabilité des particules dans les bains électrolytiques sont
fortement dépendantes de leur charge de surface. La valeur du potentiel zéta, largement étudiée en
chimie des colloides, est un bon indicateur de cette grandeur. La couche de liquide entourant les
particules peut étre assimilée a une association de deux couches (figure 3.4): la couche compacte de
Stern (intérieure), dans laquelle les ions sont fortement liés a la particule et la couche diffuse, plus
externe, avec des interactions beaucoup plus faibles entre les ions et la particule. Ces deux couches
constituent « la double couche électrique » qui existe pour tout type de particules en solution. Au
sein de cette structure, on peut définir une « frontiere » a l'intérieur de laquelle certains ions vont se
déplacer avec la particule en mouvement, alors que les ions au-dela de cette limite suivront une
autre trajectoire. Cet ensemble particule + ions associés est délimité par un plan de cisaillement
(« slipping plane »), caractérisé par un potentiel, le potentiel zéta (7).

Double couche électrique

Couche compacte Couche
~ de Stern diffuse

Plan de
cisaillement

Potentiel de surface
Potentiel Zéta

mV

Distance & partir de la surface de la particule

Figure 3.4. Description de la charge des particules et du potentiel zéta (d’aprés documentation
Malvern®).
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On peut considérer que la charge des particules et donc le potentiel zéta gouvernent les
phénomeénes d’agglomération. En effet, selon la théorie DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey et
Overbeeck [Verwey1947]) basée sur l'importance des forces de Van Der Waals et les forces
électrostatiques dans la stabilité des colloides, plus le potentiel zéta est important et plus la stabilité
de la suspension sera grande. Les forces de répulsion seront importantes lorsque toutes les
particules seront chargées du méme signe. Il en résultera une tendance a la dispersion. Dans le cas
contraire, si les particules sont caractérisées par une faible valeur de potentiel zéta, les forces
répulsives seront insuffisantes pour prévenir I'attraction mutuelle des particules, conduisant a leur
agglomération et a la floculation. Il est généralement établi qu’une différence de potentiel zéta de 30
mV distingue une suspension stable, une différence moindre correspondant a une agglomération
notoire [Hanaor2012].

Différents parametres influencent la valeur du potentiel zéta parmi lesquels la force ionique de la
solution, le pH ou encore l'utilisation de surfactants. Nous avons essayé de comprendre I'influence
de ces parameétres de maniere a optimiser la dispersion de cérine dans le bain, et in fine dans le
revétement.

L'un des facteurs les plus importants et le plus étudié est le pH. La grande majorité des particules
employées en renfort présente en effet une charge de surface en solution fortement dépendante de
I'acidité du milieu en raison des phénomeénes de protonation/déprotonation, comme l'indiquent les
équations suivantes (eq. 3.3 et 3.4):

M-OH + OH > M-0"+ H,0 (3.3)
M-OH + H;0" > M-OH," + H,0 (3.4)

Un milieu alcalin est synonyme pour les particules d’oxydes de valeurs négatives du potentiel zéta
alors qu’un milieu acide sera associé a des valeurs positives du potentiel zéta. Le point ou la courbe
du potentiel zéta en fonction du pH franchit la valeur nulle (figure 3.5) est appelé point de charge
nulle (p.c.n. ou p.z.c. en anglais) ou point isoélectrique [Jolivet1994]. Ce potentiel est variable et
caractéristique de l'oxyde. Par exemple, le point isoélectrique de la cérine est reporté dans la
littérature pour des pH compris entre 5,8 et 7,9 [Hsu2004, Ozawa2006, Parks1965]. Proche de ces
conditions de pH, une forte tendance a I'agglomération et la sédimentation est attendue.
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Figure 3.5. Evolution schématique du potentiel zéta en fonction du pH et définition du point
isoélectrique pour des particules d’oxyde en milieu aqueux (d’apres fascicule Malvern®).

L'agglomération des particules est fortement influencée par une compression de la double couche
électrique. Comme le potentiel de surface décroit de maniere exponentielle avec I'épaisseur de la
double couche, lorsque celle-ci est comprimée par une force ionique importante par exemple, la
valeur absolue du potentiel zéta se trouve fortement diminuée [Hunter1981, Lide1995]. Qu'’il
s’agisse des techniques électrophorétiques ou bien acoustiques, les mesures seront d’autant plus
précises et fiables que les particules seront chargées. Malheureusement, dans le cas des bains
conducteurs a forces ioniques élevées, la charge des particules est faible, ce qui affecte la qualité des
mesures.

Pour surmonter ce probleme, nous aurons recours, comme |'ont déja fait Hayashi et Vathsala, a des
« bains modeéles » de conductivité réduite obtenus par dilution successive (dix ou cent fois)
[Hayashi1993, Vathsala2011]. Dans ces conditions, nous sommes bien conscients que nous ne
mesurons pas le potentiel zéta réel des particules dans les bains électrolytiques, mais les mesures
nous indiquerons comment agir pour améliorer la dispersion des suspensions.

Les mesures ont été réalisées au laboratoire IC2MP" de Poitiers spécialisé dans les suspensions
colloidales. Une étude approfondie a ainsi été menée traitant de I'influence des conditions du milieu
électrolytique sur la charge de surface des nanoparticules de cérine, a partir de techniques
électrophorétiques pour la détermination du potentiel zéta.

1. 1C2MP : Institut de Chimie des Milieux et Matériaux de Poitiers, UMR CNRS 7285.
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2. Influence des différents parameétres du bain sur la stabilité des
nanoparticules

Afin d’optimiser le bain d’éléctrodéposition (en terme notamment de surfactant et de pH) et de
mieux comprendre le comportement des nanoparticules dans le bain d’électrodéposition, nous
avons mené une étude portant sur linfluence des différents parameétres (facteur de dilution,
concentration en nanoparticules dans le bain, pH et différents surfactants) sur la charge des
particules. Cette étude s’appuie sur la mesure du potentiel zéta des particules et sur la détermination
de leur taille dans le bain. La concentration en nanoparticules est fixée a 10 mg/L sauf lorsque ce
parametre sera étudié. Dans ce dernier cas, on se limitera a une gamme de concentration adaptée a
I'instrument de mesure.

a. Influence de la dilution du bain

L'influence de la dilution du bain d’électrodéposition, et donc de la force ionique, sur la charge des
particules et la taille moyenne des agglomérats de cérine est étudiée dans cette partie. La figure 3.6
présente les évolutions du potentiel zéta et de la taille moyenne des agglomérats en fonction de la
conductivité du bain électrolytique pour des valeurs de pH de 4 et 9, la conductivité étant modifiée
par dilution du bain d’électrodéposition.

Les différents facteurs de dilution sélectionnés sont les suivants :

- 1/1 correspondant au bain d’électrodéposition non dilué avec une conductivité voisine de
200 mS/cm (il apparait que la conductivité est légérement plus élevée a pH=9 en raison de
I'ajout d’hydroxyde d’ammonium).

- 1/2 Bain d’électrodéposition dilué deux fois (conductivité voisine de 110 mS/cm)
- 1/10 Bain d’électrodéposition dilué 10 fois (conductivité d’environ 30 mS/cm)

- 1/100 Bain d’électrodéposition dilué 100 fois (conductivité d’environ 5 mS/cm)
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Figure 3.6. Evolution du potentiel zéta et de la taille des particules a pH 4 et pH 9 (concentration en
nanoparticules fixée a 10 mg/L).

Quel que soit le pH ou le facteur de dilution, les valeurs de potentiel { sont proches de zéro compte
tenu des incertitudes de mesure, ce qui signifie que les suspensions sont instables. Ceci est confirmé
par des tailles de particules comprises entre 150 et 300 nm, correspondant a des aggégats de
plusieurs dizaines de particules. Sur les courbes correspondant au bain a pH 4, I'agglomération de
particules est plus marquée pour les bains de conductivité élevée (force ionique élevée), ce qui est
conforté par la littérature. De nombreux auteurs [Jiang2009] évoquent en effet que lorsque les bains
d’électrodéposition sont trés concentrés et trés conducteurs, la double couche entourant les
particules sera fortement « comprimée » d’ou des valeurs de potentiel z&ta proches de 0 et une forte
propension a I'agglomération. Cette tendance est cependant moins observée a pH 9.
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b. Influence de la concentration en particules

Comme rappelé précédemment, les mesures du potentiel { et de |a taille moyenne des agglomérats
doit étre réalisée dans une solution limpide. Aussi nous sommes nous restreints a une concentration
en nanoparticules maximale de 100 mg/L. Cette valeur peut paraitre éloignée des concentrations
couramment utilisées dans les électrolytes pour revétements composites (jusqu’a 100 g/L), mais elle
est imposée par les spécifications de |'appareil NanoZS que nous utilisons. Encore une fois, méme si
on s’éloigne des conditions réelles d’utilisation des bains, cela permet d’estimer dans quel sens il faut
faire varier les parameétres pour améliorer la dispersion. Les concentrations retenues pour mesurer
I'influence de la concentration de nanoparticules sont les suivantes : 10, 50 et 100 mg/L.

La figure 3.7 présente les évolutions du potentiel zéta et de Ia taille des agglomérats des particules
de cérine (d<25 nm) en fonction de la concentration pour deux valeurs de pH dans deux milieux

éme

différents : dans I'eau milliQ® et dans le bain d’électrodéposition dilué au 1/100°™. Dans ces deux
milieux, le potentiel zéta évolue légerement avec la concentration en particules dans le bain. Les
valeurs relevées se situent dans une gamme de potentiels correspondant a des suspensions
instables, ce qui se traduit par des dimensions d’agglomérats élevées. Lorsque la force ionique du
milieu augmente, la taille des agglomérats augmente également, et d’autant plus rapidement que la
concentration en particules dans le bain est élevée. Ce phénomene pourrait étre relié a des
processus d’adsorption d’especes « chargées » a la surface des particules. De plus, en milieu alcalin
on mesure de trés gros agglomérats (1 um) de taille légérement supérieure a ceux formés a pH 4
(700-800 nm). Cette augmentation de la taille des particules en pH basique peut s’expliquer par la
persistance de précipités de Zn(OH),. A ce pH, la majeure partie du zinc est complexé mais des
hydroxydes de zinc (associé a la turbidité blanche visible entre pH 6 et 7) peuvent subsister, interagir
avec les nanoparticules, et expliquer en partie la taille des agglomérats.
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Figure 3.7. Evolution du potentiel zéta et de la taille des particules de 25 nm a pH 4 et pH 9 : (M) dans
de I'eau milliQ” et () en bain dilué au 1/100°™.

En termes de charge de particules, on retient de ces analyses que quelle que soit la concentration en
nanoparticules, le potentiel T mesuré reste dans la gamme [-20mV;+40mV] traduisant des
suspensions instables. Dans la gamme de concentrations étudiées, la concentration en particules ne
semble pas influencer de maniére marquée la charge des particules. Toutes les particules sont alors
sujettes aux mémes phénomeénes de protonation/déprotonation et adsorption d’espéces ioniques.
Ces phénomenes se produisent quelle que soit la concentration en particules et dépendent avant
tout de la nature chimique de la particule comme I’atteste la littérature.

c. Influence du pH et détermination du pH de charge nulle (p.c.n.)

L'acidité du bain est un des facteurs les plus influents sur la charge de particules. En effet, en
changeant le pH de I'électrolyte, on modifie les étapes de protonation ou de déprotonation qui se
produisent a la surface des nanoparticules.
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La figure 3.8 présente I’évolution du potentiel zéta et de la taille des agglomérats en fonction du pH
(entre 2 et 9,5) pour deux milieux : eau milliQ® d’une part, et bain d’électrodéposition dilué au
100°™ d’autre part.
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Figure 3.8. Evolution du potentiel zéta et de |a taille des particules en fonction du pH avec : (m)

particules de 25 nm en bain dilué au 1/100°™ () particules de 25 nm en eau milliQ®.

En solution eau miIIiQ®, des valeurs de p.c.n. proches de 6 sont mesurées, conformes aux données de
la littérature comprises entre 5,8 et 7,9 [Parks1965], [Hsu2004], [Buettner2010], [Ozawa2006]. On
retrouve I'évolution classique du potentiel { en fonction du pH pour des particules d’oxydes, avec des
valeurs de potentiel positives pour des pH inférieurs au p.c.n. et I'inverse pour des pH supérieurs au

p.c.n.

Par contre en bain dilué au 1/100°™, la tendance est modifiée avec des valeurs de potentiel
guasiment toujours positives sur la plage de pH étudiée. Cette différence de comportement prouve
I'importance des interactions qu’engagent les nanoparticules avec les ions du bain électrolytique. En
outre, on notera a nouveau la présence d’agglomérats de grande taille a partir de pH voisins de 6,
gue I'on peut attribuer a la présence ou la persistance d’hydroxydes de zinc qui peuvent contribuer a

la taille des agglomérats.

d. Effet de I’ajout de surfactants

Afin d’améliorer la stabilité des bains électrolytiques bi-phasique, de nombreux surfactants sont
utilisés et étudiés. Parmi ces surfactants, on distingue trois grandes catégories : les surfactants
cationiques qui ont tendance a polariser positivement la surface des particules, les surfactants
anioniques a 'effet opposé, et les surfactants non-ioniques sans influence directe sur la charge des
particules.
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Nous avons choisi d’évaluer I'impact de deux surfactants parmi les plus répandus : un surfactant
anionique : le SDS (Sodium Dodécyl Sulfate ou SLS en anglais : Sodium Lauryl Sulfate) et un surfactant
cationique : le CTAB (Cetyl TriAmmonium Bromide), tous deux ajoutés a des concentrations de 0,5
g/L comme conseillé dans la littérature. Les caractéristiques des deux surfactants sont données dans

le tableau 3.2.

Tableau 3.2. Caractéristiques des deux types de surfactant étudiés.

Nom

CetylTriAmmonium Bromide (C.T.A.B.)

Sodium DodecylSulfate (S.D.S.)

Nomenclature

©H,

[
N NN NN T — o,
| e

CH,

AP

P e s S““O ~Nat*

Formule chimique Ci9Hay NBr Cy,H5Na0,S
Masse molaire (g.mol ™) 560 288
Dimension de la chaine =24A =17A

La figure 3.9 présente l'influence des surfactants sur les parametres potentiel zéta et agglomération

eme

des particules en fonction du pH dans les milieux eau milliQ® et bain dilué au 1/100°™.
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Figure 3.9. Evolution du potentiel z&ta et de la taille des particules de 25 nm en fonction du pH avec
deux surfactants différents (SDS anionique et CTAB cationique) : () dans I'eau milliQ” et (M) en
bain dilué au 1/100°™.

On constate comme attendu que la charge des particules devient positive suite a I'ajout de CTAB et
négative en ajoutant le SDS.

La comparaison de cette figure avec la précédente montre toute I'influence qu’ont les surfactants sur
la charge des particules. L'utilisation des surfactants permet, quel que soit le pH, d’atteindre des
valeurs de potentiel T proches voire supérieures a 30 mV en valeur absolue, critére correspondant a
des suspensions considérées comme « stables ».

Avec le CTAB, les valeurs de potentiels zéta sont plus positives dans I’'eau milliQ® que dans le bain
dilué témoignant la encore de l'influence de la force ionique. Concernant la dimension des
agglomérats, on atteint dans I'eau milliQ® des tailles relativement faibles de 150 et 200 nm, que I'on
retrouve par ailleurs dans les mémes conditions avec le SDS. En bain dilué, un pic d’agglomération est
observé pour un pH proche 8, que I'on peut attribuer a la précipitation d’hydroxydes de zinc (donc
pas d’effet mesurable sur la taille des agglomérats de particules).

L'ajout de SDS conduit a des valeurs de potentiel T fortement négatives qui laissent augurer des
suspensions stables au-dela de pH 7. Par ailleurs certains auteurs affirment que les particules
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chargées négativement auraient un effet favorable sur leur incorporation au sein de la matrice
métallique car elles seraient ainsi attirées a la surface de I'électrode par la double couche (chargée
positivement) de cations [Wiinsche2004].

Pour notre bain expérimental, nous avons donc retenu le surfactant SDS et un pH de 9,
correspondant a un potentiel zéta maximum, et une taille d’agrégats modérée autour de 400 nm.

Notre choix du surfactant a par ailleurs été conforté lors de tests par une morphologie de couche
plus favorable pour le SDS qu’en présence de CTAB (fig. 3.10).

Figure 3.10. Comparaison des surfaces revétues (en mode rétrodiffusé) de zinc élaborées en
présence (a) de surfactant cationique CTAB et (b) de surfactant anionique SDS (J=30 mA/cm?).

La nature du surfactant étant validée, il nous semblait opportun de déterminer l'influence de sa
concentration sur la stabilité de la suspension obtenue. La concentration classiquement admise (0,5
g/L) a alors été comparée a un bain plus riche contenant 2,5 g/L de SDS (fig.3.11).
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Figure 3.11. Evolution du potentiel zéta et de la taille des particules de 25 nm en fonction du pH en
bain dilué au 1/100°™ en présence de surfactant SDS a deux concentrations différentes (H) 0,5 g/L
en SDS et (®) 2,5 g/L.

L'augmentation de la concentration en surfactant au-dela de 0,5 g/L ne change ainsi pas
significativement les valeurs de potentiel zéta ni méme I'évolution de la taille des agglomérats en
fonction du pH. Ceci justifie le choix de travailler a la concentration de 0,5 g/L.

e. Effet combiné de la dilution du bain électrolytique et du surfactant : vers des conditions
réalistes de dépot

Le surfactant SDS ajouté a 0,5 g/L semblant étre le plus intéressant d’aprés les résultats précédents, il
nous a paru intéressant de voir si pour ces conditions optimisées, il était possible d’effectuer des
mesures dans des conditions plus proches de notre bain réel, tout en sachant pertinemment que les
mesures ainsi obtenues seraient associées a une marge d’incertitude bien plus grande qu’en bain
dilué. Ceci nous a conduit a étudier I'influence de ce surfactant anionique pour différents taux de
dilution du bain d’électrodéposition de référence : 1/1 (bain non dilué), 1/100 (dilution au centieme).

