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العمل    يركّز  :الملخص السيريوموصتطوير و  علىهذا  الكهربائي على  CeO)2 (ف طلاءات أكسيد  الترسيب  عن طريق 

للتآكل  معدن مقاومتها  تحسين  بهدف  الزنك  التيار   هذه  تتناول  ; من  كثافة  مثل  التجريبية،  العوامل  من  عدد  تأثير  الدراسة 

الهيدروجيني الرقم  الكهربائي،  الحمام  حرارة  درجة  المواد   (pH) الكهربائي،  بعض  إضافة  تأثير  وكذلك  للإلكتروليت، 

للطلاءات أن    البنية السطحيةوالهيكلية و. كشفت التحليلات الكهروكيميائية  المضافة، على جودة الترسيب وخصائصه الوقائية

الحرارة تشجع على تشكيل طبقات مدمجة، متجانسة وملتصقة بشكل جيد. أظهرت  التيار ودرجة  كثافة  مثالية من  ظروفًا 

أن هذه الطلاءات تقلل بشكل كبير من معدل التآكل، خاصة عندما  (NaCl 3.5%) الاختبارات في محلول كلوريد الصوديوم

التكون   ال  وسطدرجة حرارة  التيار  4  وسطعادية، ودرجة حموضة  وكثافة  استخدام مواد  )-2A.dm-2(   المطبقة،  وعند 

ذات بنية بلورية مع توجه   2CeO الفيلمتكوين    SEMو  EDXو  XRDالصوديوم. أكدت تحليلات   سيترات مضافة مثل  

الترسبات عن طريق التأثير على التبلور وسمك    مورفولوجيا(. ساهمت المواد المضافة في تحسين  111تفضيلي في المستوى )

 ، مما أدى إلى تحسين مقاومة التآكل.  الفيلم

 التآكل، المواد المضافة البنية السطحية،   ،2CeOالترسيب الكهربائي، : الكلمات المفتاحية

Résumé : Ce travail porte sur l’élaboration et la caractérisation de revêtements d’oxyde de 

cérium (CeO2) par électrodéposition sur des substrats de zinc, dans le but d’améliorer leur 

résistance à la corrosion. L’étude  explore les effets de divers paramètres expérimentaux, tels 

que la densité de courant, la température du bain, le pH de l’électrolyte, ainsi que l’ajout 

d’additifs, sur la qualité des dépôts et leur propriétés protectrices. Les analyses 

électrochimiques, structurelles et morphologiques des revêtements ont révélé que des 

conditions  optimales de densité de courant et de température favorisent la formation de couches 

compactes, homogènes et bien adhérentes. Les essais en solution agressif de NaCl 3,5% ont 

montré que ces revêtements réduisent significativement le taux de corrosion, en particulier 

lorsque la température de bain est normale,  le pH de bain est de 4, la densité de courant 

appliquée est de (-2A.dm-2) et que des additifs comme le citrate de sodium sont utilisés. Les 

DRX, EDX et de MEB ont confirmé la formation de films de CeO2 à structure cristalline, avec 

une orientation préférentielle dans le plan (111). Les additifs ont permis d’ajouter la 

morphologie des dépôts, en influençant la cristallisation et l’épaisseur des films, améliorant 

ainsi la résistance à la corrosion.  

Mots clés : Electrodépositon, CeO2, Morphologie ; Corrosion ; Additifs. 

Summary : This work focuses on the development and characterization of cerium oxide (CeO2) 

coatings by electrodeposition on zinc substrates, with the aim of improving their corrosion 

resistance. The study explores the effects of various experimental parameters, such as current 

density, bath temperature, electrolyte pH, and the addition of additives, on the quality of the 

deposits and their protective properties. Electrochemical, structural, and morphological 

analyses of the coatings revealed that optimal conditions of current density and temperature 

promote the formation of compact, homogeneous, and well-adherent layers. Tests in a 3.5% 

NaCl aggressive solution showed that these coatings significantly reduce the corrosion rate, 

particularly when the bath temperature is normal, the bath pH is 4, the applied current density 

is (-2A.dm-2), and additives like sodium citrate are used. XRD, EDX, and SEM analyses 

confirmed the formation of CeO2 films with a crystalline structure, showing preferential 

orientation in the (111) plane. Additives improved the morphology of the deposits by 

influencing crystallization and film thickness, thus enhancing corrosion resistance.  

Keywords: Electrodeposition, CeO2, Morphology, Corrosion, Additives. 
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Introduction générale 

Les terres rares (TR) jouent un rôle essentiel dans divers secteurs aussi variés que 

l'électronique, l'énergie renouvelable, les technologies de l'information ou encore 

l'automobile, ces éléments sont devenus des composants clés dans le développement de 

matériaux à haute performance [1]. Parmi les terres rares, le cérium (Ce), et plus 

particulièrement ses oxydes, jouent un rôle essentiel dans l'optimisation de divers processus 

technologiques [2]. 

Le dioxyde de cérium (CeO₂) possèdent des propriétés chimiques et électroniques 

uniques, ce qui leur permet d'être utilisées dans divers domaines, notamment la catalyse [3], 

l'absorption des rayons UV [4], le polissage chimico-mécanique [5], les biomatériaux [6], 

les batteries [7, 8], les dispositifs électroniques [9] et les revêtements [10, 11], …etc. 

Récemment, l'utilisation de CeO2 dans les revêtements anticorrosion a attiré beaucoup 

d’attention.  Les propriétés anticorrosives et les mécanismes d'action de la cérine, ainsi que 

d'autres oxydes et hydroxydes de cérium, ont été étudiés dans différentes matrices de 

revêtement et sur divers matériaux [12-14]. 

Il existe différentes méthodes de synthèse de films de CeO2, telles que le dépôt 

chimique en phase vapeur, le traitement sol-gel, l'immersion et l'électrodéposition [6, 15-17] 

, L’électrodéposition est une méthode intéressante pour la préparation de films minces car 

elle offre l’avantage d’une faible température de traitement, d’une épaisseur contrôlée du 

film et d’un processus à faible coût [16]. Cette approche utilise généralement deux modes 

principaux : potentiostatique et galvanostatique. La morphologie des films de CeO2 peut être 

personnalisée en modifiant divers paramètres expérimentaux, notamment la concentration 

en électrolyte, le potentiel de dépôt, la densité de courant, le temps de dépôt et la température 

du bain [16, 18]. 

Dans cette thèse, nous nous sommes concentrés spécifiquement sur l'application du 

CeO₂ dans le processus d'électrodéposition sur le zinc, un matériau largement utilisé dans 

les revêtements protecteurs grâce à sa résistance à la corrosion. L'électrodéposition est une 

technique particulièrement intéressante pour la formation de couches protectrices, car elle 

permet de contrôler avec précision l'épaisseur et les propriétés des films déposés. La 

combinaison du zinc et du CeO₂ permet d’améliorer la durabilité et les propriétés 
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anticorrosion des matériaux, avec des applications potentielles dans de nombreux secteurs 

industriels. 

Le manuscrit est structuré en trois chapitres : 

Le premier chapitre est consacré à une synthèse bibliographique. Il explore tout 

d'abord les propriétés spécifiques des terres rares, et en particulier du cérium, en mettant en 

lumière leur polyvalence et leur importance dans divers secteurs technologiques. Ensuite, 

les principes fondamentaux et les mécanismes impliqués dans l’électrodéposition métallique 

sont abordés, avec un accent sur l’influence des paramètres clés tels que la température, la 

densité de courant, le pH du bain et la composition électrolytique sur la qualité des dépôts. 

Ce chapitre présente également une revue des travaux antérieurs consacrés à l’élaboration et 

à la caractérisation de couches minces d’oxyde de cérium. 

Le deuxième chapitre décrit en détail les protocoles expérimentaux utilisés pour 

l’élaboration des dépôts d’oxyde de cérium et leur caractérisation. Ce chapitre couvre la 

préparation des échantillons, les montages expérimentaux, ainsi que l’utilisation des 

techniques physicochimiques, telles que la diffraction des rayons X et la microscopie 

électronique à balayage, pour évaluer les propriétés morphologiques, structurelles et 

électrochimiques des dépôts. De plus, une méthode de plan d’expériences est introduite, 

permettant d’optimiser les conditions opératoires et de mieux comprendre l’influence des 

différents paramètres expérimentaux. 