Les résultats apparaissent figure 3.12.
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Figure 3.12. Evolution du potentiel zéta et de la taille des particules de 25 nm en présence de SDS
(0,5 g/L) dans différentes conditions de dilution du bain (4) eau milliQ’, (H) bain dilué au 1/100°™,
(A) bain non dilué (1/1)

En ce qui concerne le potentiel zéta, des valeurs négatives sont relevées pour les trois conditions
quel que soit le pH, mettant ainsi en avant le role prédominant de la nature anionique du surfactant
SDS sur la stabilité du bain. Pour les valeurs de pH acides, la charge des particules est stable et peu
dépendante du pH. Les valeurs absolues sont moins élevées dans le cas des bains dilué et non-dilué
en comparaison du milieu eau milliQ®, soulignant ainsi a nouveau l'influence majeure de la force
ionique sur I'amplitude du potentiel zéta déja observée précédemment). On remarque par ailleurs
que les fortes valeurs absolues obtenues en milieu basique pour le bain dilué au 1/100°™ sont
atténuées dans le cas du bain non dilué (1/1), ce qui était prévisible. On peut la encore évoquer
I'influence de la force ionique qui contracte la double couche électrique entourant les

nanoparticules, et de ce fait diminue la valeur du potentiel zéta.

La distribution des tailles de particules est quelque peu erratique pour le bain non dilué, en raison
principalement d’une fiabilité de la mesure rendue incertaine par une turbidité de la solution limite.
Pour autant, les tailles d’agglomérats obtenus sont relativement élevées pour les milieux alcalins.
Nous expliquons cette augmentation de la taille des particules par la précipitation de Zn(OH),. En
effet, un calcul s’appuyant sur la valeur de la constante de produit de solubilité Ks de 4,12x10™" pour
Zn(OH), révele un pH de début de précipitation de 6 pour le bain de référence ([Zn**]=0,45 mol/L) et
de 7 en bain dilué [Lide1995].

Ainsi I'augmentation critique de la taille des agglomérats pour les solutions alcalines pourrait étre
due a la précipitation de Zn(OH), dans le bain, expliquant par ailleurs la dispersion des valeurs
obtenues dans ce domaine de pH.
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Bilan, Bain expérimental retenu

L'élaboration des revétements composites via des bains monophasiques s’est avérée extrémement
complexe en raison d’une précipitation préférentielle de I’hydroxyde de zinc au dépend de
I’hydroxyde de cérium qui nous intéressait.

Nous nous sommes donc tournés vers une électrodéposition plus « traditionnelle » a partir de bains
bi-phasiques. Le critére-clé devient alors la dispersion des particules dans le bain, que nous avons
estimée par zétamétrie. L'étude de la charge de surface des particules par électrophorese nous a
permis d’identifier deux parametres particulierement influents sur la stabilité des bains bi-phasiques
que sont, I'acidité du milieu d’'une part, la nature et concentration du surfactant d’autre part. Le bain
électrolytique optimisé est ainsi basique, additionné de SDS a 0,5 g/L. Dans ces conditions en effet,
les valeurs de potentiel zéta obtenues lors de nos premieres mesures (en bain dilué) sont les plus
élevées.

Concernant les conditions de charge de surface les plus favorables a I'incorporation des particules
pendant la croissance du film, deux théories sont discutées. Certains auteurs [Benea2001, Ger2004]
affirment, et c’est la théorie la plus répandue, que les particules doivent étre chargées positivement
pour étre attirées par la cathode polarisée négativement. Par contre d’autres auteurs affirment que
les particules doivent étre chargées négativement afin d’étre attirées par la double couche a la
surface de la cathode chargée positivement [Wiinsche2004]. Dans notre cas, nous nous plagons dans
cette derniére hypothese, I'emploi du SDS rendant la surface des particules négative.

Les mesures en bain non dilué montrent que la charge de surface est sensiblement la méme en
présence de SDS quelle que soit I'acidité du milieu. Ces mesures ont été réalisées a posteriori de
notre sélection du bain et sont associées a de fortes incertitudes liées aux mesures en bains tres
conducteurs. Cependant le signe ainsi que la tendance générale de I’évolution du potentiel zéta sont
censés ne pas étre modifiés par la force ionique du milieu [Kosmulski2007, Thiemig2008].
Concernant la taille des agglomérats, les résultats ne correspondent pas toujours a la relation
attendue entre des particules fortement chargées et des agglomérats de petite taille. Ceci est trés
vraisemblablement un artéfact lié a la chimie du bain et a la présence a pH basique d’une faible
quantité d’hydroxydes de zinc résiduelle alors que la majorité des ions zinc ont été complexés par
I"ammoniac. Cependant nous privilégions un potentiel zéta tres négatif et maintenons donc un bain
basique, partant du principe que les agrégats seront disloqués par I'utilisation in situ des ultrasons
dans la suspension pendant le processus d’électrodéposition.

Ce travail d’optimisation du bain électrolytique nous a donc permis de sélectionner le surfactant et
les conditions de pH nous paraissant les plus propices pour |'élaboration des revétements
nanocomposites Zn/Ce0,. Le bain et les conditions suivantes ont été retenus :

ZnCl, 0,45 mol/L
NH,CI 1,5 mol/L
Surfactant SDS 0,5 g/L
pH9
C’est a ce bain optimisé que les nanoparticules commerciales de cérine sont ajoutées préalablement

a I'électrodéposition des revétements décrite dans le chapitre suivant.
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Comme expliqué dans les chapitres 2 et 3, nous avons cherché a optimiser les conditions
d’élaboration de fagon a améliorer la dispersion des particules dans la suspension et favoriser leur
incorporation. Ceci nous a conduits a proposer des conditions de dépo6t rappelées dans le tableau 4.1
avec notamment un pH basique (voisin de 9) et l'utilisation d’un surfactant anionique (SDS). Ces
conditions optimisées ont été utilisées pour élaborer des dépdts sous courant continu qui sont
ensuite caractérisés par différentes techniques d’analyse physique et physico-chimique.

Tableau 4.1. Conditions d’éléectrodéposition sous courant continu

Composition ZnCl, 0,45 mol/L ; NH,CI 1,5 mol/L; SDS 0,5 g/L ;
CeO, (nanoparticules) 0 a 25 g/L
pH 9
Densité de courant 30 mA/cm?

Les dépdts ont été réalisés avec une densité de courant de 30 mA/cm? et sous ultrasons. Comme
évoqué dans le chapitre 2, le choix de cette densité de courant se base d’une part sur I'étude
bibliographique et d’autre part sur nos premiers essais expérimentaux. En effet les densités de
courant utilisées pour I'électrodéposition de composites a matrice zinc sont comprises entre 20 a 40
mA/cm? [Praveen2008, Ranganatha2012, Vlasa2010]. Cette densité de courant est par ailleurs un
bon compromis entre des densités de courants faibles (10 mA/cm?) qui induisent des temps de dépét
longs, et des densités de courant plus importantes (>50 mA/cm?) qui favorisent la réaction
d’évolution de I'hydrogene, préjudiciable a la qualité des revétements.
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I. Approche cinétique de la phase de dépot

L'étude des mécanismes de réaction a été réalisée par voltammétrie cyclique afin de mieux
comprendre l'influence que pourraient avoir les particules en suspension sur les mécanismes
électrochimiques. Lors des premiers essais d’électrodéposition de revétements, des calculs de
rendements ont été réalisés par mesure gravimétrique avant et aprés dépots (dépots laissés deux
jours sous dessiccateur). Le rendement est déterminé par le rapport entre la masse réellement
déposée sur la masse théorique calculée a partir de la charge délivrée lors de la formation du
revétement.

1. Analyse des courbes de voltammeétrie cyclique

a. Influence des particules sur les mécanismes réactionnels

La figure 4.1 présente les courbes de voltammétrie cyclique réalisées dans le bain d’électrodéposition
avec trois concentrations différentes en nanoparticules: 0 g/L, 15 g/L et 25 g/L. Les
voltammogrammes cycliques ont été réalisés selon un balayage de -0,9 a -1,7 volts par rapport a ECS
avec une vitesse de balayage de 20 mV/s, sans application d’ultrasons. L'influence des nanoparticules
de cérine sur les mécanismes électrochimiques est ainsi étudiée.

200
150 | ——o0g.L"
100 |

[ |- --25¢g.L"
50 |-

j (mA.cm?)
g

-100 |-
-150 |- o
//
-200 |- Augmentation de courant
dd a la réduction de O,
-250 |- T
) 1 ; 1 ; 1 2 1 e
1,8 1,6 1,4 1,2 1,0 0,8

E (V/IECS)

Figure 4.1. Voltammogrammes cycliques réalisés avec 0, 15 et 25 g/L de nanoparticules. L'insert
présente un grandissement de la zone [-1,4 ;-0,9] V/ECS correspondant a la contribution de la
réaction de réduction de I'oxygene dissous.
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Une influence des particules sur les phénomeénes et cinétiques électrochimiques est constatée sur les
voltamogrammes (figure 4.1), tant sur la réduction de I'oxygéene dissous que sur la réduction du zinc
pour de plus fortes surtensions cathodiques.

Concernant la réduction de I'oxygene, on constate que le courant di a la réduction de I'oxygéne
augmente de maniére assez marquée avec I'augmentation de la concentration en particules dans le
bain (plateau a environ -4 mA/cm? pour un bain sans particules, environ -9 mA/cm? pour 25 g/L en
particules). Bourja explique un tel phénomene par une possible adsorption d’oxygéne a la surface
des particules [Bourja2012]. L’oxygeéne serait ensuite libéré lors de I'adsorption des particules sur la
cathode. Ainsi la présence des particules favorise la réaction de réduction de I'oxygéne dissous ce qui
pourrait induire des modifications du rendement cathodique en présence de particules, compte —
tenu de la densité de courant utilisée.

Les densités de courant obtenues en présence de particules sont plus faibles que celles relevées pour
le bain exempt de cérine. On peut expliquer cet effet par le fait que les particules non conductrices
peuvent bloquer la surface de I'électrode et donc isoler la réduction des ions Zn®* sur certains
endroits de la cathode. Pour une concentration de 25 g/L, nous avons observé une augmentation des
densités de courant par rapport a la condition a 15 g/L, se rapprochant ainsi des valeurs obtenues a 0
g/L. Nous supposons que pour les teneurs élevées de particules (comme 25 g/L), les phénomeénes
d’agglomération et de sédimentation sont plus marqués (d’autant plus que les voltammétries
cycliques sont réalisées sans application d’ultrasons pour limiter des interférences). Ces phénomenes
réduiraient la fraction volumique de particules libres dans le bain, limitant ainsi leur adsorption a la
surface de la cathode et son effet bloquant.

Il est a noter que des résultats contradictoires dans la littérature ont été présentés au sujet des
interprétations des résultats de voltammeétries cycliques en bain contenant des particules. Certains
auteurs évoquent des densités de courant plus élevées lorsque la concentration en particules
augmente, du fait d’une possible adsorption de cations métalliques a la surface des renforts [Ataee-
Esfahani2009, Benea2001]. D’autres évoquent le fait que les particules peuvent bloquer la surface de
la cathode et diminuer les densités de courant [Vaezi2008]. Comme on le voit avec nos résultats, ces
phénomeénes semblent complexes et dépendre de nombreux parameétres. Parmi ceux-ci, les plus
importants pourraient étre la nature des particules, la nature et la composition du bain
d’électrodéposition et enfin la concentration en particules.

La figure 4.2 obtenue a partir de la dérivée de la courbe de la figure 4.1, présente les pentes des
voltammeétries cycliques en fonction du potentiel. Cette représentation met en évidence les
mécanismes mis en jeu lors de la réduction des espéces.
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Figure 4.2. Dérivé des courbes de voltammeétrie cyclique de la figure 4.1

Quelle que soit la teneur en nanoparticules, deux pics a environ -1,0 et -1,3 V/ECS sont détectés
traduisant respectivement la réduction de 'oxygéne d’une part et la réduction des composés de Zn**
d’autre part. La présence des particules ne semblent donc pas affecter de maniére significative les
mécanismes.

b. Voltammétrie en présence d’un bullage d’argon

Afin de mieux comprendre I'augmentation de la densité de courant associée au palier de réduction
de I'oxygeéne dissous en présence de particules, nous avons renouvelé ces mesures électrochimiques
dans un bain contenant 25 g/L de particules avec un bullage préalable d’argon et sous ciel d’argon. Le
bullage d’argon a été réalisé pendant 2 heures et un léger bullage est maintenu lors de la
voltammeétrie cyclique. Sur la figure 4.3, le plateau d{ a la réduction de I'oxygéne dissous atteint une
densité de courant voisine de 9 mA/cm?, comme mentionné précédemment. Aprés désaération,
cette densité de courant chute pour atteindre environ 6 mA/cm?. Cette diminution de la densité de
courant limite de réduction de I'oxygene dissous suggere donc une influence des particules sur cette
réaction. En effet, nos résultats sont concordants avec des travaux de la littérature qui indiquent une
adsorption conséquente de I'oxygéne par des particules de cérine [Descorme2000, Mamontov2000].
Au voisinage de linterface substrat/solution, les particules libérent les molécules adsorbées
contribuant alors & une augmentation de la concentration locale en O,. A noter que le palier a 6
mA/cm? toujours présent aprés désaération est di a la réduction de O, résiduel qui n'a pas été
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totalement éliminé par le bullage d’argon ol a I'O, adsorbé sur les particules qui est plus difficile a
désorber.

T
-0,003 | -
-0,004 .
3 Influence de la réduction
-0,005 de l'oxygéne E

~ 0,006 - 4

g L
- 7 .

< 0,00 _

—  .0,008 | -
-0,009 4
-0,010 | -

L — Sans bullage d'argon |
-0,011 F Avec bullage d'argon (2H) i
L T T T T T T T
1,3 1,2 1,1 -1,0
E (V/IECS)

Figure 4.3. Influence de la désaération du bain sur les courbes de voltammétrie cyclique réalisée en
bain a 25 g/L de particules dans la zone de potentiel correspondant a la réduction de I'oxygéne
dissous

c. Influence du pH sur les mécanismes de dépot

De maniére a identifier le réle de la complexation du zinc par 'ammoniac dans nos conditions de
dépdts en milieu alcalin, nous avons comparé nos résultats de voltammétrie avec ceux réalisés en
bain acide (pH proche de 4), pour lequel la complexation par I'ammoniac n’a pas lieu. Les résultats
sont présentés figure 4.4. On remarque que le potentiel de dépdt du zinc est déplacé vers des valeurs
plus négatives en milieu alcalin (-1,3 V/ECS a pH 9 et -1,03 V/ECS a pH voisin de 4). Une surtension
plus élevée est donc nécessaire afin de « décomplexer » les complexes entre zinc et ammoniac et
permettre la formation du dépot de zinc métallique. Les mécanismes de dépot du zinc semblent
quasi inchangés, puisque les pentes des courbes i(E) sont les mémes : les vitesses de formation des
films sont quasi-identiques.
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Figure 4.4. Courbes de voltammeétrie cyclique tracées en bain sans particules a pH 4 et 9 (alcalin —
complexation avec I'ammoniac)

En pH alcalin, la valeur de -1,3V/ECS correspond a une valeur de potentiel qui se rapproche de la
valeur déduite des considérations thermodynamiques.

En effet, si on considére la réaction de complexation suivante:
Zn?* + 4[NH;] - [Zn(NH3)4]** (avec K=10"%) (4.1)

Alors le potentiel d’équilibre de la réaction est :

[Zn(NHz)4]

RT
Eeq = EO + ;ln K+[NHs]*

(4.2)

Eeq = Eo + - In[Zn(NH3),] = 0,06 + logk — 0,06  In([NHy]*) (4.3)

AN Egq = —0,76 +>210g(0,45) — 222 9,06 — 0,06 * log(1,05%)

Eeq = _1107V/ESH
Eeq = _1'32V/ECS

L’étude par voltammeétrie cyclique a donc permis d‘identifier les principaux mécanismes mis en jeu
lors de I’électrodéposition des composites a matrice zinc. L'incorporation de particules ne semble pas
induire de modification des mécanismes de dépodt du zinc. En revanche, la réduction de I'oxygene
dissous est amplifiée par la présence des nanoparticules.
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Cette influence des nanoparticules de cérine sur les réactions, pourrait avoir un impact sur les
rendements d’électrodéposition, ce que nous avons cherché a étudier et qui est présenté dans le
paragraphe suivant.

2. Influence des particules sur le rendement de dépot

Les rendements obtenus avec des concentrations en particules de 0 a 25 g/L sont présentés dans le
tableau 4.2. En I'absence de particules, le rendement cathodique est estimé a 74%, ce qui est
inférieur aux valeurs présentées dans la littérature pour I'électrodéposition du zinc qui avoisinent les
95% [Frazer1986], cette différence peut trouver son origine dans les conditions de bain
(complexation) et/ou I"application des ultrasons. Dans la plage de 5 a 20 g/L de particules, les valeurs
de rendement sont similaires et sont compris entre 40 et 46%. Au-dela de 25 g/L, une nouvelle
altération du rendement est observée.

Ces rendements diminués ont été pris en compte pour corriger les temps de dépot afin d’obtenir des
revétements d’épaisseur similaire. Avec une concentration de 25 g/L par exemple, le temps de
déposition a été fixé a 30 min (au lieu de 13 min a 0 g/L).

Tableau 4.2. Rendements d’électrodéposition obtenus pour différentes concentrations en
nanoparticules dans le bain (avec SDS et application des ultrasons)

Concentration en 0g/L 5¢g/LL 10 g/L 15 g/LL 20 g/l 25 g/l
nanoparticules de CeO,
Rendements 74+ 13 % 46 +11 % 44+ 11 % 40+4 % 45+10% 31+5%
moyens (%)

La présence combinée du surfactant et des ultrasons peut avoir une influence dans cette diminution
du rendement, mais c’est bien la présence de particules qui induit une forte décroissance du
rendement cathodique. Si I'on se reporte a la littérature, cette baisse pourrait étre attribuée a
I’adsorption des particules a la surface de la cathode qui modifierait sa surface active comme
I’évoque Webb pour une matrice nickel [Webb1994]. Nous appuyant sur les voltammogrammes
précédents, nous retenons une autre hypothese. Celle-ci se base sur I'impact de I'adsorption de
I’oxygéne dissous sur les particules. Comme nous |’avons vu, les densités de courant de réduction de
I’oxygéne pour un bain a 25 g/L peuvent atteindre des valeurs de 9 mA/cm? pour les forts taux de
chargement, ce qui est non négligeable lorsque les dépbts en mode galvanostatique sont réalisés a
une densité de courant de 30 mA/cm?. La contribution de courant pris pour la réduction de I'oxygéne
dissous ne sert ainsi plus a la réduction du zinc, il est donc nécessaire d’augmenter les temps de
déposition afin de délivrer, pour les différentes configurations, la méme charge nécessaire a la
formation d’un dép6t de zinc d’environ 10 pum.
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Il. Caractérisation métallurgique et analyse
microstructurale (MEB-EDS et DRX)

1. Détermination du taux de cérine : analyse EDS

Afin d’évaluer le taux de nanoparticules de cérine insérées dans les revétements obtenus, nous nous
sommes concentrés sur la technique de spectroscopie X a dispersion d’énergie (EDS). Cette
technique est la plus couramment utilisée pour évaluer le taux de codéposition en renfort de
revétements composites, comme I'évoque Gomes dans sa revue [Gomes2011]. L'EDS ne peut étre
considérée que pour des analyses semi-quantitatives a cause des limitations techniques (volume de
matiére analysée, limite de détection voisine du pourcent en poids en général...). Cette technique
peut étre utilisée en surface et également le long de coupes transverses pour les revétements
composites. Les résultats présentés dans ce mémoire font état de mesures en surface, les taux
détectés en coupes transverses étant extrémement faibles. Comme évoqué dans le chapitre 2, nous
avons choisi de réaliser les analyses a un grossissement bien défini, a 5 endroits différents,
permettant ainsi d’avoir une valeur moyenne sur 5 valeurs significatives, lorsque beaucoup d’articles
limitent leur analyse statistique a 3 mesures seulement [Bund2007]. Ces mesures statistiques
permettent d’avoir une estimation de la teneur d’incorporation et de comparer les échantillons entre
eux.

La teneur en particules mesurée par EDS est présenté en figure 4.5, pour des revétements
composites obtenus a partir de bains de concentration en nanoparticules 0 a 25 g/L. Pour chaque
condition d’élaboration, 5 échantillons ont été réalisés et les teneurs de cérine estimées traduisent
une bonne reproductibilité.
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Figure 4.5. Evolution du taux de cérine détectée par EDS dans le revétement composite en fonction
de la concentration en nanoparticules dans le bain.

On remarque, ce qui est souligné par I'immense majorité des travaux dans ce domaine et présenté
dans le chapitre 1, que l'enrichissement en particules augmente avec |'augmentation de la
concentration en nanoparticules dans le bain. Ayant réalisé quelques essais complémentaires en
faisant varier d’autres parametres (densité de courant par exemple) sans observer de tendance
majeure sur les teneurs de codéposition, nous pouvons conclure que le taux de chargement en
renfort est donc le principal parameétre régissant I'incorporation des nanoparticules dans la matrice.

2. Morphologie des revétements composites a matrice métallique

Les images réalisées en mode rétrodiffusées sont présentées en figure 4.6, correspondant a 3
concentrations différentes en particules : 0 g/L (a), 15 g/L (b) et 25 g/L (c).

L'observation MEB des échantillons nous a permis de confirmer la présence de particules en surface
de [I’échantillon. Celles-ci sont majoritairement isolées ou présentes sous forme de petits
agglomérats dont les dimensions vont de quelques dizaines a quelques centaines de nanometres. On
peut donc conclure que I'utilisation conjointe d’un bain alcalin contenant le surfactant anionique SDS
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et I'application d’ultrasons permet de limiter I'agglomération des nanoparticules. Sans ces deux
parametres, les agglomérats de particules peuvent atteindre des dimensions de plusieurs microns.

Par ailleurs, il apparait que les nanoparticules (blanches, mises en évidences par les fleches sur les
clichés a plus fort grossissement), sont préférentiellement adsorbées sur les arétes des plaquettes
hexagonales. Cette tendance avait déja été décrite par Kondo avec un systéme Zn-SiO, [Kondo2000].

La morphologie de croissance du zinc est en outre conservée en présence de nanoparticules : on
retrouve la microstructure caractéristique s’illustrant par un enchevétrement de plaquettes
hexagonales selon différentes orientations (avec des dimensions de I'ordre de plusieurs micrometres
dans les diagonales, quelques dizaines de nanométres en épaisseur). Cette microstructure est
typique des revétements de zinc obtenus a partir de bains électrolytiques industriels [Khorsand2011,
Nayana2011, Ye1998]. Au cours d’essais complémentaires, nous avons observé peu d’influence
d’autres parameétres d’élaboration (pH, densité de courant ...) sur cette morphologie particuliere des
dépots.
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Figure 4.6. Images MEB de revétements Zn/CeO, obtenues avec des concentrations en
nanoparticules de cérine dans le bain de : 0 (a), 15 (b) et 25 g/L (c). Les fleches blanches localisent
certaines particules de CeO,.
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3. Caractérisation de la microstructure par diffraction des rayons X

Afin de confirmer l'incorporation de cérine et étudier l'influence des nanoparticules sur la
microstructure des dépdts, nous avons également mené une étude par diffraction des rayons X. Les
conditions d’acquisition sont présentées dans le chapitre 2. Les diffractogrammes obtenus pour des
dépots réalisés avec différentes concentrations en particules dans le bain sont présentés en Figure
4.7. lls font apparaitre les principaux pics associés a la maille hexagonale du zinc. Les inserts
permettent de visualiser le pic associé au plan (111) de la cérine, localisé a environ 68=28,5°. Sa mise
en évidence nécessite des temps de comptage plus longs.
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Figure 4.7. Diffraction des rayons X de revétements obtenus a 0, 15 et 25 g/L. Les agrandissements
représentent les plages d’angles centrées sur le pic (111) de CeO, (a 28,5°) réalisées en condition
d’acquisition plus lente.

Le pic de CeO, observé pour les dépots réalisés a 15 et 25 g/L confirme I'incorporation de cérine dans
les revétements. L'intensité du pic augmente lorsque la concentration en nanoparticules augmente
dans le bain d’électrodéposition, ce qui conforte qualitativement les données chimiques précédentes
issues des mesures spectroscopiques (EDS).
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Nous avons mené une approche qualitative par calcul des coefficients de texture (C.T.) associés aux
principaux pics de diffraction de la matrice métallique suivant la méthode développée par Bérubé et
L’Espérance pour des revétements électrolytique de zinc [Berube1989]:

Ry (hkl)

Coefficent de Texture (C.T.) = Ry (WED)
2

(4.4)
ou

R, (hkl) = 21’&;’2” x 100 (4.5)

I(nkry, correspondant a I'intensité du pic de diffraction du plan (hkl) de I'échantillon et %;; I (h;k;l;) la

somme des intensités de tous les pics de diffraction du zinc pris en compte pour I’échantillon étudié.

De la méme fagon, pour la fiche JCPDS du zinc (n°01-087-0713) faisant office de référence (indice r)
pour nos calculs :

R, (hkl) = % x 100 (4.6)

Les résultats pour les plans (002), (101) (102) et (103), correspondant aux pics les plus intenses sont
présentés dans le tableau 4.3.

Tableau 4.3. Coefficients de texture (C.T.) des principaux plans du zinc selon la formule de Bérubé et
I’'Espérance, pour différentes concentrations en nanoparticules de CeO, dans le bain.

Concentration en C.T. (002) C.T. (101) C.T. (102) C.T. (103)
particules
0gL" 1,6 0,8 1,4 1,5
15g.L” 1,9 0,6 1,8 2,1
25 gL 2,0 0,8 1,7 1,7

Une tres légére modification des intensités des pics associés au zinc est observée pour les trois
conditions de concentrations en particules étudiées. Le plan (002) semble légérement favorisé
lorsque la concentration en particules augmente (le coefficient de texture passe de 1,6 a 2), mais
cette tendance reste mineure.

On peut donc considérer que la codéposition de nanoparticules de CeO, dans nos conditions de bain
n’a pas d’'influence marquée sur la microstructure de la matrice zinc, ni méme sur sa texture. La
codéposition de cérine est quant a elle confirmée par plusieurs techniques comme I'EDS, la
diffraction des rayons X et les observations MEB puisque les nanoparticules (faiblement
agglomérées) sont observables en surface pour de forts grossissements.

-119 -




Chapitre IV : Revétements nanocomposites en courant continu - synthése et caractérisation

lll. Distribution des nanoparticules dans I'épaisseur de la
couche

Les nanoparticules de CeO, sont présentes en surface de la couche comme le démontrent les
observations MEB (Figure 4.6). Ces particules se localisent préférentiellement sur les arétes des
plaquettes hexagonales de zinc. Une image a plus fort grossissement comme celle présentée en
figure 4.8, permet de mieux le mettre en évidence.

Spol HV Presst
3.6 20.0kV

Figure 4.8. Image MEB a fort grossissement (x50000) de revétement zinc-CeO, obtenu avec une
concentration de 15 g/L. Les cercles rouges mettent en évidence quelques nanoparticules et agrégats
de cérine.

La question relative a la répartition en profondeur de ces nanoparticules est peu abordée dans la
littérature. Les coupes transverses ne nous ont pas apporté d’éléments pertinents pour conclure sur
cette question. L'obtention de coupes transverses de revétements électrolytiques de zinc par les
techniques conventionnelles n’est pas chose aisée, d’une part en raison de la faible dureté du zinc
qui rend le polissage délicat pour des couches fines et d’autre part en raison de la réactivité du zinc
avec 'eau pendant les étapes de polissage, nécessitant I'utilisation de solvant non aqueux. Les
teneurs décelées localement par EDS sur les coupes transverses ont donné des valeurs trés faibles,
inférieures a 0,5% poids, ce qui ne nous a pas permis de valider I'incorporation de nanoparticules
dans la couche. De plus, aucune particule, ni agglomérat n’ont été observés a fort grossissement au
coeur de I'épaisseur. Soit les particules sont isolées, soit elles sont arrachées lors des étapes de
polissage. Afin d’élucider ce point, nous avons décidé d’analyser par différentes techniques
complémentaires et a diverses échelles nos revétements composites. Nous présenterons parmi
celles-ci les résultats de coupes transverses obtenues par découpe FIB, ainsi que les analyses
chimiques issues des mesures SIMS et SDL donnant des informations de composition en profils. En
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complément, un examen plus fin des revétements par microscopie en transmission permettra de
localiser les particules, et juger de leur distribution.

1. Analyse chimique des revétements par SDL et SIMS

La Spectroscopie de Décharge Luminescente est une technique d’analyse déja référencée pour
déceler la présence d’une phase renfort dans I'épaisseur d’un revétement composite électrodéposé
[Gomes2011, Lekka2010].

La zone analysée est de forme circulaire et les cratéres d’abrasion sont de dimension approximative
de 30 um de profondeur et 4 mm de large (Cf figure 4.9).

T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 45000 46500 6000 6500 7000 7500 8000 pm

1
Profondeur maximale 471 pm
Profondeur moyenne 45.2 pm
Largeur 1260 pm

Figure 4.9. Profil rugosimétrique du cratere aprés analyse SDL de 10 min. Des « bourrelets » d{s a la
redéposition de la matiere pulvérisée délimitent les bords du cratere.

Les résultats de profils d’analyse sont présentés en figure 4.10. La couche de zinc a une épaisseur
d’environ 4 a 8 um. L’échantillon a 25 g/L semble légérement moins épais que celui a 15 g/L et la
limite entre revétement et substrat n’est pas nettement définie. La présence précoce sur les profils
de fer peut s’expliquer par le fait que le zinc est un matériau tendre qui se pulvérise trés facilement.
De plus, le taux de pulvérisation dépend de I'angle d’incidence et de I'orientation des plaquettes. Or
comme certaines plaquettes sont orientées différemment (ce qui explique la rugosité importante),
dans certaines zones une surpulvérisation peut avoir lieu due a I'orientation locale particuliere des
plaguettes et expliquer la présence précoce de fer sur les profils obtenus.

La concentration en cérium est plus importante en surface et en en proche surface. Le signal diminue
ensuite au fur et a mesure de I'érosion du revétement avec a 25 g/L, des teneurs plus importantes
gu’a 15 g/L, confortant ainsi les tendances déja observées en EDS et DRX. Les teneurs mesurées par
SDL ne sont pas identiques a celles obtenues par EDS (présentées en figure 4.5). Il faut rappeler que
les techniques sont différentes, notamment de par les surfaces analysées (une plus grande surface
est intégrée en SDL). La technique EDS a été utilisée au cours de ces travaux dans une optique de
comparaison des échantillons pour la codéposition, alors que les mesures en SDL, grace a
I’étalonnage décrit dans le chapitre 2 nous délivrent des mesures quantitatives.
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Figure 4.10. Profils SDL de revétement Zn/CeQ, réalisé en bain contenant 15 et 25 g/L de CeO,

Afin de vérifier les analyses obtenues par SDL, des analyses complémentaires par SIMS ont été
effectuées sur des revétements Zn-CeO, dans des bains contenant 15 et 25 g/L de particules. Des

profils en profondeur (figure 4.11) ainsi que des profils plans images (Figure 4.12), permettant de
reconstruire le volume pulvérisé ont été obtenus.
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Figure 4.11. Profils élémentaires en profondeur par SIMS de revétements Zn/CeO, obtenus a 15 et 25
g/L

Pour les deux échantillons, les profils de concentration en profondeur réalisés par analyse SIMS font
état d’une présence plutot homogene de cérium (en vert clair sur la figure 4.11) a partir de quelques
microns dans I'épaisseur du revétement. Un enrichissement en cérine est par ailleurs révélé en
surface, léger pour le revétement a 15 g/L de particules, et plus marqué pour le bain en contenant 25
g/L. Cette distinction entre les deux revétements est confirmée par les profils plan-image qui (figure
4.12) permettent de visualiser une coupe transverse du volume pulvérisé. Le revétement réalisé en
bain 15 g/L est caractérisé par une répartition assez homogéne du cérium. A I'inverse, le revétement
issu du bain 25 g/L montre une forte intensité en cérium trés localisée en surface, relative sans doute
a une agglomération des particules.

La distribution plus homogéne de la cérine au sein des dépots réalisés a 15 g/L pourrait ainsi découler
d’une meilleure dispersion des particules en solution qui restent de petite dimension, et seraient
ainsi plus enclines a s’incorporer au dépo6t lors de la phase de croissance.
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Figure 4.12. Profils SIMS, en représentation plan-image, de revétements Zn/CeO, réalisés a partir
d’un bain 15 et 25 g/L (dimension : 150 um * 10 um de profondeur)

On notera une légere différence d’épaisseur entre les deux revétements, provenant du caractere
local de I'analyse (associé a une hétérogénéité de I'épaisseur des revétements) ou d’un contrdle
délicat de ce parametre.

Méme si les analyses en SDL et SIMS peuvent étre sujettes a incertitudes du fait de la nature
rugueuse de la surface, il n’en demeure pas moins que le cérium est présent dans le revétement. Les
particules sont surtout situées en surface pour le bain chargé, et mieux réparties sur I'’ensemble de la
couche pour le revétement réalisé en bain 15 g/L. Au vu de ces résultats, il semble donc
gu’augmenter la concentration en particules dans le bain limite 'homogénéité de la répartition.

L'observation directe des particules constitue sans nul doute le moyen incontestable pour juger de la
présence et la distribution des particules. Compte tenu de la dimension des objets, la microscopie
électronique en transmission s'impose, objet du paragraphe suivant.
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2. Vers une observation directe des particules

a. A I’échelle mesoscopique, par sonde ionique focalisée

Nous avons eu |'opportunité d’étudier nos revétements par technique FIB. Cette technique permet
d’accéder a des coupes de revétement d’une finition tres aboutie puisque le matériau est usiné avec
un faisceau d’ions. Il est également possible d’extraire des lames minces de revétement pour des
analyses ultérieures au MET.

Comme illustré au chapitre 2, les faisceaux d’ions gallium induisent la formation d’un alliage tres
fusible préjudiciable a la préservation de la microstructure initiale. Pour autant, la microstructure
générale du revétement est sauvegardée et s’illustre par la coexistence majoritaire de grains
grossiers et plus fins (de 0,5 a 5 um cf figure 4.13). La croissance du film se fait de maniere
colonnaire. Quelques amas de particules de cérine apparaissent en outre en surface du revétement,
en cohérence avec les résultats d’analyse chimique attestant d’une plus forte concentration dans
cette zone.

Nanoparticules
de cérine

Mag= 404 KX EHT= 160 k¥ Signal A= InLens FIB Probe = 30KV:40 pA
WD= 49 mm Scan Speed=1 Image Pixel Size =27.63 nm

Figure 4.13. Observation en coupe transverse d’un revétement Zinc/CeO2 usinée par sonde ionique
focalisée (ions Ga).

Deux stratégies peuvent étre mises en place pour pallier aux inconvénients liés au faisceau de Ga:
soit réaliser la découpe a froid (cryo-FIB), soit utiliser un autre faisceau comme le xénon (figure 4.14).
Ces deux pistes ont été suivies au travers d’une collaboration conduite avec le Fraunhofer Institut de
Halle en Allemagne. La premiere technique n’a pas montré de réelle évolution, a l'inverse de
I'usinage Xe pour lequel des images a relativement fort grossissement ont pu étre obtenues. Celles-ci
attestent notamment d’'une adhérence parfaite entre le film et le substrat, sans aucune
hétérogénéité ni décohésion.
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Figure 4.14. Observation MEB en coupe transverse du revétement Zinc-CeO, usiné par Xe-FIB

Si les découpes FIB se sont révélées intéressantes pour déterminer la morphologie et la
microstructure du revétement, peu d’information relative aux nanoparticules ont en revanche été
obtenues, en dépit de leur présence pourtant avérée par I’analyse chimique. Une investigation a une
échelle plus fine s’impose donc, par microscopie en transmission.

b. A I’échelle microscopique, par analyse MET des coupes préparées par ultramicrotomie

Des lames minces ont été préparées par ultramicrotomie sur un échantillon réalisé sur substrat
cuivre a partir du bain additionné de 25 g/L de particules de cérine. L'ultramicrotomie consiste en
une découpe mécanique de l'objet a l'aide d’un couteau en diamant sans intervention d’un
quelconque faisceau d’ions parasite. Les lames sont ensuite récupérées pour analyse MET sous une
tension de 200 kV en mode HAADF (High Angle Annular Dark Field). Les caractéristiques de la
découpe, réalisées par I'entreprise Diatome® en Suisse sont les suivantes : couteau en diamant avec
un angle d’attaque de 35° et une vitesse de coupe de 50 mm/sec, épaisseur des coupes obtenues: 30

et 50 nm. De nombreuses lames sont récupérées sur une grille (figure 4.15).
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Figure 4.15. « Lames » de revétements obtenues par ultramicrotomie et récupérées sur une grille.
Les coupes sont plissées en raison de I'action mécanique du couteau.