Le troisième chapitre regroupe les résultats obtenus et leur interprétation. Les 

performances des revêtements, notamment leur comportement en milieu corrosif, sont 

discutées en fonction des conditions d’élaboration. Une analyse comparative des dépôts avec 

et sans additifs permet de mieux comprendre leur rôle dans les mécanismes de protection.  

          Enfin, ce travail se termine par une conclusion générale résumant l’ensemble des 

résultats obtenus et les perspectives que suggère cette étude. 
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Rappels Synthèse bibliographiques 

 

 

Cette partie du manuscrit aborde une synthèse bibliographique qui se concentre dans un 

premier temps sur les terres rares, en particulier leurs propriétés uniques et leurs nombreuses 

applications dans divers domaines. Elle couvre dans un second temps les principes 

fondamentaux ainsi que les mécanismes impliqués dans la formation des dépôts métalliques 

par électrodéposition. Ce chapitre apporte également les effets de divers paramètres de 

l’électrodéposition (tels que la température, la densité de courant, le pH, la composition du 

bain, etc.) sur les propriétés des dépôts électrolytiques. De plus, une revue bibliographique 

des travaux précédents sur l’élaboration des couches minces d’oxyde de cérium sera 

présentée. 
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I.1. Introduction  

Les terres rares (TR) jouent un rôle crucial dans diverses technologies, notamment 

les matériaux de haute performance et les technologies anticorrosion pour améliorer la 

résistance mécanique, la stabilité thermique et les propriétés magnétiques, ce qui les rend 

indispensables dans des secteurs tels que l’électronique, l’aéronautique, et les énergies 

renouvelables. Parmi les différentes méthodes explorées pour intégrer ces éléments dans les 

revêtements de protection, l'électrodéposition s'est imposée comme une technique 

particulièrement efficace.  

I.2. Terres rares définition et application 

Les TR sont un groupe unique d’éléments chimiques qui présentent une gamme de 

propriétés électroniques, magnétiques, optiques et catalytiques particulières. Ces éléments 

sont des catalyseurs : leur utilisation dans des composants fabriqués à partir d’une large 

gamme d’alliages et de composés peut avoir un effet profond sur les performances de 

systèmes complexes [1]. Les TR se divisent en trois sous-groupes sur la base de la 

segmentation initiale au cours du processus de séparation. Le lanthane (La), le cérium (Ce) 

et le néodyme (Nd) sont les TR légères ; le samarium (Sm), l’europium (Eu) et le gadolinium 

(Gd) sont les TR moyennes et le terbium (Tb), le dysprosium (Dy), l’holmium (Ho), l’erbium 

(Er), le thulium (Tm), l’ytterbium (Yb), le lutétium (Lu) et l’yttrium (Y) sont les terres rares 

lourdes [2].  

           Contrairement à ce que suggère leur nom, les TR ne sont pas «rares» au sens propre 

du terme. En fait, certaines d’entre elles, en particulier les terres rares légères, sont 

relativement abondantes dans la croûte terrestre. Par exemple, le cérium (Ce) est aussi 

abondant que le cuivre. Le terme «terres rares» provient en réalité de la difficulté à isoler ces 

éléments les uns des autres [3].  

           Les TR sont aujourd'hui utilisées dans de nombreuses applications et sont devenues 

essentielles au développement des sociétés modernes. Elles sont, en effet, indispensables 

dans les deux secteurs connaissant la plus forte croissance mondiale : l’énergie et les hautes 

technologies. L’utilisation et l’intérêt des TR sont résumés ci-dessous pour certaines de ces 

applications [1, 2] : 
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➢ La catalyse : l’industrie du raffinage du pétrole dope les catalyseurs, utilisés dans la 

transformation du pétrole brut en gasoil, avec plus de 8 % massique de La et Ce afin 

de stabiliser la zéolite pendant les procédés de craquage. 

➢ Les pots catalytiques des voitures actuelles contiennent 30% massique de CeO2, ce 

qui permet la conversion des NOx ou CO en des composés moins nocifs. 

➢ Le polissage : Le CeO2 est également utilisé dans le polissage des verres, miroirs, 

écrans de téléphone et télévision ainsi que des plaques de silicium (wafers) utilisées 

dans la fabrication des puces électroniques. 

➢ Le stockage d’énergie : les batteries NiMH utilisent, entre autres, du La, Ce, Nd et 

Pr dans leur procédé de fabrication afin d’absorber l’hydrogène des cellules et rendre 

plus facile la réversibilité des procédés électrochimiques. 

➢ Les aimants permanents : Nd, Pr, Dy et Sm sont utilisés dans la fabrication d’aimants 

permanents possédant un très fort champ magnétique et une haute température de 

démagnétisation. Ces aimants ont révolutionné les moteurs électriques à forte 

puissance (voitures électriques, voitures hybrides et éoliennes) mais ont aussi permis 

la miniaturisation des moteurs, des hauts parleurs, des disques-durs, etc. 

➢ Les poudres luminophores : elles contiennent fréquemment l’Eu, Tb et Y qui 

permettent une conversion de l’énergie électrique en énergie lumineuse bien plus 

importante et efficace que dans les technologies antérieures. 

➢ Les TR peuvent être incorporées dans des alliages et des composés destinés à être 

utilisés dans des composants techniques qui, à leur tour, peuvent être utilisés pour 

produire un produit ou un dispositif technique complexe. Des quantités relativement 

faibles de terres rares peuvent être essentielles pour la fonctionnalité ultime du produit 

final.  

I.3. Oxydes de terres rares  

             Les oxydes de TR, également appelés oxydes de lanthanides, sont des composés 

chimiques résultant de la combinaison d'éléments du groupe des TR (lanthanides) avec 

l'oxygène. Ces composés inorganiques sont généralement des solides cristallins et présentent 

une large gamme de propriétés électroniques et optiques uniques. Les propriétés distinctives 

des éléments de TR découlent de leur configuration électronique spécifique, notamment la 

présence d’électrons dans la couche 4f. Grâce à cette configuration, ils peuvent occuper 

plusieurs couches électroniques externes et présenter divers états d'oxydation, ce qui 
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renforce leur adaptabilité pour des applications technologiques et industrielles. Chaque 

oxyde de TR possède ses propres caractéristiques, les rendant particulièrement adaptés à des 

usages tels que les aimants permanents, secteurs comme l’industrie automobile, 

l’électronique, les batteries rechargeables, les verres optiques et les catalyseurs [4]. 

Cependant, parmi ces oxydes, l'oxyde de cérium est d’une importance commerciale 

significative, jouant un rôle clé dans de nombreuses technologies modernes. 

I.3.1. Propriétés et applications d’oxyde de cérium  

           Le dioxyde de cérium (CeO2), également connu sous le nom de cérine, est le composé 

de cérium le plus reconnu en raison de ses propriétés redox exceptionnelles et de sa capacité 

à assurer une mobilité de l'oxygène remarquable. En tant qu'oxydant puissant, il trouve des 

applications diverses, notamment en catalyse et en médecine, comme inhibiteurs et 

revêtements anticorrosion pour plusieurs métaux et alliages métalliques et joue un rôle 

central dans les dispositifs énergétiques comme les piles à combustible et dans l'industrie 

automobile, où il est un composant clé des catalyseurs à trois voies pour les gaz 

d’échappement. Avec l’expansion continue des applications des matériaux à base de cérine, 

de nombreux protocoles de synthèse ont été développés pour créer des matériaux aux 

propriétés spécifiques pour des applications particulières. Bien que les poudres de cérine 

traditionnelles, produites par des méthodes telles que la précipitation, la combustion en 

solution, le sol-gel et les techniques hydrothermales, soient encore largement utilisées, elles 

sont progressivement remplacées par des matériaux à l'échelle nanométrique, qui offrent des 

performances accrues et des caractéristiques adaptées à des usages spécialisés [5]. Ses 

principales propriétés physiques se trouvent résumées dans le Tableau I-1. 
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Tableau I-1: Principales caractéristiques de l’oxyde de cérium [6]. 