Les figures 4.16, 4.17 et 4.18 présentent des clichés obtenus sur la lame issue d’un échantillon réalisé
avec un bain a 25 g/L de particules, avec des inserts correspondant a des observations a une échelle
plus fine. Des particules sont observées en surface du revétement, quelques autres piégées dans des
porosités. On arrive a distinguer les différents grains de zinc de taille relativement importante,
traversant I'épaisseur du revétement (structure colonnaire), et également quelques grains plus petits
proches de I'interface avec le substrat (figure 4.17). La présence de grains plus petits peut s’expliquer
d’un point de vue cinétique. En effet, la croissance des gros grains peut se faire au détriment des plus
petits, en créant ainsi des porosités. Ces porosités peuvent jouer le role de sites hotes dans lesquelles
les nanoparticules sont susceptibles de s’incorporer.

Dans I'ensemble, on remarque peu de particules intégrées dans la couche, si ce n’est dans ces cavités
au coeur du grain ou au niveau des joints de grain. Des porosités de forme géométrique facétée mais
vides de particules, sont également parfois observées (figure 4.17). Selon nous et compte tenu de
leur forme particuliere, elles auraient contenu des particules, qui auraient été arrachées lors de la
découpe.
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Nanoparticules
de CeO,

Figure 4.16. Analyse des couches de revétements issus d’un bain a 25 g/L obtenues par
ultramicrotomie. A : Agrandissement de I'agglomérat situé au cceur du grain 1. B : Agrandissement
de I'agglomérat de nanoparticules dans I'espace inter-granulaire entre les grains 1 et 2.
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a)

Nanoparticules en
surface

Porosités

Nanoparticules
de CeO,

Figure 4.17. Analyse des couches du revétement issu du bain a 25 g/L. a) Agrandissements de
particules individualisées entre deux grains proches du substrat. b) Agrandissements de porosités
vierges ou contenant des nanoparticules de cérine.
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Les observations MET des couches obtenues par ultramicrotomie mettent en évidence la présence
de particules plus ou moins agglomérées et piégés dans des joints de grain. Ceci confirmerait les
analyses SDL et SIMS faisant état d’un gradient de cérine dans la couche avec de fortes teneurs en
surface. Cependant, comme ces particules ou agglomérats de particules n’ont quasiment pas été
observés lors des analyses FIB, plusieurs questions relatives a I'action de la découpe mécanique au
couteau en diamant pour l'ultramicrotomie restent en suspens. Le mouvement du couteau pourrait
arracher et déplacer les particules dures suite a la déformation plastique de la matrice ductile
pendant le passage du couteau, et provoquer une augmentation en taille des cavités. Certaines
particules présentes en surface pourraient également étre déplacées.

D’autres coupes plus épaisses (50 nm) ont alors été réalisées dans I'espoir d’observer des zones
intactes, peu altérées par le passage du couteau. Sur ces coupes de meilleure qualité, des examens
analytiques fiables et incontestables ont pu étre réalisés (figure 4.18).
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Figure 4.18. Analyse des couches de revétements issus d’un bain a 25 g/L obtenues par
ultramicrotomie sur des lames d’épaisseur plus importante (50nm) avec cartographie EDS

On retrouve les formes facettées des particules déja présentées dans le chapitre 3. Les
cartographies EDS mettent par ailleurs clairement en évidence les piégeages de la cérine dans la
matrice de zinc.

-131-



Chapitre IV : Revétements nanocomposites en courant continu - synthése et caractérisation

Conclusion

Différentes concentrations de particules ont été introduites dans le bain et il est constaté que plus
cette concentration est importante, plus les teneurs de codéposition (détectées par EDS ou DRX)
augmentent.

Les nanoparticules de cérine n’ont pas d’influence significative sur la morphologie de croissance des
revétements, ni sur les mécanismes de dépdt du zinc. Par contre, a fortes concentrations, elles ont
un effet majeur sur les rendements d’électrodéposition, nettement diminués. Nous avons attribué
cette influence au fait que les particules adsorberaient a leur surface une certaine quantité
d’oxygene, contribuant alors de maniere significative a la réaction de réduction de I'oxygéne a la
cathode.

En présence des particules, la morphologie de la matrice zinc consistant en un empilement de
plaguettes hexagonales est conservée. Les nanoparticules ont tendance a s’adsorber sur les arétes de
ces plaquettes, comme nous avons pu I'observer en surface. Nous nous sommes alors interrogés sur
la répartition des particules dans I'épaisseur de la couche, question qui n’avait jamais été posée
auparavant pour d’autres systemes composites a matrice zinc. Pour ce faire, nous nous sommes
appuyés sur une caractérisation pluri-disciplinaire intégrant une approche chimique d’une part,
microstructurale d’autre part. |l apparait alors que les particules seraient majoritairement présentes
en surface sous forme agglomérée, et, plus localement, isolées au coeur du revétement. Dans ce
dernier cas, deux populations sont a distinguer : les particules insérées dans des cavités au sein des
grains, ou ségrégées au niveau du joint de grain. Ceci pourrait étre expliqué par une croissance
colonnaire des grains de zinc de dimensions relativement importantes a comparer aux dimensions
des renforts particulaires utilisés. Cette croissance latérale et I'empilement colonnaire des plaquettes
de zinc auraient alors tendance a repousser |'essentiel des nanoparticules en surface.
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Les revétements obtenus par électrodéposition en courant continu présentent une incorporation de
nanoparticules de cérine justifiant de taux allant jusqu’a 2% massique. Nous allons étudier dans ce
chapitre l'influence qu’ont les nanoparticules dispersées majoritairement en surface et dans une
moindre mesure en profondeur, sur les propriétés des revétements composites. Des mesures de
microdureté ont été effectuées comme une premiére approche de l'influence des particules sur les
propriétés mécaniques. Des analyses tribologiques sont en cours et ne seront pas développées dans
ce manuscrit.

Dans une seconde partie, les résultats du comportement a la corrosion des revétements seront
introduits et discutés. Plusieurs techniques complémentaires ont été utilisées: étude du
comportement en brouillard salin (technique couramment employée dans l'industrie a visée
principalement comparative), courbes de polarisation en solution saline 35 g/L aprés une heure
d’'immersion, évolution temporelle du potentiel d’abandon et des résistances de polarisation
pendant une immersion prolongée de 96 heures en milieu salin.

I. Influence des particules sur les propriétés mécaniques
des revétements

1. Evaluation de la Dureté

La figure 5.1 présente I’évolution de la microdureté du revétement en fonction de I'enrichissement
en cérine dans le bain, et dans la couche correspondante. Il apparait tout d’abord une bonne
corrélation entre ces deux données, attestant d’'un « dopage » du revétement d’autant plus élevé
que le bain initial est riche en particules. Concernant la dureté, la matrice de zinc seul atteste d’un
caractére ductile. Les valeurs de microdureté des revétements passent d’environ 55 Hv pour le
revétement de zinc pur a environ 90 Hv pour un revétement composite contenant environ 2% de
Ce0,. Ceci suggere une augmentation conséquente de I'ordre de 85%. Comme précédemment
évoqué dans le premier chapitre, cette tendance est partagée par de nombreux auteurs s’attachant a
un grand nombre de systéme matrice/renfort [Bergot2003].

L'augmentation de dureté peut étre attribuée a la dispersion de particules de céramique au cceur et
en surface de la matrice de zinc [Praveen2008]. Ces nanoparticules d’oxyde de cérium bloquent le
mouvement des dislocations, et jouent un réle de barriere a la déformation plastique de la matrice
sous l'effet de la charge.

Certains travaux évoquent également l'influence de la diminution de la taille des cristallites lorsque
des nanorenforts sont incorporés dans la matrice métalligue [Hammami2012]. Le durcissement des
composites peut également étre attribué a cette diminution de taille des grains puisque des
cristallites plus petites pourraient jouer le rbéle d’obstacles au mouvement des dislocations,
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synonyme d’un matériau plus dur [Low2006, Sen2011]. Les observations MEB et les calculs de
coefficients de textures présentés dans le chapitre précédent nous ont permis de conclure que
I"augmentation de I'incorporation de nanoparticules de cérine n’avait pas d’influence marquée sur la
morphologie et la texture des dépots. L'augmentation de la microdureté des revétements
nanocomposites, dans notre cas, parait donc principalement liée aux nanoparticules elles-mémes.

Xia observe un palier de dureté avec I'augmentation de la concentration en particules dans le bain
(Cf figure 1.23). Il attribue ce palier a I'agglomération des particules. La dimension importante des
agglomérats de particules ferait perdre le bénéfice d’'un durcissement provoqué par une répartition
homogene des renforts comme observée pour des concentrations de particules dans le bain plus
faibles. Nous n’observons pas un tel phénomene. Nous supposons que ceci serait lié a I'utilisation
conjointe des ultrasons et du surfactant, permettant d’atteindre un degré de dispersion intéressant
de CeO, dans le revétement de zinc.

Il est a noter également que l'influence du substrat acier sur les valeurs de microdureté est tres
faible. Des tests préliminaires sous différentes charges nous ont permis de vérifier que nos conditions
permettaient de nous affranchir de I'influence du substrat pour I'analyse de nos résultats.

. , . , . , . , . , 2,25
90 - —=— Evolution de la microdureté en fonction A 3
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Figure 5.1. Evolution de la microdureté en fonction de la concentration en particules introduites dans
le bain et dans le revétement.
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2. Conclusion et perspectives

Les nanoparticules ont un effet sur les propriétés mécaniques des revétements, puisqu’un
durcissement est observé avec I'incorporation des nanoparticules de cérine. Des études de I'effet des
particules sur les propriétés tribologiques sont en cours en collaboration avec le laboratoire LTDS".

Afin de compléter notre étude, des essais préliminaires de nano-indentation ont été réalisés sur les
coupes transverses et en surface des revétements. Les analyses en surface sont rendues
malheureusement délicates en raison de la morphologie trés rugueuse des revétements. La figure 5.2
montre I'empreinte de I'indenteur sur une coupe transverse d’'un film d’épaisseur plus importante.
Le but est d’étudier I'influence des nanoparticules incorporées dans I'épaisseur du revétement. Cette
voie est prometteuse et sera poursuivie pour estimer la pertinence d’'un éventuel gradient de
propriétés tres intéressant d’un point de vue fonctionnel.

Signal A = SE2 Date 16 Fév 2013
Grand = 510KX Heure -18:31:41

Figure 5.2. Essai de nanoindentation réalisé sur une coupe transverse avec une charge de 20 mN

L LTDS : Laboratoire de Tribologie et Dynamique des Systemes, UMR CNRS 5513.
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Il. Comportement électrochimique des revétements

L’objectif de notre travail est de développer des revétements sacrificiels a la durabilité améliorée.
L'apport des particules sur le plan mécanique semble avéré et nous nous intéressons dans cette
partie aux caractéristiques électrochimiques. Nous avons choisi de caractériser le comportement a la
corrosion de l'acier revétu au travers de plusieurs techniques complémentaires : tenue au brouillard
salin, suivi du potentiel d’abandon ou essais potentiodynamiques. Ceci nous a permis d’émettre des
hypothéses sur les mécanismes de corrosion des revétements composites obtenus en courant
continu.

1. Etude du vieillissement accéléré des revétements en brouillard salin

Les différentes configurations de revétements obtenues en courant continu ont été étudiées en
brouillard salin (selon la norme I1SO 9227). Les temps d’apparition de la rouille rouge (signature de la
corrosion du substrat ferreux), assimilés a la durée de protection du revétement, sont présentés dans
le tableau 5.1. Les produits de corrosion du zinc (plus communément appelés « rouille blanche » et
dont les mécanismes de formation seront développés plus loin) apparaissent quant a eux dans les
tous premiers instants de |'étude.

Les résultats montrent qu’il n’y a pas de différences majeures entre les diverses configurations, avec
systématiquement la rouille rouge qui apparait aprés une exposition d’environ 158 heures. Cette
valeur est proche de celle énoncée par Ramanauskas (175 heures) pour un revétement de zinc
d’environ 10 um d’épaisseur [Ramanauskas1997]. Une différence de comportement a la corrosion
due a la présence de nanoparticules de cérium n’est donc pas observée a travers les essais de
vieillissement accélérés en brouillard salin. Ceci peut s’expliquer soit par une influence mineure de
I'incorporation de nanoparticules, soit par le fait que la technique du brouillard salin, bien que
largement employée dans I'industrie, n"apporte qu’un nombre limité d'informations [Short1989]. Les
techniques électrochimiques donnent accées a des informations complémentaires d’ordre
mécanistique, de nature a conduire a une meilleure compréhension des phénomenes
d’endommagement.

Tableau 5.1. Temps d’apparition de la rouille rouge lors de I’étude par brouillard salin (norme 9227)
des trois configurations de revétements Zn/CeO, (réalisés a 0, 15 et 25 g/L)

Concentration en particules dans | Temps d’apparition de la rouille Epaisseur (Um £1 a 2um)
le bain rouge (heures)
0g/L 158 10
15 g/L 158 8
25 g/L 158 12
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La figure 5.3 présente les diffractogrammes des trois configurations étudiées avant et apres
vieillissement accéléré en brouillard salin. lls sont constitués essentiellement d’hydroxychlorure de
zinc (simonkoléite) (JCPDS n° 00-007-0155) (pic caractéristique a 26=13° [Ligier1999]) et
d’hydroxycarbonate de zinc (hydrozincite) (JCPDS n°00-019-1458) dont les mécanismes de formation
seront expliqués dans le paragraphe suivant.

Hashimoto s’intéresse également a la caractérisation de revétements composites Zn-SiO, avant et
apres des cycles d’humidification (avec solution saline 0,5% poids) et de séchage. Il observe que les
intensités des pics de diffraction des produits de corrosion sont plus intenses, apres tests de
corrosion, pour le revétement de zinc pur que pour le composite [Hashimoto1994]. Il attribue aux
particules de SiO, un réle de barriére aux réactions de corrosion. Les produits de corrosion ont été
analysés apres Vvieillissement. Les composés principaux sont I’hydroxychlorure de zinc
(Zn(OH);.ZnCl,.H,0) et I'oxyde de zinc ZnO en nettement moindre quantité.

Contrairement a Hashimoto, nous ne remarquons aucune influence des nanoparticules de cérine sur
la séquence de formation des produits de corrosion du zinc en milieu salin, tant sont similaires la
nature et la quantité relative des produits de corrosion, et ce quelle que soit la configuration
considérée. En outre, les pics de diffraction associés a la cérine ne sont pas détectés pour les
revétements composites, sans doute en raison de la complexité du signal di aux différentes autres
phases diffractantes.
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Figure 5.3. Comparaison des diffractogrammes de rayons X des trois configurations de revétements
nanocomposites avant et apres étude au brouillard salin (aprés 158 heures)

Ceci nous améne a nous interroger sur la formation des produits de corrosion des revétements a
base de zinc, que I'on peut expliquer a partir du schéma de la figure 5.4.
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Rouille blanche
——— 0
(o )

___-J H;O
/‘ Couche sacrificielle en zinc ]

Fe

Figure 5.4. Schéma des processus de corrosion des revétements sacrificiels a base de zinc.

De par son caractére sacrificiel, le zinc a tendance a s’oxyder a la place de l'acier lorsqu’il est utilisé
en tant que revétement. La formation des produits de corrosion du zinc dans un environnement
atmosphérique est un processus complexe qui peut connaitre beaucoup d’évolution [Odnevall1995].
Lors des premiéres étapes de dissolution du zinc, une premiére réaction apparait donnant naissance
aux premiers produits de corrosion :

Zn2+(aq) +2 OH—(aq) I Zn(OH)Z(S) (51)
Zn(OH)y — Zn0O + H,0 (5.2)

Zn0, appelé zincite, a un effet protecteur limité en milieu salin [Schikorr1964]. La notion de
protection du film de zincite formé est liée a son adhérence et a sa compacité. Ce produit de
corrosion se forme de fagon uniforme a la surface de I’échantillon [de la Fuente2007]. En présence
de CI et CO,, la zincite va ensuite se transformer en plusieurs composés. Le CO, va se transformer au
cours de I'équilibre calcocarbonique en carbonate qui va participer a la transformation de ZnO en
hydroxycarbonate de zinc Zns(CO3),(OH)s plus communément appelé hydrozincite (HZ)
[Graedel1989].

Zn(OH),(s) + 4 Zn** + 40H + 2C0O5> —Zns(CO5),(OH)s (5.3)

Concernant la transformation du ZnO en présence de CI, un produit de corrosion appelé
simonkoléite (ZHC) de formule Zns(OH)sCl,.H,0 va apparaitre.

5 ZnO(S) +6H,0+2 CI-(aq) I Zns(OH)3C|2.H20(5)+20H>(aq) (54)

Ces différentes réactions vont conduire a la formation d’une barriére de produits de corrosion a la
surface du matériau, qui entraine une augmentation de I'impédance de l'interface. Une diminution
du couplage galvanique fer/zinc est observée suite a ce blocage de surface.

Lorsque le role sacrificiel de zinc s’estompe, le fer va se corroder en formant des produits de
corrosion correspondant a la « rouille rouge » (oxyde de fer et oxyde de fer hydraté).