Oxyde de cérium CeO2 

Masse volumique (g/dm3) 8240 (25°C) 

Volume molaire (cm3/mol) 17 (25°C) 

Résistivité électrique (µΩcm) 75 (20°C) 

Conductibilité thermique (W/m K) 11,4 

Point de fusion (°C) 798 

Point d’ébullition (°C) 3443 

Enthalpie d’évaporation (KJ/mol) 398 

I.3.2. Structure cristalline de CeO2 

            Généralement, CeO2 cristallise dans la structure cristalline de symétrie cubique à face 

centré (CFC) avec le groupe spatial Fm3m. Dans la cellule idéale de CeO2, la structure 

consiste en une cellule unitaire cubique à faces centrées de cations avec des anions occupant 

les sites interstitiels octaédriques. Dans cette structure (Figue I.1) ; chaque cation cérium est 

coordonné par huit anions oxygène les plus proches voisins, tandis que chaque anion 

oxygène est coordonné par quatre cations cérium les plus proches voisins [4,5]. Lorsque les 

cations cérium sont remplacés par des éléments de valence inférieure (M2+/M3+) pour former 

les solutions solides, les atomes d’oxygène du réseau dans CeO2 sont éliminés et des lacunes 

d'oxygène sont ensuite produites pour maintenir la neutralité électrique. En fait, le cristal de 

nano-cérium présente généralement quelques défauts dus à la coexistence des ions Ce4+ et 

Ce3+ [7]. 

 

Figure I.1 : Représentation d’une structure fluorite de CeO2 [7]. 
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I.3.3. Diagramme E-pH du système Ce-H2O 

           En pratique, pour créer un revêtement à base de Ce, il est essentiel de prendre en 

compte certains paramètres, notamment la modification du pH local (interfacial). Le 

diagramme E-pH du système Ce-H2O élaboré par Pourbaix permet d’évaluer et de 

comprendre de manière précise les zones de stabilité des différentes espèces impliquées. Les 

lignes continues simples séparent les espèces liées par des équilibres acide-base et les lignes 

doubles continues séparent les espèces liées par des équilibres redox. Les lignes pointillées 

encadrent les limites d’oxydation et de réduction pour l'eau. Selon le diagramme de Pourbaix 

pour le cérium, à pH supérieur à 7, un précipité de Ce(OH)3 (gris-vert) se forme vers des 

potentiels réductrices et un précipité de CeO2 (jaune) se forme vers des potentiels oxydantes. 

Dans les solutions aqueuses à pH inférieur à 7, les ions Ce3+ sont stables entre les limites de 

réduction et d’oxydation de l’électrolyte [8]. 

 

Figure I.2 : Diagramme de Pourbaix simplifié relative au cérium [8]. 

I.3.4. Comportement anticorrosion de l’oxyde de cérium   

           Les recherches sur le comportement anticorrosion des revêtements à base de cérium 

en milieu aqueux montrent une inhibition des réactions cathodiques lors du vieillissement 

des pièces métalliques traitées. Selon Breslin et al. [9] et Hamlaoui [10], les films contenant 

de l'oxyde de cérium jouent un rôle physique en empêchant la diffusion de l’oxygène dissous, 

ce qui entrave les réactions de réduction cathodique. L'oxydation du Ce(III) en Ce(IV), 

favorisée par le processus de corrosion, entraîne l'enrichissement des surfaces des films en 
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Ce(VI). De plus, selon les recherches de Motte et ses collègues [11], les films contenant de 

l’oxyhydroxyde de Ce(IV) sont moins résistants à la corrosion que ceux contenant de 

l’oxyhydroxyde de Ce(III). D'autres recherches suggèrent également une évolution possible 

de ces couches lors de leur immersion dans des milieux salins. En effet, les films constitués 

d’hydroxyde de Ce(III) peuvent évoluer pendant la corrosion, entraînant l’oxydation du 

Ce(III) en Ce(IV) et l’enrichissement des surfaces des films en Ce(VI). 

I.4. Choix de la méthode de déposition 

            D’une façon générale, on distingue en électrochimie les méthodes galvanostatiques                      

et potentiostatiques. Dans le premier cas, l’expérimentateur maintient constant dans le temps 

le courant global traversant la cellule, et enregistre l’évolution temporelle de la différence 

de potentiel entre la cathode et une électrode de référence placée au plus près. Dans une 

expérience en régime potentiostatique au contraire, c’est la différence de potentiel entre la 

référence et la cathode qui est maintenue constante, et la densité de courant transitoire 

mesurée. Cette dernière méthode a habituellement la préférence des électrochimistes, car la 

valeur du potentiel de l’électrode imposée est liée aux réactions qui seront susceptibles de se 

produire. Cette méthode potentiostatique est rarement utilisée en couche mince [12-14], car 

il est difficile, d’un point de vue expérimental, d’approcher une électrode de référence du 

dépôt (dont la position varie au cours de la croissance). Dans notre étude de synthèse des 

couches minces de CeO2, on utilise l’électrodéposition en mode galvanostatique. 

I.5. Principe de l’électrodéposition 

           L’électrodéposition est un processus électrochimique qui sert à préparer des dépôts 

solides sur la surface des matériaux conducteurs. Les dépôts électrolytiques sont formés sous 

l’action du passage d’un courant électrique dans une cellule électrochimique constituée de 

deux ou trois électrodes immergées dans un électrolyte. Généralement, l’électrolyte est une 

solution aqueuse contenant un électrolyte contenant les ions du métal à déposer, et selon les 

cas, un sel porteur, un agent tampon, des agents complexant ou des additifs, … [15]. 
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Figure I.3 : Schéma représentatif du montage d’électrodéposition à deux électrodes. 

           Le schéma de principe (Fig.I.3) présente les différents éléments d’un montage 

d’électrodéposition. Ce montage est constitué de trois électrodes : une électrode de travail 

(ET), une contre électrode (CE) et une électrode de référence (ER). Au cours de l’électrolyse, 

le courant circule entre l’ ET et la CE ce qui conduit l’ET de prendre un potentiel qui diffère 

de son potentiel d’équilibre [16]. 

          Au cours de l’électrolyse, la réaction de réduction de l’ion métallique à l’électrode de 

travail conduit à la formation d’un dépôt solide selon la demi-réaction suivante : 

  𝐌𝐚𝐪
𝐳+ +   𝐳𝐞−  →  𝐌𝐬𝐨𝐥𝐢𝐝𝐞                 (I.1) 

          La réaction (I.1) est accompagnée simultanément par l’évolution d’hydrogène. Dans 

une solution acide, on a la réaction suivante : 

     𝟐𝐇+ + 𝟐𝐞−  →  𝐇𝟐                      (I.2) 

          Dans le cas des solutions neutres et basiques, le dégagement d’hydrogène est produit 

selon la réaction suivante : 

𝟐𝐇𝟐𝐎 + 𝟐𝐞−  →  𝐇𝟐 + 𝟐𝐎𝐇−        (I.3) 

          Le temps, nécessaire à l’élaboration du revêtement est calculé à l’aide de la loi de 

Faraday, en supposant un rendement faradique de 100%, les réactions parasites sont alors 

négligées. La relation utilisée est alors : 

𝐐 =  𝐧𝐞  ∙ 𝐅 = 𝐧 ∙ 𝐳 ∙ 𝐅                     (I.4) 

          𝐐 = 𝐈 ∙ 𝐭                                 (I.5) 
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 𝐧 𝐦é𝐭𝐚𝐥 𝐝é𝐩𝐨𝐬é =  
𝐐

𝐳∙𝐅 
=  

𝐈∙𝐭

𝐳∙𝐅
               (I.6) 

         Avec ; 

• Q : Quantité d’électricité (C).          

• I : Courant imposé(A). 

• t : Temps de dépôt(s).                      

• F : Constante de Faraday. 

• z : Nombre d’électrons échangés.  

I.6. Aspects cinétiques de l’électrodéposition [17] 

           L’électrodéposition des métaux est une réaction de réduction des ions métallique à 

partir des électrolytes aqueux, organiques ou sels fondus. La réduction des ions métalliques 

Mz+ est donnée par la réaction (I.1) : 

           Le potentiel d’équilibre électrochimique (Eeq) du couple Mz+/M est régi par la loi de 

Nernst  

𝐄𝐞𝐪(𝐌+𝐳 /𝐌) =  𝐄(𝐌+𝐳 /𝐌)
° + 

𝟎,𝟎𝟔

𝐧
𝐥𝐨𝐠

[𝐌𝐳+]

[𝐌]
                  (I.7) 

           Où : 

• 𝐄(𝐌+𝐳 /𝐌)
° : Potentiel standard du couple Mz+/M par rapport à une électrode normale à 

l’hydrogène. 

• n : Nombre d’électron mis en jeu. 

• [𝐌𝐳+] : Concentration des ions métalliques (mol/l). 

           Lorsqu’on applique à l’électrode un potentiel inférieur au potentiel d’équilibre, la 

réaction de réduction des ions métalliques en solution et la formation de dépôts sont 

favorisées à la surface de l’électrode. La surtension (ŋ) correspond à la différence entre le 

potentiel appliqué E à l’électrode et son potentiel d’équilibre Eeq. Elle dépend de différents 

facteurs tels que la nature de l’électrolyte, la densité de courant cathodique et le métal 

déposé. 

           La surtension (η) sert à surmonter l’obstacle de la réaction globale à la surface 

d’électrode, qui se compose habituellement d’un certain nombre d’étapes qui sont 

schématisées dans la figure I.4. 



 

14  
 

Chapitre I : Synthèse bibliographique 

 

Figure I.4 : Schéma récapitulatif des différentes étapes de l’électrodéposition [18]. 

           La surtension totale peut être considérée comme la somme des surtensions associées 

à chaque étape de la réaction d’électrodéposition, à savoir : la surtension de réaction (ηr) 

(lorsque les réactions chimiques sont impliquées dans le processus global), la surtension de 

transfert de charge (ηtc) (transfert des porteurs de charge à travers la double couche), la 

surtension de cristallisation (ηc) (processus lié à l’incorporation de l’adatome au réseau 

cristallin) et la surtension de transfert de masse (ηtm). 

           La surtension (η) de la réaction globale est donc considérée comme la somme des 

quatre surtensions partielles : 

𝜼 =  𝜼𝒕𝒄 +  𝜼𝒕𝒎 +  𝜼𝒓 + 𝜼𝒄    (I.8) 

           Mais ces différentes contributions, qui sont explicitées ci-dessous, ne sont pas 

mesurables, et seule la surtension totale est accessible expérimentalement. 

➢ Les réactions chimiques (ηr) : certaines réactions chimiques peuvent avoir lieu à 

l’interface de l’électrode. 

➢ Le transfert de charge (ηtc) : ce type de réaction implique le transfert d’électrons à 

travers la double couche électrochimique. Ce transfert se fait entre l’électrode et les 

ions ou molécules présents dans l’électrolyte. 
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➢ La cristallisation (ηc) : c’est le processus au cours duquel se fait l’incorporation des 

atomes dans le réseau cristallin. 

➢ Le transport de masse (ηtm) : au cours de ce processus, les substances consommées 

ou produites durant la réaction à l’électrode sont transportées de la solution mère vers 

la surface de l’électrode ou de la surface vers la solution mère. Le transport des ions 

en solution peut résulter de : 

✓ La diffusion : c’est le transport des espèces ioniques sous l’effet de variation de 

concentration (gradient de concentration) crées à la suite des réactions au voisinage 

de l’électrode  

✓ La migration : le transport des espèces ioniques sous l’effet d’un champ électrique 

engendré par le gradient de potentiel électrique crée entre les électrodes. 

✓ La convection : c’est le déplacement des espèces sous l’effet d’une agitation 

hydrodynamique. Cette agitation peut être mécanique ou thermique. 

I.7. Mécanismes de nucléation et croissance électrochimique   

           La nucléation est définie comme étant la première étape de formation de dépôt 

(formation des premiers germes). Elle se fait selon plusieurs étapes successives (Figure I.5). 

Premièrement, les espèces électro-actives diffusent au sein de l’électrolyte vers le substrat 

où le transfert de charge aura lieu puis ils peuvent s’y adsorber et diffuser à la surface de 

l’électrode sur sous forme d’adatomes.  

 

Figure I.5 : Différentes étapes mises en jeux lors de la formation                                                       

d’un dépôt électrochimique [19]. 

 

1 : Diffusion  

3 : Croissance 

superficielle   

4 : Formation 

des germes  

2 : Adsorption  
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           Ensuite, les adatomes instables diffusent à la surface pour former des clusters [17] 

puis ils se regroupent en germes. Les germes du dépôt se développent par addition 

d’adatomes ou d’autres germes au niveau des défauts existant à la surface de substrat [20]. 

Enfin, la formation de nouveaux germes (nouvelle couche cristalline) peut se faire à partir 

des adatomes qui ne diffusent pas vers la couche de croissance. Les germes les plus stables 

sont ceux qui ont une configuration et une orientation correspondante à une énergie 

minimale. La formation du dépôt, résulte d’une compétition entre la croissance des germes 

déjà formés et la formation de nouveaux germes. 

I.7.1. Modes de croissance [21] 

           La nucléation et la croissance est le stade le plus important dans le processus de 

l’électrodéposition des métaux. 

           Cependant la compétition entre la croissance et la nucléation détermine la 

granulométrie du métal déposé. L’apparence générale et la structure du dépôt est déterminée 

par la forme de croissance du cristal, les modes de croissance ont été divisés en trois 

catégories : 

I.7.1.1. Mode de croissance 2D (mécanisme de Frank-Van der Merve) 

           Dans ce mode de croissance, le dépôt s’étalera sur toute la surface du substrat, chaque 

couche est entièrement complétée avant que la couche suivante commence à se former. Ce 

type de croissance se rencontre généralement dans le cas où le métal et le substrat sont de 

même nature chimique, (figure I.6. (a)). 

I.7.1.2. Mode de croissance 3D (mécanisme de Volmer-Weber)  

           Dans ce cas, le dépôt ne s’étalera pas sur toute la surface du substrat et une croissance 

tridimensionnelle se développera. La couverture complète de la surface du substrat nécessite 

le dépôt de plusieurs plants atomiques. Ce mode de croissance peut être exploité pour réaliser 

des nanostructures, (figure. I.6. (b)). 
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I.7.1.3. Mode de croissance 2D suivie d’une croissance 3D (mécanisme de Stranski 

Krastanov)  

           Dans ce cas, le premier plan atomique recouvre la surface du substrat selon un 

processus 2D, la croissance des couches suivante se poursuit sous forme d’îlots figure .I.6. 

(c). 

 

Figure I.6 : Modes de croissance, (a) 2D (mécanisme de Frank-Van der Merve), (b) 3D 

(mécanisme de Volmer-Weber), et (c) 2D suivi par 3D (mécanisme de Stranski- 

Krastanov). 

I.8. Paramètres de l'électrodéposition affectant un dépôt métallique 

I.8.1. Densité de courant 

           Lors de l’électrodéposition en courant continu, le paramètre électrique permettant 

d'affiner la taille des grains est la densité de courant. Elle s’identifie comme étant le rapport 

de l’intensité du courant I(A) sur une unité de surface S (dm²). En général, aux faibles 

densités de courant la vitesse de germination est faible, le dépôt présente de ce fait une 

structure ordonnée, la croissance des germes est alors favorisée par rapport à la germination. 

Avec l’augmentation de la densité de courant un effet favorable peut être constaté au début 

du processus de déposition où la vitesse de formation des germes augmente. A cet effet, la 

germination est favorisée par rapport à la croissance. Ceci explique le fait que, dans de 

nombreux cas l’augmentation de la densité de courant conduit à un affinement de la taille 

des grains. Cependant, si les valeurs des densités de courant sortent des limites pour 

lesquelles le dépôt est correct, la taille des grains ne diminue plus et le dépôt devient poreux 

et souvent peu adhérent [22]. 
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I.8.2. Composition du bain 

           La structure des dépôts dépend de la composition du bain et plus précisément de la 

nature et de la concentration des éléments constitutifs telle que les espèces électro-

réductibles et les espèces électro-oxydables qui représentent les principaux constituants des 

bains électrolytiques. L’utilisation des sels complexes donne des dépôts très cohérents qui 

adhèrent bien au métal. C’est un paramètre particulièrement important qui influe sur la 

structure des dépôts. L’expérience a montré que l’électrolyse des sels complexes donne lieu 

à des dépôts d’une qualité meilleure que ceux obtenus avec les sels simples. Pour obtenir 

une structure fine de dépôt, on est tenu à utiliser des bains qui ont des concentrations élevées 

en ions du métal à déposer, ce qui implique des densités de courant plus élevées et donc des 

vitesses accrues. Au contraire, une faible concentration entraîne une mauvaise répartition et 

un développement anarchique de l’édifice cristallin [23, 24]. 

I.8.3. Température 

           L’augmentation de la température du bain agit en particulier en abaissant la viscosité 

du     milieu, en exerçant directement sur la vitesse de formation et de croissance des cristaux 

ainsi que la vitesse de diffusion, ce qui permet l’élaboration de solutions plus concentrées. 