Dans notre cas de figure, l'introduction des particules ne semble pas modifier les cinétiques
d’apparition des différents composés. Les phénomenes de corrosion des revétements sont liés a
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différents parameétres d’ordre métallurgique principalement (on peut citer la taille de grains, la
densité de joints de grains, la texture, la composition, la présence d’impuretés). Nous avons choisi de
nous concentrer sur l'influence de la texture qui est rapportée comme influencant fortement les
propriétés des revétements de zinc. Park ainsi que Vasilakopoulos affirment que les revétements
présentant une forte texture (002) possedent une meilleure résistance a la corrosion [Park1998,
Vasilakopoulos2010]. En effet une structure d’empilement de plaquettes hexagonales paralleles au
substrat est plus dense en cristallites [Ashton1968]. Les densités de plans empilés pour les métaux a
maille hexagonale comme le zinc varient selon : p(110) < p(100) < p(002). Dans notre cas, comme les
différentes configurations révelent des morphologies identiques, il n’est pas surprenant que la tenue
au brouillard salin soit peu discriminante.

Des techniques plus fines comme les techniques électrochimiques nous permettraient d’obtenir plus
d’informations sur l'influence des nanoparticules sur la réactivité des revétements composites
Zn/Ce0..

2. Essais potentiodynamiques
Les courbes de polarisation des différents revétements apres une heure d'immersion en milieu salin
sont présentées dans la figure 5.5 en échelle semi-logarithmique Deux essais reproductibles ont été
réalisés pour chaque condition. Les valeurs de potentiel et de densité de courant de corrosion
déduites de ces courbes sont présentées dans le tableau 5.2.

0,01 ——

1E3 |

1E-4 |

j (A/lcm?)

1E-5 |

Eel— v v v ey
-1,30 1,256 120 -1,15 -1,10 -105 -1,00 -0,95 -0,90 -085 -0,80

E (V/ECS)

Figure 5.5. Courbes potentiodynamiques des revétements composites électrodéposés sur acier en
courant continu avec différentes concentrations en particules dans le bain
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Tableau 5.2. Valeurs des potentiels et densités de courant de corrosion des revétements composites

Concentration en Ecorr (V / ECS) Jeorr (LA/cm?)
nanoparticules dans le bain
0g/L -1,013 100
15 g/L -1,032 90
25g/L -1,038 120

D’apres les valeurs de potentiels de corrosion, I'incorporation de nanoparticules fait tendre E,, vers
des valeurs légerement plus négatives, donnant ainsi un caractere encore plus sacrificiel au
revétement. Les densités de courant de corrosion restent également tres voisines.

Ces résultats rappellent ceux de Ranganatha qui travaille avec des revétements Zn-CeO,, Cependant,
il faut garder a I'esprit que Ranganatha synthétise ses revétements en présence de surfactant CTAB,
qui comme discuté dans le chapitre 1, favorise une morphologie plus aciculaire avec des cristallites
orientées préférentiellement perpendiculairement au substrat [Ranganatha2012]. Ranganatha
présente des courbes de Tafel en milieu salin 3,5% poids avec des potentiels de corrosion du
composite Zn/Ce0O, de -1,08V/ECS et de -1,03V/ECS pour le revétement sans particules. Il observe
également des taux de dissolution plus faibles avec particules : 3 g/h pour zinc seul, 0,2 g/h pour
Zn/Ce0,. |l attribue cette meilleure résistance au fait que les processus de corrosion s’initient aux
joints de grains or puisque les particules se localisent essentiellement aux joints de grains, elles
pourraient géner les mécanismes de corrosion.

Frade remarque également des potentiels de corrosion légerement plus négatifs (de I'ordre de 6 mV)
pour le composite Zn/TiO, obtenus en courants pulsés par rapport au zinc pur [Frade2011]. Il déduit
également des courants de corrosion du composite plus faible par rapport au zinc seul,
respectivement 17,1 UA/cm? pour le composite contre 124 pA/cm? pour le zinc pur.

Au contraire, de nombreux autres travaux font état d’'une évolution du potentiel d’abandon vers des
potentiels plus nobles lors de I'incorporation des nanoparticules, mais dans tous les cas, I'influence
de I'ajout de nanoparticules sur le potentiel de corrosion est trés peu marquée. Vlasa montre que les
revétements composites Zn/TiO, ont des potentiels de corrosion (aprés 1 heure d’immersion) moins
négatifs que celui du zinc pur (-1,027 V/ECS pour le zinc pur contre -1,018 V/ECS pour Zn/TiO,)
[Vlasa2010]. Ceci sous-entendrait selon I'auteur que les composites seraient moins actifs, hypothese
justifiée par des courants de corrosion plus faibles (40 pA/cm? pour le composite contre 110 HA/cm?
pour le zinc pur). Les nanoparticules agiraient comme des sites passivants diminuant la tendance du
revétement a se corroder. Praveen estime que les nanoparticules remplissent les défauts
micrométriques (microporosités, hétérogénéités, pores généralement de I'ordre du micron)
protégeant ainsi le revétement, ces défauts étant des sites favorisant la dissolution du métal
[Praveen2008]. Il justifie ainsi le caractére moins actif de ces revétements Zn/TiO, (-1,015V/ECS
contre -1,025V/ECS pour le zinc) et en déduit une meilleure résistance a la corrosion. Vlasa affirme
que lorsque la teneur en particules dans le bain franchit un seuil (10 g/L), le courant de corrosion
recommence a augmenter (90 pA/cm?) dii a des défauts et hétérogénéités chimiques générés par les
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particules. Nous observons également ce méme phénomeéne d’augmentation de la densité de
courant de corrosion pour les fortes teneurs en particules (25 g/L) méme si encore une fois on reste
sur des valeurs trés voisines quelle que soit la configuration.

Xia constate également un léger décalage du potentiel d’abandon vers les potentiels plus nobles (-
1,16V/ECS contre -1,11V/ECS) avec l'addition de particules. Deux hypothéses [Sen2011] ont été
émises pour en expliquer I'origine : les particules de zircone stabilisée a I'yttrine (inertes et isolantes)
protégeraient le zinc sous-jacent du milieu de corrosion [Sen2011], et elles pourraient aussi renforcer
et supporter les produits de corrosion comme le suggerent Hashimoto et Abe [Hashimoto1994].

Les différences restent cependant assez mineures (30 mV) entre la configuration de zinc seul et celle
a 25 g/L en nanoparticules de cérine. Il est donc difficile de conclure catégoriquement quant a un role
marqué de la phase de renfort sur leur pouvoir protecteur vis-a-vis de la corrosion. Si nous
considérons les résultats de brouillard salin qui représente un essai de vieillissement tres sévére, cela
ne semble pas étre le cas.

En conclusion, il est a retenir que l'incorporation de nanoparticules de CeO, ne change pas
radicalement le caractere sacrificiel du revétement, comme le montre la figure 5.6, le potentiel de
corrosion étant tres proche de celui d’un échantillon de zinc massif.

0’1 E 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Acier

0.01F Zinc

Zn/Ce0,, (25g/L)

1E-3 | -

1E-4 i

j (Alem?)

1E-5 | _

1E-6 F -

1E-7 E [P RPN RN RPN RPN S S B

1,3 1,2 11 10 -09 -08 -07 -06 -05 -04 -03
E (V/ECS)

Figure 5.6. Essais potentiodynamiques sur revétements composites a 25 g/L en particules, sur un
échantillon massif de zinc et sur échantillon non revétu (substrat)

En complément des essais potentiodynamiques, nous nous sommes intéressés a I'évolution du
potentiel d’abandon des revétements sur de longues durées d’immersion.
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3. Etude de I’évolution temporelle du potentiel d’abandon

La figure 5.7 montre I’évolution sur quatre jours du potentiel d’abandon des échantillons

nanocomposites dans une solution NaCl a 35 g/L a 25°C. Deux essais reproductibles ont été réalisées

pour chaque condition.

On retrouve sur les premieres heures de I'essai des valeurs de potentiels d’abandon tres proches
entre les différents échantillons. Ces valeurs sont conformes aux valeurs relevées sur les courbes de
polarisation potentiodynamique obtenues aprés 1 heure d’immersion.

Lors des premiéres heures d'immersion, le potentiel d’abandon des trois configurations évolue vers
des valeurs légerement moins nobles que I'on peut attribuer soit a une accélération du processus de
dissolution anodique due a la dégradation de la couche d’oxyde de zinc (ZnO) formée au contact de
I'air, soit a une dissolution préférentielle au niveau des pointes associées a une rugosité tourmentée
des revétements de zinc. Cette dissolution préférentielle a I’échelle microstructurale entraine des
cinétiques de dissolution rapides durant les premieres heures d’immersion.

Le potentiel se stabilise ensuite ce qui correspond au recouvrement du revétement par les produits
de corrosion a base de zinc qui jouent le réle de barriere pouvant diminuer les cinétiques de
corrosion, mais n’empéchant pas les processus électrochimiques de se poursuivre. Ces composés
sont constitués de différents produits de corrosion du zinc possédant une faible solubilité, et qui
précipitent donc a la surface du revétement [Barranco2004].

Un « décrochage » du potentiel d’abandon du revétement de zinc seul par rapport aux configurations
contenant les nanoparticules est observé apres 35h d’immersion. Cette brutale variation qui
intervient a partir de 35 heures pour le zinc pur peut correspondre a la progressive dégradation du

anode

film qui lors de sa dissolution entraine une évolution du ratio
cathode

découvrent lors de la dissolution du revétement induisant une contribution significative de la surface

. Des porosités ouvertes se

de I'acier (cathode) exposée au milieu corrosif dans le comportement a la corrosion du revétement
composite. Le potentiel d’abandon de la piéce revétue tend alors vers le potentiel d’abandon du
substrat, mettant ainsi en évidence une perte progressive du caractére sacrificiel du revétement [El-
Mahdy2000]. Cet anoblissement est plus modéré et retardé pour la configuration a 25 g/L (aux
alentours de 85 heures), alors que pour le film issu du bain a 15 g/L, le potentiel reste stable tout au
long de I'immersion.

Le revétement de zinc pur subit donc de maniere plus marquée et précoce la corrosion. Sachant que
les épaisseurs des revétements sont similaires, tout comme les morphologies, les particules semblent
donc améliorer sur le long terme le comportement anticorrosion.

On peut expliquer ce résultat en faisant référence aux deux hypothéses évoquées par Xia [Xia2009]:
les nanoparticules pourraient jouer le role de barriére physique entre le revétement et le milieu
corrosif en comblant certaines porosités (porosités observées dans le chapitre 4). Ces mémes
nanoparticules pourraient jouer le réle de renfort dans les films de produits de corrosion et
augmenter ainsi leur résistance mécanique, engendrant ainsi une plus grande stabilité de ces films.
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Figure 5.7. Evolution du potentiel d’abandon des revétements composites électrodéposés en courant
continu avec différentes concentrations en particules dans le bain (milieu NaCl 35 g/L durée des
essais de 96 heures)

Par comparaison avec des études antérieures, nos observations de suivi de potentiel d’abandon en
fonction du temps rejoignent celles faites en milieu Na,SO, par Frade et son équipe avec des
revétements composites Zn/TiO, obtenus en courants pulsés [Frade2011]. Ils constatent, sur 24
heures, que le potentiel d’abandon du composite reste moins noble que celui du zinc pur. Pendant
les premiers instants, une diminution du potentiel est observée et attribuée a I'oxydation du zinc et a
la croissance d’une couche de produits de corrosion inhibant la réaction cathodique et expliquant un
potentiel en circuit ouvert plus négatif. Nous attribuons plutdt cette évolution a la présence,
préalablement a I'essai, d’un léger film d’oxyde a la surface du revétement. Ce dernier se dégraderait
dans les premiers instants d’immersion, rendant le matériau plus actif, et expliquant le décalage du
potentiel vers des valeurs plus cathodiques. Le potentiel augmente ensuite et se stabilise. Frade
attribue la différence d’évolution des potentiels du zinc et du composite a une composition
différente des produits de corrosion. Ceci ne semble pas étre le cas pour nos échantillons comme le
démontre I'étude par diffraction des rayons X des échantillons corrodés.

D’aprées les travaux de Frade, le potentiel en circuit ouvert du composite est toujours plus négatif
durant la durée de I'essai (d’environ 40 mV), indiquant un caractere moins noble du composite. Il en
résulte qu’il faut une plus grande énergie pour dissoudre le zinc dans le revétement zinc seul par
rapport au composite, sous entendant que les particules favorisent I'oxydation du zinc, sans doute a
cause des hétérogénéités qui peuvent étre des sites actifs pour la dissolution du zinc. Ceci rejoint les
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hypothéses de Chen et Mansfeld qui attribuent la plus grande susceptibilité aux interfaces
electrochimiquement actives entre la matrice métallique et les renforts de céramique [Chen1997].

Vathsala suit I'évolution du potentiel en circuit ouvert du systéme Zn/ZrO, pendant 10 heures. Le
potentiel du composite est toujours plus noble (différence mineure de I'ordre de 10 mV). Dans les 2
cas il y a une forte variation au cours de la premiére heure, et ensuite une stabilisation
[Vathsala2011].

Azizi (systéeme Zn/SiO,mica) suit I’évolution du potentiel de corrosion pendant 14 jours [Azizi2005].
Les potentiels des revétements composites s’anoblissent plus tardivement au cours de I’essai.
Pendant les premiers instants d’'immersion, les potentiels mesurés sont voisins quelle que soit la
configuration et les valeurs sont proches du potentiel d‘abandon d’une électrode de zinc pur. Apres
15 minutes d’'immersion, la rouille blanche apparait sur tous les échantillons. Aprés quelques jours,
les mécanismes de corrosion aboutissent a la perforation de la couche de zinc, une évolution vers le
potentiel de corrosion du fer est observée. Nous observons exactement le méme comportement
pour le potentiel d’abandon et nous I'attribuons a la multiplication des porosités dans le revétement
qui amplifie les processus de corrosion. Les configurations avec particules montrent une variation
moins marquée et plus tardive. Les auteurs attribuent ceci au fait que les particules agiraient comme
barriere de diffusion pour H,0 et O,. Nous émettons plutot I’hypothése que les particules pourraient
étre des sites de germination des produits de corrosion et permettent une meilleure accroche de ces
mémes produits.

En conclusion, les essais d'immersion sur une longue durée permettent de relever une différence
significative entre les différentes couches. Les revétements avec particules ont des potentiels d’'une
plus grande stabilité sur les 96 heures de I'essai, témoignant d’une relative amélioration de la
durabilité grace aux particules. Ces résultats sont a mettre en parallele avec ceux du paragraphe
suivant, considérant le suivi des résistances de polarisation dans le méme milieu et sur la méme
durée.

4. Evolution temporelle de la résistance de polarisation

Les valeurs de résistance de polarisation des différents échantillons a épaisseur comparable
immergés en milieu salin sont présentées en figure 5.8 et mises en relation avec les potentiels de la
figure 5.7.

- 149 -



Chapitre V : Propriétés des revétements nanocomposites élaborés sous courant continu

1600 - -

i m OglL’

1400

1200

N
o
o
o

800

Rp (ohm*cm?)

600

400

200

100
Durée d'immersion (h)

Figure 5.8. Evolution des valeurs de résistance de polarisation en fonction du temps des
revétements composites électrodéposés en courant continu avec différentes concentrations en
particules dans le bain (milieu NaCl 35g/L durée des essais 96H)

Les valeurs de résistance de polarisation permettent d’évaluer I'aptitude d’un matériau a résister a la
corrosion [Koleva2005]. La résistance de polarisation R, correspond a la résistance d’un matériau a
I'oxydation lorsque celui-ci est soumis a [I'application d’un potentiel, elle se définit
par [Barranco2004]:

AE
Rp = (E)AE—)O

Il est a noter qu’un des atouts de la mesure de R, est qu’elle nuit peu a l'interface, le balayage en
potentiel autour du potentiel libre étant de faible amplitude. La résistance de polarisation est
inversement proportionnelle a la densité de courant de corrosion, ce qui donne une signification de
la cinétique de dégradation au cours du temps. Dans tous les cas, la résistance de polarisation
augmente légerement durant les dix premiéres heures d'immersion. Cette augmentation serait liée a
la dissolution du zinc qui conduit a la formation de produits de corrosion adhérents limitant 'apport
d’espéces agressives vers 'interface métal/solution. Ensuite, une stabilisation des valeurs de R, est
observée signifiant une dégradation constante a travers le film protecteur de produits de corrosion.
Une différence dans I’évolution des R, est notée dans le cas du revétement de zinc pur sur acier. En
effet, les valeurs de résistance de polarisation augmentent continuellement aprés 40h d’immersion.
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Cette évolution de R, est a mettre en paralléle a I'anoblissement du potentiel d’abandon présenté en
figure 5.7. Nous présumons que ce phénomeéne serait associé a la dégradation du revétement de
zinc, et notamment sa « perte » de protection sacrificielle de I'acier. En effet, lors de la dissolution du
revétement, I'acier sera mis progressivement en contact avec la solution corrosive a travers les
défauts. La fraction surfacique des défauts augmente continuellement favorisant la dissolution du
zinc par couplage galvanique avec l'acier. Lorsque le revétement n’assure plus de protection,
I’évolution de R, traduit la dégradation de I'acier a travers les produits de corrosion du zinc, qui
constituent une barriere partielle a la diffusion de 'O, dissous. Ceci explique I'évolution de R, et E,,
aprés 40 heures d’immersion. Cette dégradation de I'acier est confirmée par des observations
visuelles qui montrent de faible quantité de produits de corrosion de I'acier que I'on distingue a
travers la couche de produits de corrosion blanchatre du zinc.

Pour les revétements composites, les valeurs de R, restent stables tout le long de I'essai
d’'immersion, signifiant que le film de produits de corrosion semble plus compact ou adhérent en
présence des particules. Hashimoto et Abe avaient montré que les particules pouvaient servir de
support a la formation de produits de corrosion, ce qui modifie sa compacité. Pour expliquer la
stabilité de l'interface au cours de l'essai, nous émettons I'hypothése que les mécanismes de
corrosion atteignent pour les configurations avec particules un régime quasi-stationnaire. Ces
mécanismes continuent a se produire a travers le film protecteur, ce qui expliquerait que les valeurs
de R, n'augmentent pas fortement, elles sont notamment légerement plus élevées pour la
configuration 15 g/L.

La comparaison de nos résultats avec les données de la littérature est compliquée, tant sont rares les
études proches de la notre. De plus, les mesures de R, sont généralement obtenues apres quelques
minutes d’immersion seulement. Par exemple Frade obtient des valeurs de R,, déduites a partir des
courbes de Tafel : 668,9 Q2.cm? pour le composite et 134,4 Q.cm? pour le zinc pur attribuant ainsi de
plus faibles densités de courant de corrosion en présence de particules. Ces observations restent
cependant phénoménologiques dans le sens ou I'implication des particules dans |'effet bénéfique en
termes de résistance a la corrosion ne peut se faire sans tenir compte des autres parametres
métallurgiques. Si I'on compare avec nos valeurs de résistances de polarisation, nous remarquons
qgue dans les trois cas, les valeurs sont proches dans les premieres heures de |‘immersion, comprises
entre 100 et 400 Q/cm?, ce qui ne nous permet pas d’anticiper sur le comportement a plus long
terme.
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Conclusion

L'influence de l'incorporation de nanoparticules de cérine sur les propriétés de revétements a base
zinc a été étudiée. L'incorporation de nanoparticules induit une amélioration de la microdureté, les
valeurs de dureté étant quasiment doublées. Cependant, il est honnéte de souligner que les duretés
obtenues restent bien en deca des valeurs affichées pour des alliages de Zn-Ni, de I'ordre de 200 a
400 HV. Les évolutions de dureté, reportées dans la littérature sur des nanocomposites a matrice
métallique, ne sont que trés rarement corrélées a des études de localisation et de distribution des
particules au sein de la matrice métallique.

Il est difficile d’attacher une influence directe des particules sur la durabilité des revétements que ce
soit a une échelle macroscopique comme le brouillard salin, ou plus fine au travers des parameétres
électrochimiques. Malgré un léger décalage du potentiel d’abandon vers des valeurs plus
cathodiques, l'incorporation des particules ne semble pas modifier fortement les mécanismes
élémentaires d’oxydation de la matrice métallique. Une plus longue stabilité du potentiel d’abandon
avec le temps pour les revétements contenant des particules et pour une gamme d’épaisseur
comparable suggere une amélioration mineure qui se traduirait probablement par une stabilisation
des cinétiques de corrosion suite a un blocage des sites d’oxydation en présence des particules.
Certains auteurs ont suggéré que l'incorporation des particules au sein du film de produits de
corrosion conduit a une amélioration de sa compacité et adhérence mécanique conférant un effet
barriére entre le milieu et le revétement plus efficace.

Nos observations sont comparables a celles relatées dans les différents travaux publiés, méme si la
plupart des auteurs se contentent de montrer une légere amélioration de la durabilité, sans souligner
I'incertitude des mesures ni leur similitude. Il reste cependant difficile de comparer les travaux des
différents papiers entre eux. Comme Frade I'’évoque en se référant aux travaux de Praveen, les
renforts et la composition du milieu corrosif ne sont pas les mémes, ni méme la texture et la
morphologie des revétements. Or microstructure et texture jouent un réle primordial dans le
comportement des revétements de zinc vis-a-vis de la corrosion, comme |’affirme Park [Park1998].
Une texture selon le plan (002) paralléle au substrat assure ainsi une meilleure tenue a la corrosion.
Les larges plaquettes hexagonales (plusieurs microns de largeur et quelques dizaines a centaines de
nanomeétres d’épaisseur [Kondo2000]), densément empilées parallelement au substrat, protegent le
substrat d’acier, car peu de joints de grains sont exposés a la solution corrosive. Dans notre cas de
figure les textures et morphologies des revétements n’étant quasiment pas modifiées par
I'incorporation de nanoparticules, il n’est donc pas surprenant de retrouver des comportements a la
corrosion trés voisins. Nous évoquerons dans le chapitre suivant le role de la microstructure du
revétement pour lequel nous proposons un modele de mécanisme de croissance. L'incorporation des
particules au sein de la matrice métallique est fortement dépendante de ce facteur. D’autres modes
d’application du courant comparativement aux courants continus pourraient permettre d’obtenir des
revétements aux propriétés encore améliorées. Ceci nous conduira a I'élaboration de revétements
nanocomposites Zn/CeO, sous courant pulsé.
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Introduction

Ce chapitre aborde la démarche que nous avons mise en ceuvre pour modifier la morphologie du
revétement de zinc. Nous proposons ici tout d’abord un modele d’incorporation des nanoparticules
dans la matrice de zinc. La codéposition étant majoritairement influencée par la morphologie du zinc,
il semble nécessaire d’utiliser d’autres techniques que I'électrodéposition en courant continu pour
changer cette microstructure. Les courants pulsés se sont donc imposés dans I'optique d’obtenir une
morphologie plus fine et plus nodulaire, que nous estimons plus propice a l'incorporation des
particules. L’utilisation des courants pulsés est rapportée comme permettant d’affiner la
morphologie et la taille de grains [EI-Sherik1997]. Le régime pulsé permet en effet d’augmenter la
vitesse de nucléation en limitant la contribution de la cinétique de croissance [Vasilakopoulos2006].
L'intérét principal est de pouvoir imposer des intensités de courant élevées sur des temps (T,,) trés
courts et de modifier ainsi les phénoménes de germination/croissance [Nguyen1998]. Un descriptif
du principe de base des courants pulsés est fourni au chapitre 2.

l. Vers une modification de la microstructure

Les nanoparticules ont une influence modérée sur les propriétés fonctionnelles des revétements (Cf
chapitre 4). On peut attribuer ceci, comme nous I'avions déja précisé auparavant, au fait que
I'incorporation de nanoparticules interfére peu sur la morphologie des films. Par ailleurs, comme
nous l'avions exposé dans le chapitre 4, les taux de codéposition sont relativement faibles. Nous
avions tenté d’expliquer cette faible codéposition par le fait que les nanoparticules se retrouvent
principalement sur les bords des empilements de plaquettes hexagonales, comme suggéré sur la

figure 6.1.

Figure 6.1. Schéma de la répartition des nanoparticules de cérine dans la matrice zinc caractérisée
par un empilement de plaquettes hexagonales.
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Selon nous, la croissance des plaquettes hexagonales de zinc tend a repousser une part importante
des nanoparticules vers la surface du revétement, les autres étant isolées dans des porosités ou le
long de joints de « colonne ». Lors de la croissance du revétement, il y a donc anisotropie
d’incorporation comme suggéré par le schéma de la figure 6.2.
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Figure 6.2. Schéma d’incorporation des particules lors de la croissance du revétement de zinc. (a)
croissance des premieres plaquettes hexagonales latéralement — exemple d’une orientation (002).
(b) les nanoparticules se localisent essentiellement sur les bords des plaquettes (c) les nanoparticules
ont été repoussées en surface du revétement. Quelques agglomérats subsistent dans des porosités
en profondeur. Les fleches en pointillés verts indiquent les différentes positions des nanoparticules.

Dans le but d’améliorer le taux d’incorporation et les propriétés des revétements, il parait donc
intéressant de modifier cette microstructure caractérisée par un enchevétrement bidimensionnel de
plaguettes hexagonales, et de réduire la taille des cristallites. Pour ce faire, nous avons donc choisi
d’élaborer des revétements par électrodéposition en mode courant pulsé que nous développons
dans ce chapitre [Vasilakopoulos2006]. La technique d’électrodéposition par courant pulsé permet
en effet d’élargir la gamme de parameétres d’électrodéposition, aboutissant a une plus grande variété
de morphologies d’électrodépots, notamment conduisant a un affinement de la microstructure du
revétement.
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Il. Influence de I’électrodéposition en régime pulsé sur la
morphologie des revétements composites a matrice
métallique

1. Approche phénoménologique décrite dans la littérature

Dans le cas de I'élaboration de nanocomposites, I'électrodéposition en régime pulsé est rapportée
comme étant susceptible de favoriser I'incorporation de nanoparticules [Nguyen1998]. Plusieurs
travaux, consacrés en particulier aux matrices nickel et ses alliages montrent des couches plus
chargées associées a une distribution plus uniforme des particules dans le revétement, comparées a
ceux obtenus en courant continu. A titre d’exemple, Stroumbouli travaillant avec un systéme Ni/WC
a partir d’un bain de Watts, fait état d’une augmentation de 12% et jusqu’a 30% massique de WC
avec une répartition plus homogéne [Stroumbouli2005]. Les revétements ainsi obtenus peuvent étre
optimisés en faisant varier les parametres d’électrodéposition comme la densité de courant, le
rapport cyclique et la fréquence des pulses. Un choix adéquat de ces parametres permet |’obtention
de dépots avec la composition, la structure et la compacité souhaitées [Chandrasekar2008].

Il est habituellement considéré que la densité de courant imposée pendant le pulse provoque
« I'épuisement » des ions métalliques a la proximité de la cathode [Nguyen1998]. Pendant le temps
« mort » (Tyg), un réapprovisionnement de cette région interfaciale se produit, et lorsqu’a la fin de ce
cycle, un nouveau « pulse » est déclenché, le cycle se répéte. Le nombre de variables en régime pulsé
est plus important comparativement au régime continu. Une approche empirique est souvent décrite
dans la littérature pour choisir les valeurs affectées a ces variables.

En modifiant ces parameétres, des changements de surtension cathodique ont lieu, ce qui perturbe les
phénomeénes de nucléation. Différentes observations expérimentales et hypothéses sont émises
quant a I'évolution des parameétres conduisant aux tailles de grains les plus petites et aux taux
d’incorporation les plus importants. Dans l'article de revue rédigé par Bicelli, on apprend que pour
une méme densité de courant globale, qu’une diminution de T,, associée a des T, courts
entrainerait une diminution de la taille des cristallites en raison d’une augmentation du nombre de
nuclei [Bicelli2008]. Par ailleurs, des T plus longs provoquent I'arrivée d’un plus grand nombre de
particules pres de la cathode d’ou une plus grande quantité de particules incorporées. Gyftou, sur un
systeme Ni-SiC, compare des revétements obtenus en courants continus et en courants pulsés. I
constate avec des courants pulsés, des revétements avec de meilleurs taux d’incorporation (jusqu’a
8% volumique en pulsés et jusqu’a 3% vol. en continus), des tailles de cristallites plus petites et une
distribution plus uniforme des particules de SiC [Gyftou2008].

Au sujet des densités de courant, alors que les auteurs comme Gyftou mettent en avant les fortes
densités de courant (5 A/dm?), Krishnaveni estime que lors d’application de courants forts, les ions
métalliques sont déplacés plus rapidement que les particules qui sont en partie transportées par
|"agitation. Ces derniéres n’ont sans doute pas assez de temps pour étre adsorbées a la surface de
I’électrode, d’ou un taux d’incorporation plus faible. Par ailleurs, il estime qu’aux courants élevés, les
bulles d’hydrogene naissant a la surface de la cathode vont induire des dépdts de mauvaise qualité,
affectant la phase d’incorporation [Krishnaveni2009].
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2. Application des courants pulsés aux revétements de zinc

Le zinc a été sujet de plusieurs études publiées sur I'électrodéposition en courant pulsé,
essentiellement dans le but d’obtenir de faibles tailles de cristallites, pouvant atteindre I'échelle
nanométrique. Youssef et son équipe, qui ont travaillé avec un bain voisin du nétre (a base de
chlorures de zinc et d’ammonium et d’additifs), ont obtenu des tailles de grains nanométriques (de 5
a 120 nm, taille déterminée par la loi de Scherrer) [Youssef2008, Youssef2004]. Les variations des
valeurs de J, (de 400 a 1200 mA/cm?), Ton, Torr €t leur influence sur la taille de grains sont étudiées. Ils
attribuent a J, l'influence la plus grande, mais le facteur indispensable pour obtenir des tailles de
grains nanométriques est la présence d’additifs (thiourée, polyacrylamide). Rammanauskas partage
ce point de vue sur le paramétre J, qui parait étre I'élément le plus influent vis-a-vis de I'affinement
de microstructure recherché [Ramanauskas2007].

Ces travaux vont dans le sens de ceux de Saber qui combine également les avantages des courants
pulsés et des additifs afin d’évaluer leur influence sur le dép6t de zinc. Il considere qu’augmenter le J,
en absence d’additifs permet de diminuer la taille de grains, les tailles restant cependant
micrométriques. La combinaison de fortes densités de courant pulsé et la présence d’additifs permet
d’obtenir des tailles nanométriques (de 40 a 100 nm, taille déterminée par la loi de Scherrer). En
augmentant la valeur de J,, la surtension de réduction de zinc augmente, cet effet est renforcé en
présence d’additifs [Saber2003]. Li souligne également que sans |'utilisation d’additifs, I'obtention de
dépdts nanocristallins n’est pas possible [Li2007]. Chandrasekar souligne qu’en bain cyanuré, I'effet
des additifs est déterminant pour affiner la taille de grains en courant pulsé [Chandrasekar2010].

En absence d’additifs, le recours aux courants pulsés semble donc apporter des modifications de
texture, une diminution de la taille de grain, ainsi que des dépd6ts plus homogenes. A forte densité
de courant, de nombreux germes sont formés par nucléation uniforme, mais leur croissance est
limitée, d’ou des grains plus petits. L'utilisation d’additifs peut aussi conduire, dans certaines
conditions, a des dépdts nanométriques.

Face au grand nombre de parametres influents (parmi lesquels J,, la présence d’additifs...) et a la
relative discordance des résultats, nous avons retenu une démarche empirique pour sélectionner nos
meilleures conditions de dépot conduisant a I’affinement de microstructure que nous recherchons en
préalable de I'addition des nanoparticules. Les parametres que nous allons plus particulierement
suivre sont la densité de courant d’éléctrodéposition J,, le rapport cyclique (Ton/(Ton + Tos), €t le role
d’un additif comme le surfactant SDS.
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lll. Stratégie de choix des parametres d’électrodéposition et
synthése des revétements

1. Approche empirique, définition d’un plan d’expérience

Le tableau 6.1 présente I'ensemble des combinaisons J, - T,, - Torr que nous avons choisies d’étudier.
Les valeurs des rapports cycliques et des densités de courant moyen associés sont également
données. Nous avons choisi de travailler sur le méme bain qu’en courant continu mais a pH acide (pH
voisin de 4) et sans nanoparticules dans un premier temps. Lors de premiers essais menés en pH
basique, certaines combinaisons de parametres (forte densité J, notamment) conduisaient en effet a
des dépo6ts pulvérulents ou « briilés ». Ce phénomeéne est moins marqué a pH acide. Il est vrai que
de tels pH sont assez éloignés de ceux identifiés plus avant dans le manuscrit comme conduisant a
une bonne stabilité des bains, mais cette condition nous permet en revanche de balayer un plus large
spectre de parameétres pour répondre a notre objectif premier de modification de la morphologie des
revétements de zinc. Une transposition en bain basique des conditions choisies a I'issue du plan
d’expérience pourra étre effectuée lors de travaux ultérieurs afin de mener une comparaison
rigoureuse avec les revétements obtenus en courants continus.

Dans le plan d’expérience retenu et résumé dans le tableau 6.1, trois densités de courant de pulses
ont été choisies: 0,5 A/cm?, 1 A/ecm? et 1,5 A/cm? qui correspondent 3 la gamme des valeurs
rencontrées dans d’autres travaux sur les revétements zinc en courants pulsés comme ceux de
Youssef avec une gamme [400-1200 mA/cm?] [Youssef2008]. Pour chacune des trois densités de
courants, cinqg combinaisons T,, - T ont été retenues avec des valeurs de T,, variant de 2 a 50 ms, et
de 50 a 250 ms pour T En conséquence, les rapports cycliques varient de 4 a 50%. Il est a noter que
pour la densité de courant pulsé J,=1,5A/cm?, la condition T,,=50 ms - Te=50 ms a conduit a des
dépdts « briilés ». En effet, la densité de courant moyenne pour cette condition (750 mA/cm?) est
largement supérieure a la densité de courant limite (J;;,,) de réduction des composés du zinc évaluée
expérimentalement a 300 mA/cm?.

Pour chaque combinaison de paramétres, deux échantillons ont été réalisés et observés au MEB afin
de s’assurer de la reproductibilité et de sélectionner les conditions aboutissant aux morphologies les
plus propices a une plus grande incorporation des nanoparticules (morphologie fine et nodulaire). A
I'issue de ce plan d’expérience, les quatre conditions les plus adéquates ont été sélectionnées, il
s’agit de :

- J,=0,5A/em? - T5,=2 ms — T,4=10ms
- 1,=0,5 A/cm? - T,=10 ms — To=50ms
- J,=1A/em? - T5,=2 ms — To4=50ms

- J,=1,5 A/em? - Ty=2 ms — To=50ms

Les morphologies observées pour ces quatre conditions sont plus « nodulaires » et leur affinement
est plus marqué. En comparant aux dépots réalisés sous courant continu (Cf figure 4.6), on remarque
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gue ces conditions conduisent a une microstructure plus fine. L’architecture typique d’empilement

de larges plaquettes hexagonales est modifiée comme le montrent les figures 6.3 a 6.6.

Tableau 6.1. Parametres des courants pulsés retenus afin de choisir les conditions conduisant aux

morphologies les plus propices a I'incorporation des nanoparticules. Les parameétres (J,,8) sont

définis dans le chapitre 2.

Joafemy) | 05 | 05105105 05| 1 1 1 1 1 J15]15 | 15|15
Ton (ms) 2 2 | 1050 | 50| 2 2 10 | 50 | 50 | 2 2 10 | 50
Totf (ms) 50 | 10 | 50 | 50 [ 250 | 50 | 10 | 50 [ 250 | 50 | 50 | 10 | 50 | 250
0 (%) 4 | 1717550 17| a4 171717 5s0f] a ]| 17]| 17| 17
J (majem) | 29 | 85 ]| 85 | 25 [ 85 | 40 | 170 | 170 | 270 | 250 | 58 [[255 | 255 | 255
Fig. Fig. Fig. Fig.
6.3 6.4 6.5 6.6

Afin d’affiner encore notre choix des paramétres de courant pulsé, nous avons choisi d’analyser
I'impact du surfactant SDS et de la combinaison de ce surfactant avec I'application des ultrasons pour
nous rapprocher des conditions étudiées précédemment en courant continu. L’influence de ces deux
facteurs sur la morphologie est remarquable et mise en évidence par comparaison des morphologies
déduites des figures 6.3 a 6.6.