Ce facteur exerce en outre, une influence sur la vitesse de décomposition de certains sels en 

augmentant leur solubilité. Dans le cas où le dépôt s’accompagne d’un dégagement 

d’hydrogène, la température peut modifier différemment les surtensions. Cependant, si les 

surtensions diminuent, la croissance des grains est favorisée. En effet, la température 

augmente la mobilité latérale des atomes métalliques dans la couche de croissance et les 

atomes peuvent atteindre plus facilement les centres actifs de croissance des cristaux. Ainsi, 

elle favorise la croissance des petits cristaux. L’élévation de la température, permet 

d’accroître les densités de courant limites et donc la vitesse de formation du dépôt tout en 

diminuant considérablement les contraintes internes. Cette variation des contraintes, pourrait 

être reliée à une modification de la morphologie et/ou de la texture des dépôts [25, 26]. 

I.8.4. pH du bain 

           Les ions hydrogène jouent un rôle important lors de l’électrodéposition des métaux, 

surtout ceux qui se déposent aux potentiels plus électronégatifs que l’hydrogène. Dans ces 

conditions, le dégagement d’hydrogène est important et le rendement du courant diminue. 

Les réactions cathodiques et anodiques qui ont lieu durant l’électrolyse conduisent à des 
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variations de pH, il faut donc contrôler ce paramètre régulièrement [27]. L’augmentation du 

pH au niveau de la cathode, entraîne la formation d’hydroxydes nuisibles à la qualité du 

dépôt. Il a été établi que la polarisation augmente avec la diminution du pH et qu’aux faibles 

valeurs du pH, la structure est plus fine. Ceci a été expliqué par le pouvoir inhibiteur de 

l’hydrogène adsorbé sur la surface de l’électrode. Le dégagement d’hydrogène influe non 

seulement sur le rendement du courant mais aussi sur la structure et les propriétés 

physicochimiques des dépôts. 

I.8.5. Additifs 

           L’élaboration des revêtements nécessite en courant continu, l’ajout en faible quantité 

de certains additifs de nature organique ou inorganique au bain d’électrolyse. Malgré leurs 

faibles concentrations dans les bains, le rôle des additifs est déterminant. Ils vont modifier 

les mécanismes d’électrodéposition en affectant de manière sélective la vitesse de l’étape de 

germination et/ou de croissance. Les facteurs créant une augmentation du nombre de sites 

de germination vont contribuer à une diminution de la taille des grains. Cependant, les 

additifs interviennent en favorisant ou en bloquant la réduction des espèces électroactives. 

Ils permettent de maîtriser le procédé d’électrodéposition (régulation de l’électrodéposition) 

et donc la qualité du dépôt (contrôle des propriétés comme la structure, la dureté, la ductilité, 

la brillance). Chaque additif a sa propre façon d’agir qui dépend fortement du milieu où il se 

trouve, il peut agir soit sur les cinétiques de réaction, soit par adsorption ou complexation 

[19]. 

I.9. Facteurs influençant le processus d’électrodéposition des couches 

d’oxyde de cérium 

            La concentration et la température du bain, la durée de déposition, le courant 

appliqué, ainsi que l’ajout d’additifs ou d’agents complexants influencent fortement la 

cinétique de déposition, la composition et la morphologie des films d’oxyde de cérium 

obtenus par électrodéposition cathodique. Cependant, les études publiées sur ce sujet restent 

relativement limitées. La densité de courant joue un rôle important dans le mécanisme 

d’électrodéposition. Une étude menée par Hamlaoui et al. [26] sur l’influence de la densité 

de courant appliquée pour la déposition de l’oxyde de cérium sur de l’acier au carbone à 

partir de solutions concentrées de nitrate de cérium a révélé qu'aux faibles densités de 

courant, la nucléation et la croissance des cristallites sont en compétition. Cependant, à des 
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densités de courant plus élevées, le taux de croissance accélère, formant un film couvrant 

entièrement la surface du substrat, ce qui permet de stabiliser le potentiel. À un stade plus 

avancé, l’empilement de nouvelles couches peut survenir sans altérer significativement le 

potentiel. La morphologie et la composition des dépôts varient selon la densité de courant 

appliquée : à de faibles valeurs, le substrat n’est pas totalement recouvert et présente de 

nombreux produits de corrosion, indiquant une dégradation importante du matériau. En 

revanche, à des densités de courant plus élevées (supérieures à 0,5 mA.cm⁻²), la surface se 

recouvre progressivement et la taille des cristallites diminue, bien que les dépôts deviennent 

de plus en plus fissurés. La structure des dépôts est généralement en forme d’aiguilles, 

indépendamment de la densité de courant, mais quelques amas résultant du chevauchement 

des aiguilles apparaissent aux plus faibles densités de courant.  

            Bourenane et al [27] ont étudié les effets de la modification du pH dans des solutions 

de nitrate de cérium à 0,1 M sur l'élaboration et la résistance à la corrosion des revêtements 

à base de cérium sur acier au carbone. Ils ont conclu que l'augmentation du pH, par l'ajout 

de NaOH dans des solutions de nitrate de cérium contenant 0,008 M d’acide acétique, 

améliore significativement la résistance à la corrosion, aussi bien en exposition à l’air que 

lors d'une immersion dans une solution de NaCl à 0,5 M pendant 30 jours. Arurault et al [28] 

ont étudié l'évolution de la masse d’oxyde de cérium déposée sur de l’acier inoxydable en 

fonction du temps, dans une solution aqueuse de nitrate de cérium à une densité de courant 

de -5 mA.cm⁻². Les résultats montrent une relation quasi-linéaire entre la masse déposée et 

le temps d’électrodéposition, sur une plage de 2 à 20 minutes. Au-delà de cette période, le 

rendement faradique diminue de manière significative, passant de 55% à 20%, jusqu’à ce 

que la quantité d’oxyde déposée atteigne une valeur limite proche de 50 g.m⁻². Cette 

variation s’explique par un effet de blocage, dû à l’isolation progressive de la surface du 

substrat, et par un équilibre qui s'établit entre l’électrodéposition et la redissolution acide à 

l’interface dépôt/solution.  

           Zhou et Switzer [29] ont étudié l’influence de la température du bain et de la densité 

de courant sur la préparation de revêtements à base d’oxyde de cérium sur platine ou acier 

inoxydable. Ils ont conclu que la taille des grains varie de 6 à 16 nm lorsque la température 

du bain augmente de 26 à 80 °C, et diminue de 18 à 6 nm avec une augmentation de la 

densité de courant cathodique de 0,5 à 3 mA.cm⁻². Contrairement aux dépôts obtenus à 

température ambiante, l'élévation de la température favorise la formation de dépôts 

présentant une orientation préférentielle, avec un changement de forme des particules, 
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passant de sphériques à aiguilles à mesure que la température augmente. Cependant, la 

température a peu d’impact sur la masse déposée. Par ailleurs, pour améliorer l'adhérence, 

la compacité et la microstructure des films d’oxyde électrodéposés, de faibles quantités 

d’additifs, appelés agglomérants ou coagulants, sont généralement ajoutées au bain 

d’électrolyse. Poupard et al [30] ont étudié l’effet de l’ajout de polyéthylène glycol (PEG) 

dans un bain de nitrate de cérium pour la formation de revêtements d’oxyde de cérium sur 

zinc. Les résultats indiquent que la morphologie des dépôts reste inchangée, mais le réseau 

de fissures est réduit après l’ajout de PEG. En conséquence, la résistance à la corrosion du 

zinc recouvert d’oxyde de cérium est améliorée. Un comportement similaire a été observé 

sur de l’acier galvanisé dans une étude menée par Hamlaoui et al. [10] , Où l’ajout de PEG 

a réduit le nombre de fissures dans le dépôt, probablement en diminuant la réaction de 

réduction de l’eau et/ou en réduisant l'épaisseur du film formé. De plus, la dissolution de la 

couche de zinc semble être inhibée.  

           Creus et al [31] ont étudié la possibilité de déposer des films d’oxyde de cérium sur 

des substrats en acier doux à partir de solutions aqueuses de chlorure de Ce(III) mélangées 

avec de l'alcool éthylique, avec ou sans peroxyde d'hydrogène comme précurseur. L’ajout 

de H₂O₂ visait à augmenter la vitesse de déposition. Cette étude a révélé qu'aucun film 

d'oxyde de cérium n'a pu se former dans la solution aqueuse de chlorure de Ce(III), quels 

que soient les paramètres appliqués, probablement en raison de l’insuffisance 

d'augmentation du pH interfacial par la réduction de l’oxygène dissous. En revanche, l’ajout 

de H₂O₂ au bain aqueux a permis la formation de films de CeO₂ hydratés, adhérents, 

uniformes et homogènes, la vitesse de déposition augmente grâce à la réduction de H₂O₂ qui 

génère des ions hydroxyle à l’interface.  

I.10. Conclusion 

Ce chapitre a d’abord permis de présenter les propriétés et les applications des terres 

rares, en mettant en lumière leur importance croissante dans les technologies de pointe. 

Ensuite, les principes fondamentaux de l’électrodéposition des métaux ont été expliqués, 

avec un focus sur les différents phénomènes et lois de nucléation et de croissance 

électrochimique intervenant lors de la déposition des métaux et alliages. Enfin, une étude 

bibliographique sur l’électrodéposition du CeO2 a été exposée, afin d'analyser les effets des 

divers paramètres sur le processus de déposition induite et sur les propriétés des dépôts 

obtenus. 
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II.1. Introduction  

Ce deuxième chapitre présente une description de différentes conditions et 

techniques expérimentales utilisées pour l'élaboration et la caractérisation des dépôts 

électrolytiques d’oxyde de cérium. Nous décrivons les montages expérimentaux conçus et 

l’appareillage des mesures des propriétés des dépôts électrolytiques.  

II.2. Matériels et protocole expérimental 

Dans cette partie, nous allons décrire le matériau ; la préparation des bains de travail 

ainsi la méthodologie utilisée pour l’élaboration des revêtements à base de cérium en mode 

galvanostatique. 

II.2.1. Produits chimiques 

Tous les produits chimiques utilisés dans les expériences effectuées au cours de ces 

travaux sont indiqués dans le tableau II.1. 

Tableau II.1 : Produits chimiques utilisés pour la réalisation des expérimentations. 

 
Nom de 

produit 

Formule 

brute 

Masse molaire 

(g/mol) 

Pureté 

(%) 
Producteur 

Précurseur 

de cérium 
Nitrate de 

Cérium 

héxahydraté 

Ce(NO3)3.6H20 434,23 99 
Sigma-

Aldrich 

Dégraissage 

électrolytique 

Carbonate de 

sodium 
Na2CO3 100,09 98 FLUKA 

Hydroxyde 

de Sodium 
NaOH 39,99 99 FLUKA 

Décapage 

chimique 

Acide 

Nitrique 
HNO3 63 100 

CHEMINO

VA 

Tampon et 

complexant 

Acide 

borique 
H3BO3 61,83 100 MERCK 

Citrate Tri 

sodique 
Na3C6H8O7 258,06 99 FLUKA 

Solution 

corrosif 

Chlorure de 

sodium 
NaCl / / SPECILAB 

Oxydant 
Peroxyde 

d’hydrogène 
H2O2 / / / 

 



 

26  
 

Chapitre II : Matériels et techniques expérimentales  

II.2.2. Bains électrolytiques 

La composition chimique du bain et les paramètres du processus d’électrodéposition 

sont présentées dans le tableau II.2. 

Tableau II.2 : Composition chimique et paramètres de dépôt des revêtements en cérium. 

Solution de Ce(NO3).6H2O 0,01 M 

Température Ambiante (20 ±2) ; 30 ; 40 et 50°C 

Densité de courant -0,5 ; -1 ; -1,5 ; -2 et -2,5 A/dm2 

pH 2 ; 4 et 6 

Temps 20 minutes 

II.2.3. Matériaux 

Les réactions électrochimiques se produisent à l'interface de l'électrode de travail, 

dont la nature chimique et l'état de surface influencent directement ces réactions 

interfaciales. C’est pour cela, une procédure de nettoyage a été établie lors de la préparation 

des substrats dans le but d’éliminer ces impuretés et d’initier la nucléation de germes [1]. 

Pour toutes les manipulations réalisées, l’électrode de travail est constituée de plaque en Zinc 

(99%). Avant l’électrodéposition, cette plaque est tout d’abord coupée en différentes tailles 

((6 × 15 mm²) dans le cas général). Les substrats sont ensuite nettoyés selon les étapes 

suivantes :  

II.2.3.1. Polissage mécanique 

Afin de garantir un état de surface reproductible et exempt de tout polluant, les 

substrats utilisés ont subi régulièrement un polissage mécanique, cette opération consiste à 

utiliser successivement des papiers recouverts de particules abrasives en carbure de silicium, 

dont la taille des particules est fine et maîtrisée. Il est recommandé de commencer par un 

papier à gros grains (granulométrie 400) puis successivement nous passons à un papier à 

grains plus fins jusqu’à la granulométrie 2000.  

II.2.3.2. Dégraissage électrolytique 

Une cellule d’électrolyse a été utilisée pour les opérations de dégraissage. L’électrode 

à nettoyer  est prise comme cathode dans l’électrolyte d’une solution alcaline contenant un 
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mélange d’hydroxyde de sodium NaOH (15 g/l) et du carbonate de sodium Na2CO3 (50 g/l) 

[2]. Cette opération est réalisée pendant 3 minutes sous une densité de courant de l’ordre de 

2 A/dm² et à une température d’environ 35 °C. 

II.2.3.3. Décapage chimique 

Le décapage chimique des échantillons a été réalisé dans l’acide Nitrique en 10 %. 

Les plaquettes de zinc ont été totalement immergées dans la solution acide pendant 10 s. 

II.2.3.4. Rinçage 

Une fois, les échantillons sont décapés, ils ont été immédiatement rincés à l'eau 

distillée, puis à l'acétone. Enfin, ils ont été soigneusement stockés dans des dessiccateurs à 

une température de 20°C ± 2°C jusqu'à une analyse ultérieure. 

II.3. Procédés d’élaboration des revêtements  

Comme mentionné précédemment, plusieurs techniques ont été développées pour 

effectuer les dépôts. L’électrodéposition par rapport aux autres techniques, est une technique 

non couteuse, facile à mettre en œuvre avec une possibilité de déposer des larges surfaces et 

elle ne nécessite ni vide ni température élevée, ces dernières caractéristiques, font de 

l’électrodéposition l’une des méthodes les plus sollicitées pour élaborer des différentes 

couches minces. 

II.3.1. Dispositif expérimental 

De manière à pouvoir imposer un courant tout en suivant l’évolution du potentiel de 

déposition, le montage électrochimique est constitué de (Figure II.1). 

a) Potentiostat/galvanostat 

C’est un appareil (marque SOLATRON de type Electrochimecal interface SI1287) 

de mesure qui nous offre le choix de travailler en deux modes différents, potentiostatique ou 

galvanostatique. Dans ce travail, le dernier mode est choisi en imposant une densité de 

courant entre l’électrode auxiliaire et l'électrode de travail et en mesurant le potentiel E entre 

l'électrode de référence et l’électrode de travail. 
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b) Cellule électrochimique 

La cellule utilisée est une cellule à trois électrodes en verre PYREX, d’un volume de 

100 ml, suffisant pour que la concentration en espèces électroactives reste constante tout au 

long de l’expérience. 

c) Les électrodes 

La configuration expérimentale qui a été utilisée se compose de trois électrodes 

connectées et contrôlées par le potentiostat/galvanostat : 

 

Figure II.1 : Schéma de montage de la cellule électrochimique à trois électrodes. 

et  photographies  du   dispositif   utilisé lors de l’électrodéposition des couches minces 

Ce3+    

NO3
- 
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➢ Une première électrode appelée "électrode de travail" est la plaque de zinc sur lequel 

l’oxyde de cérium sera électropdeposé.  

➢ Une deuxième électrode appelée "contre-électrode" ou "électrode auxiliaire" 

permet d’imposer la densité de courant. Un fil de platine en raison de sa conductivité 

et sa stabilité dans l’électrolyte a été utilisé.  

➢ Une troisième électrode est "l’électrode de référence". En effet, lorsqu’un métal est 

immergé dans l’électrolyte, une différence de potentiel mesurable apparaît entre le 

métal et une électrode de référence dont le potentiel est fixe et ne varie pas au cours 

de la mesure. L’électrode de référence au calomel saturé en KCl (ECS, + 0,245 V / 

ENH) a été utilisé dans ce travail. 

II.4. Caractérisations électrochimiques 

• Dispositif électrochimique 

Toutes les expériences électrochimiques ont été réalisées en utilisant un potentiostat / 

galvanostat (OrigaFlex OGF 500) contrôlé par le logiciel OrigaMaser. Un dispositif de 

cellule à trois électrodes a été utilisé (Figure II.2). Les électrodes de référence et de contre-

électrode étaient respectivement une électrode Calomel saturée en KCl et un fil de platine. 