2. Influence des ultrasons et du surfactant SDS sur la morphologie des
dépots élaborés en régime pulsé

Notre démarche empirique et nos choix se basent sur I'observation des morphologies de surface
obtenues. Les influences et synergies que peuvent avoir les surfactants et les ultrasons ne nous
permettent pas d’anticiper en amont sur le type de morphologie des revétements. La figure 6.3
présente I'évolution de la morphologie des revétements élaborés selon la combinaison J,=0,5 A/cm? -
Ton=2 ms — To%=10 ms sous ultrasons et avec surfactant anionique SDS. Pour cette condition, le
surfactant permet d’affiner la morphologie mais la morphologie en forme de plaquettes hexagonales
est en partie retrouvée, ce qui montre l'influence prédominante de I'additif sur les mécanismes de
germination/croissance. L’utilisation combinée des ultrasons permet a nouveau de modifier cette
morphologie en diminuant fortement la taille des grains jusqu’a des dimensions sub-microniques. Ce
constat confirme la capacité qu’ont les ultrasons d’inhiber la croissance rapide des grains [Xue2010].
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Figure 6.3. Images MEB de revétements zinc obtenus en courants pulsés avec les parametres
suivants : J,=0,5A/cm?, T,,=2ms et Toz=10ms. Les effets du surfactant SDS et des ultrasons sont
étudiés.

La figure 6.4 s’attache a déterminer le réle du SDS, conjugué ou non a une excitation ultrasonore,
pour les revétements élaborés selon les parameétres suivants : J,=0,5 A/cm? - T,,=10 ms — T,4=50 ms.
La encore, le surfactant seul permet de diminuer la taille des grains tout en conservant |'architecture
en plaquettes hexagonales superposées. Les ultrasons conduisent a une diminution plus marquée de
la taille des grains. On retrouve une morphologie proche de la condition J,=0,5 A/cm? - T,,=2 ms —
To=10ms (fig. 6.3). En effet, la densité de courant moyenne et le rapport cyclique sont identiques
pour ces deux conditions. Cependant, cette derniere condition n’a pas été retenue a cause d’un état
de surface plus rugueux.
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Figure 6.4. Images MEB de revétements zinc obtenus en courant pulsé avec les parametres suivants :
J,=0,5A/cm?, T,,=10ms et T,4=50ms. Les effets du surfactant SDS et des ultrasons sont étudiés.

La figure 6.5 concerne la condition J,=1,5 A/cm? - T,,=2 ms — T,=50 ms. L’utilisation du surfactant
permet également de diminuer la taille de grains, mais contrairement a la condition précédente, la
combinaison des ultrasons et du surfactant SDS conduit a une augmentation de la taille des grains. La
morphologie de type enchevétrement de plaquettes hexagonales est significative. Cette évolution
s’oppose a notre objectif initial d’affinement de la microstructure, et a ce titre a été écarté pour la
phase suivante d’addition des renforts.
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Figure 6.5. Images MEB de revétements zinc obtenus en courant pulsé avec les parameétres suivants :
J,=1,5A/cm?, T,,=2ms et T,x=50ms.Les effets du surfactant SDS et des ultrasons sont étudiés.

La morphologie des revétements caractérisés par des plus forts courants (J,=1 A/cm? - To,=2 ms —
T.#=50 ms) est présentée en figure 6.6. Le surfactant seul permet un fort affinement de la taille de
grains, affinement accentué par I'application des ultrasons. La taille de la plupart des grains est
légerement inférieure au micron. Cette morphologie est la plus fine obtenue, et a ainsi été retenue
pour estimer I'influence d’un ajout supplémentaire de nanoparticules de cérine dans le bain.
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Figure 6.6. Images MEB de revétements zinc obtenus en courant pulsé avec les paramétres suivants :
J,=1A/cm?, T,,=2ms et T,=50ms. Les effets du surfactant SDS et des ultrasons sont étudiés.

Les résultats obtenus a I'issue de ce plan d’expérience nous ont donc permis de retenir les conditions
suivantes pour la synthese des revétements nanocomposites a matrice métallique.

- 1,=0,5 A/cm? - Top=2 ms - Tor=10ms
- Jp=1 A/Jem? - To,=2 ms - To=50ms

Les morphologies obtenues plus fines semblent plus favorables a la réalisation de revétements
composites. Les analyses MET des coupes transverses obtenues pour les films synthétisés sous
courant continu et décrites dans le chapitre 4, nous indiquent que les particules sont principalement
piégées au niveau des joints de « colonnes» ou des sous joints de grains (au niveau des
enchevétrements de plaquette hexagonale). Nous supposons qu’une modification de morphologie
sous la forme de petits grains équiaxes serait propice a 'augmentation de la densité de joints de
grain et donc favoriserait I'incorporation des nanoparticules dans le revétement. Il faut cependant
garder a l'esprit qu’a chaque modification de paramétres de bain, peut s’ensuivre une modification
de morphologie.

Voyons |'effet d’une incorporation de nanoparticules dans le bain pour une concentration de 25 g/L.
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3. Influence de I'ajout des nanoparticules

L'effet de I'ajout de nanoparticules de cérine dans le bain d’électrodéposition (avec SDS et ultrasons)
est présenté dans la figure 6.7. L’ajout de nanoparticules de cérine modifie encore considérablement
la croissance des cristallites et la morphologie du film résultant, ce qui n’était pas le cas en courant
continu. Une morphologie de type plaguettes hexagonales désorientées est en effet a nouveau
obtenue. Les particules modifient donc considérablement les mécanismes de germination/croissance
en courants pulsés, les particules perturbant les nombreux sites de nucléation. Les teneurs en cérium
détectées par EDS sont de 2,5 % poids pour la condition J,=0,5 A/cm? - T,,=2 ms - To¢=10 ms et 3,9%
poids pour la condition J,=1 A/cm? - To,=2 ms - Ter=50 ms. Les teneurs en particules déduites des
analyses EDS sont donc plus élevées par rapport a celles détectées en mode courant continu. Malgré
le changement de morphologie lors de I'incorporation des particules dans le bain notre démarche
empirique montre une relation étroite entre I'état métallurgique de la matrice métallique et
I'incorporation des particules. Il faut toutefois noter que les dépots ont été réalisés en bain acide,
donc dans des conditions de stabilité différentes par rapport au bain basique décrit précédemment
dans ce manuscrit. En absence d’additif autre que le surfactant anionique SDS, les morphologies sont
quasiment identiques pour les bains acide ou alcalin, bien que dans cette derniére configuration, les
especes a base de zinc sont complexées. Les morphologies étant similaires et correspondant a un
enchevétrement de plaquettes hexagonales, le mode d’incorporation des particules devrait étre
également identique a celui décrit dans le chapitre 4. Cependant, les plus fortes teneurs en cérine
pourraient également étre en partie expliquées par une agglomération légerement favorisée, malgré
I"application des ultrasons, du fait de la valeur du point isoélectrique des particules de cérine (cf.
Chapitre 3). Cette caractéristique dépend aussi des ions présents dans le bain et notamment des
phénomeénes d’adsorption d’espéces chargées qui modifieraient les propriétés de surface des
particules

Notre hypothése d’'une meilleure codéposition en relation avec la diminution de la taille de grains
parait validée si I'on compare les deux conditions sélectionnées en présence de particules. En effet,
la condition J,=1 A/cm? - T,,=2 ms - To=50 ms associée a la taille de grain la plus fine en présence de
particules présente également les valeurs de codéposition les plus élevées. L’hypothése que nous
avions émise d’une incorporation des particules aux joints de grains, accentuée donc si le nombre de
joints de grains augmente, parait validée par cette comparaison.
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Conditions pulsées

Sans particule (SDS et
ultrasons)

Avec particules a 25g/L (SDS et
ultrasons)

-J,:0,5Afcm?
-Ton:2ms

-J,: 1 Afem?
-T.:2ms

on

Figure 6.7. Images MEB des revétements Zinc et Zinc/CeO, obtenus en courant pulsé avec les
parameétres suivants : J,=0,5 A/cm? - T,=2 ms — To=10ms J,=1 A/cm? - T,,=2 ms — T,4=50ms. Les
effets de I'ajout de nanoparticules de cérine sont étudiés.

Les revétements avec et sans particules ont été étudiés par diffraction des rayons X. Les
diffractogrammes des revétements synthétisés a partir des deux conditions sont comparés en figure
6.8. Les coefficients de texture calculés a partir des diffractogrammes de rayons X par la méthode de

Bérubé et I'Espérance sont présentés dans le tableau 6.3 [Berube1989].
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Figure 6.8. Diffractogrammes des rayons X des échantillons obtenus en courant pulsé avec et sans
particules dans le bain d’électrodéposition.

Les revétements issus d’un bain sans particule sont trés fortement texturés suivant le plan (002).
D’autres articles présentent des résultats différents comme Gomes qui observe une diminution du
pic (002) au profit du plan (101) en courants pulsés en présence de surfactant anionique SDS
[Gomes2006]. Il attribue cette diminution a I'adsorption des molécules organiques sur la cathode. Il
faut noter que la concentration en surfactant est plus importante que la notre, environ 3 g/L contre
0,5 g/L ce qui favorise les interactions de I'additif organique avec la cathode. Vasilakopoulos, qui
travaille en bain sulfate acide sans surfactant, affirme que le régime pulsé privilégie le mode de
croissance (002), particulierement a faible densité de courant de pulse [Vasilakopoulos2006]. Le
mode normal de croissance rapide du zinc aboutit a la formation de couches atomiques denses
paralléles a la surface dont la croissance n’est pas entravée par la présence du surfactant qui est en
faible quantité. Les impulsions de courants augmentent les sites de germination associés a ces
couches paralléles au substrat (phénomeéne encore accentué sans doute par les ultrasons) et leur
croissance est confinée, d’ou une texture trés marquée suivant le plan (002).

L’ajout des nanoparticules dans le bain d’électrodéposition modifie fortement la texture des dépots
pour les deux conditions choisies. Le pic associé au plan (002) est toujours présent mais bien moins
intense (méme s'il reste relativement intense pour la condition J,=1 A/cm? - To,=2 ms — To=50ms),
au contraire d’autres plans comme le plan (110) ou le plan (103). Ceci témoigne de la forte influence
des nanoparticules sur les premiers stades de nucléation et sur la croissance des cristallites,
contrairement aux courants continus comme nous lI'avions vu dans le chapitre 4. Il en résulte une
morphologie de plaquettes hexagonales orientées aléatoirement. Force est donc de constater que
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I'ajout des nanoparticules a donc limité I'affinement de morphologie des revétements de zinc que

nous étions en droit d’attendre a I'issue de notre travail préliminaire.

Tableau 6.3. Coefficients de texture des revétements avec et sans particules (concentration de 25
g/L) calculés a partir de la méthode de Bérubé et I'Espérance.

Conditions Concentration C.T. C.T. C.T. C.T. C.T. C.T. C.T.
en particules (002) (101) (102) (103) (110) (004) (104)
(g/L)
J,=0,5A/cm? 0 5,5 0 0 0 0 3,4 0
Ton=2ms - Toy=10ms 25 0,3 0,3 1,4 5,7 4,6 0 6,3
J,,=1A/cmz 0 5'5 0 0,1 0,1 0 3,7 0
Ton=2ms - To=50ms 25 2,4 0,1 0,6 3,5 2,7 2,8 10

Il est a noter également que le pic associé au substrat est visible sur les diffractogrammes des
revétements avec particules, ce qui peut témoigner d’une plus faible épaisseur. Ceci est di aux
rendements d’électrodéposition qui, comme en témoigne le tableau 6.4 varie avec la teneur en

particules.

Tableau 6.4. Rendement moyen d’électrodéposition en courants pulsés évalués par mesure

gravimétrique.

Concentration en particules Condition J,=0,5A/cm? Condition J,=1A/cm?
dans le bain (g/L) Ton=2ms Ton=2mMs
To=10ms To=50ms
0 70t16 83120
15 79+14 74116
25 78122 7518

Les temps de dépobt ont donc été pris en compte pour obtenir des épaisseurs quasi similaires. Au
niveau expérimental, nous avons remarqué qu’il était plus délicat d’obtenir un contréle rigoureux de
I’épaisseur en courants pulsés, observation dont [I'explication reste a élucider. Les barres
d’incertitudes correspondantes aux écarts types sont plus grandes que celles calculées en régime
continu (Cf chapitre 4). Cette incertitude sur I'épaisseur doit étre prise en compte lorsque I'on étudie
les propriétés, notamment en termes de corrosion.
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IV. Propriétés fonctionnelles

1. Dureté

Afin d’évaluer en terme mécanique l'influence des courants pulsés et des particules, nous avons,
comme pour les revétements obtenus en régime continu, effectué des mesures de microdureté
(Tableau 6.5). Le revétement obtenu en régime pulsé sans particules, présente des tailles de grains
légeérement plus faibles comparées aux revétements issus de conditions en régime continu. Ceci
conduit alors a une augmentation de la microdureté des revétements. Les valeurs de microdureté de
revétements obtenus en courant continu restent inférieures a 50 Hv. Les deux configurations
obtenues en courant pulsé présentent des valeurs supérieures, variant de 68 a 89 Hv. L'effet
bénéfique des courants pulsés sur la dureté des revétements a déja été relevée par plusieurs auteurs
(jusgu’a un facteur huit selon Saber pour des revétements de zinc pur) [Nguyen1998, Saber2003].

L'incorporation de nanoparticules permet encore d’accentuer ce durcissement. On retrouve les
tendances présentés dans le chapitre 4 associées a une augmentation de la microdureté avec
I"augmentation de la concentration en cérine dans le bain d’électrodéposition. Les valeurs obtenues
avec les conditions en courants pulsés en présence de particules sont supérieures a celles obtenues
avec particules en courant continu (Cf chapitre 5). Des valeurs de 140 HV sont ainsi obtenues en
combinant simultanément nanoparticules et courants pulsés, soit un durcissement respectivement
deux et trois fois celui du zinc pur déposé sous courant pulsé ou continu.

Tableau 6.5. Valeurs de microdureté des différentes configurations d’échantillons obtenus en
courant pulsé.

Concentration en particules Condition J,=0,5A/cm? Condition J,=1A/cm?
dans le bain (g/L) Ton=2ms Ton=2ms
To=10ms To=50ms
0 68,2+0,4 Hv 89,1+0,6 Hv
15 87,21+0,6 Hv 103+0,8 Hv
25 113,1+0,9 Hv 140%1,2 Hv

2. Comportement a la corrosion des revétements nanocomposites a

matrice métallique
De nombreuses études ont été consacrées au réle d’une microstructure affinée sur la résistance vis-
a-vis de la corrosion. Les résultats sont parfois contradictoires : par exemple la réduction de la taille
de grains a I'échelle nanométrique de revétements électrodéposés de nickel plongés dans une
solution H,SO, 1mol/L entraine une diminution de ses propriétés de protection [Mishra2004] ; de
méme pour un alliage de cuivre-nickel exposé a une solution chloruré neutre [Barbuccil999]. A
I'inverse, une meilleure résistance a la corrosion est reportée par Peng pour une matrice de nickel
nanocristallisée exposé a une solution saline 3,5% poids [Peng2006], tout comme pour l'alliage fer-
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aluminium (8% poids) étudié en solution Na,SO, [Zeiger1995]. Concernant les études propres au zinc,
les résultats ne sont pas non plus réellement tranchés. Zemanovd montre que le comportement a la
corrosion des revétements de zinc élaborés en régime continu est proche de celui du zinc obtenu en
courant pulsé. Il souligne que les dép6ts issus de régime pulsé peuvent présenter une plus grande
inhomogénéité, origine de I'apparition de la rouille blanche [Zemanova2009]. Youssef affirme que les
revétements de zinc obtenus en courant pulsé ont un comportement a la corrosion meilleur que les
revétements electrogalvanisés en régime continu [Youssef2004].

Nous avons donc entrepris I'analyse de nos configurations de revétements synthétisés en condition
pulsée afin de mieux comprendre leurs propriétés vis-a-vis de la corrosion. Une premiére approche
du comportement a la corrosion est proposée au travers d’essais en brouillard salin, complétés par
des mesures électrochimiques.

a. Comportement des revétements vieillis en enceinte climatique
Les échantillons ont été testés en brouillard salin (norme 1SO 9227) suivant le protocole exposé au
chapitre 2, les temps d’apparition (en heures) de la rouille rouge étant indiqués dans le tableau 6.6.

Tableau 6.6. Temps d’apparition (en heures) de la rouille rouge pour différentes configurations de
revétements nanocomposites Zn/CeO, élaborés en courant pulsé.

Concentration en particules Condition J,=0,5A/cm? Condition J,=1A/cm?
dans le bain (g/L) Ton=2ms Ton=2mMs
To=10ms To=50ms
0 216 158
15 158 67
25 158 67

Comparé aux revétements obtenus en régime continu sans particules (apparition de la rouille rouge
au bout de 158 heures), on remarque comme Zemanova que ces conditions pulsées ont des
comportements similaires voire légerement meilleurs. On peut attribuer ce comportement a la forte
texture des revétements obtenus en régime pulsé. Ces revétements présentent une texture marquée
selon le plan de base (002), qui en raison de I'empilement dense se comporte mieux vis-a-vis de la
corrosion [Park1998]. Rammanauskas évoque méme I'hypothese que les plans paralleles au substrat
contribuent a la formation de films d’oxydes protecteurs plus épais que les plans orientés selon
d’autres directions [Ramanauskas2007].