Toutes les valeurs de potentiel seront données à cette référence tout au long du travail.  

La partie où s’effectuait le contact électrique, avec une pince crocodile, a été protégée 

autant que possible avec du ruban Téflon.  

 

Figure II.2 : Photographies du   dispositif   utilisé lors des expériences électrochimiques. 
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II.4.1. Voltammétrie cyclique (VC)  

La voltmmétrie cyclique est souvent la première technique appliquée pour l’étude 

électrochimique de la réactivité d’une espèce dans une solution, ainsi que de l’électro-

activité du film. C’est une méthode polyvalente qui fournit à la fois des informations sur le 

comportement redox d’une molécule, la cinétique des réactions hétérogènes de transfert 

d’électrons et les processus d’adsorption [3]. Le principe de base de la voltammétrie cyclique 

(VC) consiste à appliquer une variation linéaire du potentiel E(t) entre une valeur initiale 

(E1) et une valeur finale (E2) à l'électrode de travail, et à la reproduire périodiquement, aussi 

longtemps que nécessaire, et à enregistrer la réponse électrochimique sous forme de courant 

électrique I(t) ; la courbe dite potentiel-intensité (I-E) (Figure II.3).  

 

Figure II.3 : Voltammogramme cyclique typique du courant en fonction                                                    

du potentiel appliqué [4]. 

Cette réponse en courant est appelée «voltammogramme» et constitue la signature 

spécifique d'un matériau dans un électrolyte support donné.  

• Le courant i < 0 (courant cathodique) : Il y aura une réduction des espèces présentes 

dans la solution (formation d’une couche sur la surface de l’électrode de travail (ET)). 

• Le courant i > 0 (courant anodique) : Il y aura une oxydation.   

La flexibilité de l’analyse des processus électrochimiques d’une substance 

électroréactive donnée (oxydation ou réduction) à partir de voltammogrammes fournit des 

informations fondamentales, et qualitatives sur la réversibilité des réactions, ainsi que sur la 

rapidité des systèmes impliqués. Cette caractéristique intrinsèque fait de cette technique la 

méthode la plus appropriée pour l’étude des processus électrochimiques [5]. 

II.4.2. Chronopotentiométrie [5, 6] 
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La chronopotentiométrie (CP) est une des méthodes électrochimiques les plus 

simples. Elle consiste à réaliser une électrolyse à courant constant à l’électrode et à suivre la 

variation du potentiel en fonction du temps. La variation du potentiel est liée au changement 

de concentration de l’espèce électroactive au niveau de l’électrode. Un temps de transition 

(τ) est déterminé : il est égal au temps nécessaire pour que la concentration de l’espèce 

électroactive devienne nulle au voisinage de l’électrode (Figure II.4). 

 

Figure II.4 : Chronopotentiogramme à courant constant [6]. 

Cette méthode permet d’évaluer le nombre de réaction se produisant à l’électrode de 

travail ; en effet, chaque plateau correspond à une réaction. Si la diffusion des ions est 

linéaire et si le temps pendant lequel l’intensité est imposée est suffisamment court pour 

négliger la diffusion des ions du sein de la solution électrolytique vers la couche de diffusion, 

le temps de transition (τ) est relié à la densité du courant par la loi de Sand : 

𝐢 = 𝟎. 𝟓𝐧𝐅𝐂 (
𝛑𝐃

𝛕
)

𝟏

𝟐
                             (II.1) 

            Avec ; 

• i : Densité du courant appliquée (A/cm2). 

• n : Nombre d’électrons d’échange. 

• F : Constante de Faraday (96500 C/mol). 

• D : Coefficient de diffusion (cm2/s). 

• C : Concentration (mol/cm3). 

• τ : Temps de transition (s). 

Lorsque la relation de Sand est vérifiée, la réaction est limitée par la diffusion et le 

coefficient de diffusion peut être calculé. 
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II.4.3. Courbes de polarisation 

La voltampérométrie est une technique électrochimique stationnaire couramment 

employée, notamment dans l’étude de la dégradation des matériaux par corrosion. Le 

principe de la technique consiste à imposer au système étudié une rampe linéaire de potentiel 

(E) et à mesurer sa réponse en courant (I). Il est utile de mentionner que la vitesse de balayage 

en potentiel utilisée doit être faible pour que le système puisse être considéré dans un état 

quasi- stationnaire. Le résultat obtenu est alors généralement sous forme de courbes log(i) = 

f(E) qui sont appelées courbes de polarisation (Figure II.5). La voltampèrométrie consiste 

donc à immerger les pièces revêtues dans un milieu corrosif dans le but de déterminer les 

taux de corrosion, et par conséquent les résistances à la corrosion de ces pièces. 

Pour réaliser ces tests, on a utilisé comme milieu corrosif une solution de chlorure de 

sodium de concentration 35 g/l. Les courbes de polarisation ont été mesurées à une vitesse 

de balayage de 1 mV/s sur une plage de potentiel en circuit ouvert de ±250 mV. La densité 

de courant de corrosion (Icorr) et le potentiel de corrosion (Ecorr) ont été obtenus à partir 

des courbes de polarisation par extrapolation de Tafel. Toutes les expériences ont été menées 

dans des solutions sans agitation et la température du bain a été maintenue à température 

ambiante. 

 

Figure II.5 : Courbe intensité potentiel classique d’un couple électrochimique Ox1/Red1. 
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II.4.4. La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) 

C’est une technique extrêmement sensible et largement utilisée pour étudier le 

comportement des interfaces, et cela utilisant le courant alternatif. La spectroscopie 

d’impédance électrochimique est une méthode non-stationnaire qui permet d’avoir des 

informations sur les étapes élémentaires qui constituent le processus électrochimique global. 

Pour réaliser cette technique, un signal d’excitation est envoyé à la surface de l’électrode de 

travail pour la perturber (Figure II.6). Son principe consiste à superposer au potentiel de 

l’électrode une modulation de potentiel sinusoïdale de faible amplitude, et de mesurer la 

réponse de l’électrode en fonction de la fréquence [7]. 

 

Figure II.6 : Schéma d’un système électrochimique non linéaire soumis                                                   

à une perturbation sinusoïdale [8]. 

Comparées aux méthodes stationnaires, les mesures d’impédance électrochimique 

apportent une analyse plus complète du mécanisme d’analyse des revêtements, puisqu’elles 

permettent de séparer les différents mécanismes intervenant lors du processus d’inhibition 

de corrosion, et contrairement à la polarisation potentiodynamique, la spectroscopie (SIE) 

est une technique non destructive. 

Habituellement, il existe deux modes de représentation des diagrammes d’impédance 

électrochimique (Figure II.7) représentation de Nyquist, et représentation de Bode. Ces 

deux diagrammes différents d’un même résultat ne sont pas en compétition, ils sont 



 

34  
 

Chapitre II : Matériels et techniques expérimentales  

complémentaires, chacun d’entre eux montre un aspect particulier du diagramme 

d’impédance. La représentation de Nyquist permet de déterminer des paramètres tels que la 

résistance de l’électrolyte (Re), la résistance de transfert de charge (Rt) et la capacité de 

double couche (Cdc). La représentation de Bode offre la vision complète du domaine de 

fréquence [8, 9]. 

 

Figure II.7 : Représentation de l’impédance électrochimique en mode                                                     

(a) de Nyquist ; (b) et (c) de Bode. [7] 

L’impédance d’un système électrochimique peut être assimilée par analogie à une 

impédance électrique. Les différents processus se déroulant à l’interface 

électrode/électrolyte peuvent être modélisés par la construction d’un circuit électrique 

équivalent. Chacun des composants utilisés, branchés en série ou en parallèle, représente un 
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phénomène physique particulier. Dans la construction de ces circuits électriques équivalents, 

les principaux composants utilisés sont la résistance (R), et la capacité C (substituée par 

l’élément à phase constante CPE).En conséquence, le circuit équivalent de Randles présenté 

sur la Figure II.8 est composé de Re attribué à la résistance de l’électrolyte placé en série 

avec Cd et ZF qui sont respectivement l’impédance capacitive et faradique de l’interface 

[10]. 