En présence de particules, on observe une durabilité dégradée par rapport aux revétements exempts
de particules. Au-dela de l'incertitude concernant les épaisseurs évoquées précédemment, on peut
émettre plusieurs hypothéses quant au fait que la présence de nanoparticules altere le
comportement a la corrosion. Nous pouvons supposer que les renforts augmentent le nombre
d’imperfections et d’hétérogénéités [Ramanauskas2007]. Par ailleurs, la présence de particules
favorise la croissance de plaquettes orientées dans différentes directions au détriment des plans
(002) bénéfiques en termes de résistance a la corrosion. Ceci pourrait donc expliquer les résultats
« décevants » relevés notamment pour les parametres J,=1 A/cm? - T,,=2 ms - T,#=50ms avec 25 g/L
de cérine.
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b. Détermination des potentiels et courants de corrosion

La figure 6.9 présente les courbes de polarisation des revétements composites élaborés en régime
pulsé apres une heure d’'immersion en milieu salin. Les mesures de potentiel et de densité de
courant de corrosion présentées dans le tableau 6.7 ont été déduites de ces courbes
voltampérométriques.

J,=0,5 A/cm? - T, =2 ms - T =10ms J,=1 Afem? - T, =2 ms - T =50ms

0,01 r r 0,01 T T —
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Figure 6.9. Essais potentiodynamiques sur revétements composites électrodéposés en courant pulsé
avec différentes concentrations en particules dans le bain.

Tableau 6.7. Valeurs de potentiel et de densité de courant de corrosion pour différentes
configurations de revétements nanocomposites Zn/CeO, élaborés en régime pulsé.

Conditions Concentration en Ecorr (V/ECS) leorr (MA/cm?)
particules dans le bain
(s/L)

J,=0,5A/cm? 0 -1,027 40
Ton=2ms 15 -1,026 180
To=10ms 25 -1,039 150
Jo=1A/cm? 0 -1,008 100
Ton=2ms 15 -1,028 145
To=50ms 25 -1,026 170

Concernant les potentiels de corrosion, le méme constat qu’en régime continu est réalisé, c’est-a-
dire que la présence de particules accentue le caractére sacrificiel du revétement. Un léger décalage
du potentiel de corrosion vers des valeurs plus négatives se produit lorsque la teneur en particules
insérées augmente.

Les valeurs de densité de courant de corrosion sont également reportées dans le tableau 6.7. Pour
les deux revétements réalisés en régime pulsé et contenant des particules, les densités de courant

ont tendance a étre plus élevées, traduisant une augmentation de la cinétique de corrosion en
présence de particules. Ce résultat est concordant avec ceux obtenus lors des essais de vieillissement
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accéléré en brouillard salin, dans le sens ou I'incorporation de particules et le changement de texture
induisent une corrosion accentuée.

En continu, les valeurs des densités de courant de corrosion, conditions sans particule comprise,
variaient de 90 a 120 pA/cm?. Les conditions pulsées sans particules sont caractérisées par des
valeurs moindres, que I'on peut attribuer a la plus faible taille de grain et la texture marquée selon le
plan (002). Ramanauskas observe avec des revétements de zinc pur, qu’avec des tailles de grains plus
petites, les courants de corrosion sont réduits [Ramanauskas1997].

Pour affiner I'interprétation des propriétés des configurations obtenues en conditions pulsées, une
étude de la localisation des particules dans I'épaisseur pourra étre effectuée selon la méthodologie
développée dans les précédents chapitres.
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Conclusion et perspectives : courants pulsés inversés

Notre démarche expérimentale nous a conduits a sélectionner les conditions pulsées simples
permettant de modifier et d’affiner la microstructure des revétements de zinc en présence de
surfactant et d’ultrasons. Chaque parametre induisant un fort changement sur la microstructure, il
fut nécessaire d’adopter une démarche empirique, les morphologies étant difficilement prévisibles a
priori. Les nanoparticules jouent un role déterminant sur les mécanismes de germination/croissance
en courant pulsés. En effet, I'ajout de cérine modifie sérieusement les morphologies retenues a
I'issue de notre plan d’expérience.

Pour ce qui concerne le comportement vis-a-vis de la corrosion, I'effet des courants pulsés sur les
revétements semble aller dans le sens d’une légére amélioration, méme si l'incorporation des
nanoparticules qui change drastiquement la morphologie du film, conduit partiellement a dégrader
ce bénéfice. Une amélioration trés intéressante de la dureté des revétements est par ailleurs
incontestablement obtenue.

En termes de perspectives concernant les courants pulsés dans l'objectif d’une synthése de
revétements composites aux propriétés optimisées, on peut se tourner vers une variante de la
technique des courants pulsés simples que constituent les courants pulsés inversés. Dans ce cas de
figure, un courant inverse est introduit, pendant lequel les protrusions et rugosités sont
partiellement redissoutes, ce qui entraine un dépo6t plus uniforme. Low qui évoque ce mode inversé
et le mode courant continu dans sa revue affirme que le taux de particules peut alors étre augmenté,
et ce avec une plus faible concentration de renforts introduits dans le bain [Low2006]. Cette
technique parait prometteuse pour I'élaboration de composites, mais elle nécessite une mise en
ceuvre ardue avec notamment une approche par des plans d’expérience rendus encore plus
complexes par ce parametre « reverse » supplémentaire.

Par ailleurs, les procédés par courants pulsés ouvrent de réelles perspectives qui seront étudiées
dans la suite du projet Chaméléon. lls devraient permettre I'élaboration de films multicouches
composites zinc et zinc-nickel alternées [Fei2006], caractérisés par des propriétés mécaniques,
tribologiques et électrochimiques sans doute originales.
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Conclusion et perspectives

Ce travail de thése s’inscrit dans le cadre du projet ANR Chameleon dont |'objectif est d’améliorer les
dépots électrolytiques a base de zinc afin de limiter les problemes de relargage de métaux lourds
vers |'environnement. Ces travaux ont tout particulierement porté sur I'étude de nouvelles
configurations de revétements nanocomposites zinc-cérine.

Un des caracteres innovants réside dans le procédé d’élaboration de revétements composites, en
voie humide monophasique sans manipulation extérieure des nanoparticules de céramiques.
Néanmoins, il est nécessaire au préalable de se donner des références permettant de mettre en
place un protocole minutieux d’analyse des nanocomposites a matrice métallique. La recherche d’un
procédé de déposition in situ pourra étre reprise en perspectives, avec une étude approfondie
focalisée sur les phénoménes de complexation, ou une configuration en liquide ionique associé a des
mécanismes totalement différents de ceux rencontrés en bain aqueux. Les travaux ont donc été
recentrés sur une configuration classique d’élaboration en bain bi-phasique, les nanoparticules de
cérine commerciales étant ajoutées dans le bain électrolytique et leur dispersion principalement
assurée par 'agitation mécanique.

Dans une premiere partie, nous avons examiné |'influence des conditions de bain sur la stabilité de la
suspension colloidale. Nous nous sommes interrogés sur l'influence des parametres milieu sur la
dispersion des particules, susceptible de favoriser leur incorporation dans une matrice métallique en
cours de croissance. Une étude préliminaire nous a permis de sélectionner le bain électrolytique
suivant: ZnCl, 0,45 mol/L et NH,Cl 3 mol/L que nous avons conservé et adapté pour
I’électrodéposition en bain bi-phasique. L’étude de stabilité par zétametrie (électrophorese suivi par
effet Doppler) et la mesure de tailles des agglomérats nous ont permis d’isoler des conditions de pH
et du choix du surfactant anionique SDS (qui par ailleurs induit le moins de modification
morphologique). Les conditions de stabilité optimum correspondent a un pH alcalin proche de 9,
domaine d’acidité pour lequel la précipitation de Zn(OH), est minimisée favorisant le procédé
d’électrodéposition. La composition de bain retenue a l'issue de cette étape d’optimisation est donc
la suivante : ZnCl, 0,45 mol/L et NH,Cl 1,5 mol/L ; pH 9 et surfactant SDS 0,5 g/L.

Les revétements ont été déposés en courant continu avec une densité de courant sélectionnée de
30 mA/cm?. Le taux de chargement du bain en nanoparticules a été étudié pour des concentrations
allant de 0 a 25 g/L. Nous avons observé que la concentration en particules avait un fort impact sur
les rendements d’électrodéposition. Suite a I'analyse des voltamétries cycliques et a des expériences
complémentaires sous désaération, nous avons montré que I'adsorption d’oxygene a la surface des
nanoparticules de cérine pouvait expliquer en grande partie cette perte d’efficacité.

Les revétements composites ont ensuite été caractérisés selon une approche multi-échelle afin de
mettre en évidence l'incorporation des particules et leur impact sur I'état métallurgique du
revétement. Un taux d’incorporation maximum de 2% massique a été détecté par EDS, ce qui est
relativement faible par rapport a d’autres systéemes matrice/renforts rencontrés dans la littérature.
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Cette faible incorporation de particules au sein de la matrice zinc s’explique par la morphologie
particuliére de ces revétements.

La présence en surface de particules étant confirmée par les observations MEB, par les analyses EDS
et DRX, nous nous sommes interrogés sur la répartition des nanoparticules de cérine dans |'épaisseur
des revétements, qui conditionne grandement les propriétés fonctionnelles obtenues. Cette question
reste treés peu abordée dans la littérature pour tous les nanocomposites a matrice métallique. Face a
la difficulté de préparation des coupes transverses et des risques d’arrachage des particules d’oxyde
dures dans la matrice ductile, nous avons conduit une étude mettant en paralléle plusieurs
techniques complémentaires pour déterminer la concentration de particules dans I'épaisseur.

Des techniques d’analyse spectroscopique (SDL, SIMS) ont permis d’établir des profils de
concentration en profondeur du cérium dans I'épaisseur du revétement de zinc. Les résultats
montrent une ségrégation principale de la cérine en surface et en proche surface et une présence
plus faible dans I"épaisseur. Ces résultats sont confirmés par les observations par Microscopie
Electronique a Transmission de lames minces. Nous soulignons I'apport bénéfique de la technique
d’ultramicrotomie qui nous a permis I'obtention de lames minces d’épaisseurs variables de 10 a
50 nm. Les observations MET révélent que les nanoparticules sont majoritairement adsorbées en
surface et isolées en profondeur dans de rares cavités au sein la couche. Cette méthodologie basée
sur une préparation par ultramicrotomie est tout a fait novatrice dans le domaine des
nanocomposites, cette technique étant généralement utilisée pour des polymeéres. Dans notre cas de
figure, c’est par cette technique de préparation que nous avons pu clairement mettre en évidence
I'incorporation de nanoparticules dans la couche. Ces observations nous ont alors permis de
modéliser I'incorporation des particules dans le revétement électrodéposé de zinc. En effet, les
nanoparticules de cérine se fixent préférentiellement sur les arrétes de larges plaquettes
hexagonales. La croissance du dépot par formation d’empilements de plaquettes hexagonales
expulse la grande majorité des nanoparticules vers la surface.

L’étude des propriétés mécaniques a montré un durcissement intéressant de la surface, les particules
jouant le role d’obstacles a la déformation plastique de la matrice zinc. En outre, les nanoparticules
de cérine conferent un effet peu marqué sur les propriétés anticorrosion. Les résultats de
caractérisation nous amenent donc a penser que la faible incorporation des particules, conjuguée a
leur répartition hétérogene n’engendrent pas une durabilité grandement améliorée.

Afin d’atteindre une incorporation de particules plus abondante et homogene, il parait indispensable
de modifier cette morphologie. C’'est pour cette raison que nous avons établi un plan d’expérience
reposant sur la technique des courants pulsés. L'utilisation d’additifs et/ou de brillanteurs adaptés
pourrait également constituer une voie a explorer a I'avenir permettant de modifier les mécanismes
de germination/croissance. Nous n’en avons pas fait le choix dans ces travaux de thése afin de
travailler avec un bain de composition simple et de ne pas complexifier I'analyse de la charge des
particules dans le bain.

Tous les parameétres associés au procédé de dépot en mode pulsé (comme l'utilisation combinée du
surfactant SDS a l'application des ultrasons) influent sur I’'état métallurgique des revétements
contrairement aux observations menées en conditions continues. Notre approche empirique montre

la difficulté de mener une approche prédictive de la microstructure a développer. Nos observations
montrent un affinement de la microstructure qui serait bénéfique a I'incorporation des particules.
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Des dimensions de grains microniques, voire sub-microniques ont ainsi pu étre atteintes. Les teneurs
d’incorporation de cérine sont alors plus importantes et des valeurs de microdureté largement
supérieures a celles mesurées en courants continus sont atteintes.

Notre approche en courant pulsé simple montre la difficulté d’atteindre les buts que nous nous
étions fixés. Afin d’aboutir a ces objectifs, il serait nécessaire de développer d’autre mode de courant
pulsé comme le pulse inversé ou l'utilisation combinée d’additifs dans le bain. L’introduction d’un
élément d’alliage comme le nickel permettrait également d’atteindre des morphologies plus fines et
plus propices (nodulaires par exemple) a une incorporation importante de renforts (Cf figure C1).
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Figure C1. Revétement zinc-nickel obtenu en courants pulsés (J,=20 mA/cm?, T,,=4ms, Tor=16ms),
teneur en nickel de 15%pds.

L'utilisation des courants pulsés avec l'alliage zinc-nickel est rapportée comme permettant un
affinement prometteur de la taille des grains. Les mécanismes de germination/croissance étant
différents de ceux du zinc, on peut s’attendre a une moindre perturbation de la morphologie du
revétement par les nanoparticules lors de I'utilisation des courants pulsés. Les propriétés de dureté
et de corrosion pourraient étre considérablement améliorées par le nickel. Par ailleurs, les
revétements zinc-nickel, trés utilisés dans les industries automobiles et aéronautiques, semblent étre
une des voies retenues pour substituer le cadmium. La démarche « multi-échelle » développée dans
le cadre de ces travaux pourra étre adaptée au systéme zinc-nickel/cérine et permettre de proposer
un modele spécifique d’incorporation pour ce systéme matrice d’alliage / renfort.

Aprés une approche critique de la littérature tres riche et parfois controversée sur la grande diversité
des revétements composites électrodéposés, ces travaux font état d’'une méthodologie originale
pour caractériser les revétements obtenus. Tout en étant conscient de la complexité des interactions
et phénomenes pouvant intervenir lors du procédé d’électrodéposition (et qui restent encore a
éclaircir), nous nous sommes focalisés sur la mise en place d’'une approche multi-technique et
complémentaire pour discuter de la répartition des particules dans une matrice trés ductile comme
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le zinc. Ceci nous a ensuite permis de proposer un modeéle d’incorporation susceptible d’expliquer
I'amélioration limitée des propriétés du composite par rapport a la matrice seule.
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Nouveaux revétements nanocomposites Zn/CeQO; :
Elaboration / Caractérisation / Propriétés

Résumé :

Les travaux présentés dans ce mémoire ont pour but de mieux comprendre 1’électrodéposition de revétements
nanocomposites et d’approfondir leur caractérisation. Le systeme étudié est un revétement de zinc renforcé par
des nanoparticules de cérine.

Les dépodts de zinc sont élaborés par ¢lectrodéposition en courant continu et pulsé dans un bain ammonium-
chlorure dans lequel sont introduites des nanoparticules de cérine commerciales de 50 nm de diameétre. A 1’issue
d’une phase d’optimisation, des conditions de bain particuliéres caractérisées par un pH basique et ’utilisation
d’un surfactant anionique ont ainsi été sélectionnées afin de s’assurer d’une suffisante stabilité de la suspension.
L’influence des nanoparticules sur les mécanismes et rendements d’électrodéposition est étudiée. Une
caractérisation précise des revétements élaborés en courant continu a été développée au moyen de diverses
techniques (MEB-EDS, DRX, SIMS, SDL, MET). Cette approche multi-disciplinaire a pour but d’évaluer
I’incorporation de cérine dans le composite et localiser celle-ci dans 1’épaisseur, approche originale et novatrice
dans le domaine des revétements composites a matrice zinc.

Les nanoparticules influencent les propriétés des revétements, avec une augmentation de dureté jusqu’a quarante
pourcents. L’impact sur le comportement a la corrosion est mineur mais une amélioration en immersion longue
durée est observée. Dans le but d’augmenter plus drastiquement I’incorporation et donc les propriétés, une
modification de la morphologie du zinc parait indispensable. Dans cette optique, une démarche d’¢élaboration en
courants pulsés a été conduite avec des résultats limités du fait de la forte influence des particules sur les
mécanismes de germination/croissance en pulsés. L’utilisation d’un élément d’alliage tel le nickel est une
perspective encourageante pour obtenir des revétements composites aux propriétés optimisées.

Mots clés : Electrodéposition, nanocomposite, zinc, Cérine (CeO,), potentiel z€ta, surfactant, corrosion, courants
pulsés, ultramicrotomie

New Zn/CeO, nanocomposite coatings:
Elaboration / Caracterisation / Proprerties

Sumary:

The work presented within this thesis aims to better understand the electrodeposition of nanocomposite coatings
and to improve their characterization. The system studied is a zinc coating reinforced by nanoparticles of ceria
(50 nm in size).

Zinc coatings are produced by DC and PC electroplating from an ammonium chloride bath in which the
commercial ceria nanoparticles were introduced. Following an optimization stage, specific bath conditions with a
alcaline pH and the use of an anionic surfactant have been selected to ensure sufficient stability of the
suspension.

The influence of nanoparticles on the mechanisms and plating efficiency is studied. A deep characterization of
coatings was performed using various techniques (SEM-EDS, XRD, SIMS, GDOES, TEM). This plural
approach aims to assess the dispersion of ceria in the composite surface and bulk, which leads to an original and
innovative approach in the field of zinc matrix composite coatings.

Nanoparticles influence the properties of coatings, increasing hardness up to forty percent. The impact on the
corrosion behavior is minor but a slight improvement in long-term immersion is observed. In order to increase
more drastically the incorporation of ceria and therefore properties of the resulting coating, change in the
morphology of the zinc seems essential. In this context, an approach developed towards pulsed currents was
conducted with limited results because of the strong influence of particles on the mechanisms of germination /
growth. The use of an alloying element such as nickel is a promising prospect for composite coatings with
optimal properties.

Keywords: Electrodeposition, nanocomposite, zinc, Ceria (CeO,), zeta potential, surfactant, corrosion, pulsed
current, ultramicrotomy
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