 

Figure II.8 : Circuit de Randles d’une interface électrochimique simple. [10] 

La plage de fréquence du test d'impédance utilisé dans ce travail était de 105 Hz à 10-

2 Hz, balayée en potentiel de circuit ouvert avec une perturbation du signal sinusoïdal de 10 

mV. Les données testées ont été analysées et ajustées avec le logiciel Zview. 

II.5. Techniques de caractérisation de morphologie, structure et 

composition 

II.5.1. Diffraction des rayons X (DRX)  

a) Principe et bases physiques [11, 12] 

La DRX est une technique analytique basée sur la diffraction des rayons X par la 

matière, et particulièrement lorsque celle-ci est cristalline. 

Lorsque les rayons X de longueur d’onde λ arrivent sur un échantillon cristallin sous 

un angle θ, (angle incident), les plans réticulaires d’indices de Miller (hkl) du cristal, distant 

d’une distance inter-réticulaire dhkl , se comportent comme des miroirs parallèles 

réfléchissant les rayons X. Le phénomène de diffraction se produit lorsque les rayons X 

réfléchis donnent des interférences constructives (Figure II.9). Ces dernières ont lieu si la 

loi de Bragg est respectée (équation II.2)  
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𝟐𝐝𝐡𝐤𝐥 𝐬𝐢𝐧𝛉 = 𝐧𝛌             (II.2) 

Ou ;  

• dhkl est en (Å) ;  

• θ : Angle de diffraction de Bragg correspondant à l’angle de demi-déviation est en 

(°) ; 

• n : Ordre de diffraction (sans unité) ;  

• λ : Longueur d'onde des rayons X en (Å).  

 

Figure II.9 : (a) Schéma d’un diffractomètre, (b) diffraction                                                                

des rayons X par la loi de Bragg [11]. 

En analysant les spectres de diffraction, il est possible grâce à la relation de Bragg de 

déterminer le paramètre dhkl connaissant la position 2θ des pics. Il est également possible, 

grâce à la largeur totale à mi-hauteur 𝛽 des pics de diffraction, de déterminer la taille des 

cristallites dans les matériaux élaborés en appliquant la relation de Debye Scherer : 

𝑫 =  
𝟎,𝟗𝟏× 𝛌

𝛃×𝐜𝐨𝐬 𝛉
                               (II.3) 

     Avec :    

• D : taille moyenne des cristallites en nm. 

• λ : longueur d’onde des rayons X en nm. 

• β : largeur à mi-hauteur en radian. 

• θ : angle de diffraction en radian (position du pic considéré). 

La diffraction X constitue un outil puissant pour étudier la structure cristalline des 

matériaux élaborés et permet de déterminer les paramètres et la géométrie de la maille, 

l’orientation des monocristaux et d’identifier les phases inconnues présentes dans le matériau 
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étudié. La diffraction des rayons X a aussi l’avantage d’être non destructive et ne nécessite 

pas de préparation spécifique préalable de l’échantillon. 

b) Appareillage 

Le diffractomètre à rayons X utilisé est de marque Rigaku-Type MiniFlex600 X-ray 

diffractomètre avec un rayonnement Cu Kα (λCuKα = 1.54056 Å), une tension de 

fonctionnement de 40 kV et un courant de 25 mA. Les données ont été collectées pour 2θ 

allant de 10° à 90° avec un pas de 0,06° et ont été enregistrées en configuration θ-2θ. 

L’échantillon est disposé sur un porte- échantillon qui tourne d’un mouvement uniforme (30 

rpm) autour d’un axe situé dans son plan (cercle goniométrique), permettant ainsi 

d’augmenter le nombre d’orientations possibles des plans réticulaires. L’acquisition des 

spectres est effectuée par une unité de contrôle et leur traitement à l’aide d’un logiciel 

HighScore basé sur les données des fiches ASTM (American Society for Testing and 

Materials) ou de fichiers JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards). Le 

système de traitement permet de déterminer la structure et la phase cristalline des matériaux 

ainsi que la taille et l'orientation des grains. Chaque phase cristalline correspond à un 

ensemble caractéristique de pics de diffraction ; Les analyses sont effectuées au sein du 

laboratoire de recherche LPCMA, à l’université de Biskra. 

 

Figure II.10 : Diffractomètre à rayons X Rigaku-Type                                                           

MiniFlex600 utilisé dans ce travail. 
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II.5.2. Microscopie électronique à balayage (MEB) [13, 14] 

La microscopie électronique à balayage (MEB) est une technique de caractérisation 

morphologique des échantillons avec une résolution importante. Cette technique permet 

grâce à son mode topographique de remonter à la morphologie de la surface de l’échantillon. 

a) Principe de base  

 Un faisceau très fin d’électrons, monocinétique, balaie la surface d’un échantillon 

où se produisent des interactions détectées par un capteur qui contrôle la brillance d’un 

oscilloscope cathodique dont le balayage est synchronisé avec celui du faisceau d’électrons 

; on peut ainsi comparer le MEB à un système de télévision en circuit fermé. 

Le fonctionnement du microscope est basé sur l’émission d’électrons produits par 

une cathode et la détection de signaux provenant de l’interaction de ces électrons avec 

l’échantillon. Ces électrons qui irradient la surface de l’échantillon pénètrent profondément 

dans le matériau et affectent un volume appelé "Poire d’interaction". Le volume de cette 

poire dépend du numéro atomique moyen de l’échantillon et de l’énergie des électrons 

incidents. Dans ce volume d’interaction, les électrons du faisceau vont perdre leur énergie 

par collisions multiples avec les atomes du matériau générant ainsi de nombreux 

phénomènes secondaires comme le montre la figure II.11. Toutes ces radiations sont 

produites simultanément et rendent possibles à la fois l’observation et l’analyse d’un objet 

choisi, et l’image est obtenue séquentiellement point par point en déplaçant le faisceau 

d’électrons primaire sur la surface de l’échantillon. L’image est alors reconstruite en utilisant 

le signal généré par les différents détecteurs pour moduler la brillance d’un tube cathodique. 
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Figure II.11 : Principe d’un microscope électronique à balayage (MEB) [14]. 

b) Appareillage 

Les mesures MEB présentées dans cette thèse ont été réalisées au laboratoire de 

recherche LPCMA, à l’université de Biskra. Les morphologies des films minces élaborés 

ont été obtenues avec un microscope électronique à balayage de marque TESCAN-VEGA3 

(voir figure II.12) ayant une tension d’accélération allant de 0,3 à 30 kV et pouvant délivrer 

une taille de sonde ultime de quelques nanomètres. Notons également que les deux 

techniques MEB et microanalyse X sont effectuées par le même appareil et sous vide. 

 

Figure II.12 : Photo du Microscope électronique TESCAN-VEGA3. 
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II.5.3. Analyse par spectroscopie dispersive d’énergie (EDS) 

La microanalyse X qui repose sur la détection des rayons X utilise généralement un 

détecteur de type SiLi refroidi à l’azote liquide ou un détecteur plus récent de type SSD 

(Silicon drift detector) refroidi. Dans ce travail, pour déterminer la composition chimique 

des éléments composants les matériaux élaborés, nous avons eu recours à un spectromètre à 

dispersion d’énergie de type SiLi associé au MEB (voir Figure II.12). Rappelons que la 

profondeur d’analyse de la microanalyse X est en moyenne de quelques micromètres. 

II.6. Conclusion  

Dans ce chapitre, nous avons présenté le protocole électrochimique utilisé pour les 

dépôts de couches minces à base de cérium, en rappelant les différentes méthodes 

électrochimiques et leur application dans ce travail. Nous avons également décrit les 

techniques de caractérisation multi-échelles, qu’elles soient physico-chimiques, structurelles 

ou morphologiques, en soulignant l’importance de leur utilisation dans l’étude des matériaux 

élaborés. La suite de ce travail portera sur les résultats obtenus et leur interprétation. 
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III.1. Introduction 

La méthode électrochimique est couramment utilisée pour l'élaboration de couches 

minces via la chronopotensiométrie, car elle permet d’analyser avec précision les différents 

processus impliqués dans la croissance des couches, tels que la nucléation et la diffusion. 

Elle est généralement précédée d'une expérience de voltampérométrie cyclique, qui a pour 

objectif de déterminer les réactions intermédiaires se produisant à la surface de l'électrode, 

comme l’adsorption ou l'apparition de sites de nucléation. Dans ce chapitre, nous avons 

commencé par optimiser les conditions d’électrodéposition des couches minces de CeO2 

sans additifs. Ensuite, nous avons examiné les effets des additifs sur le processus de 

déposition ainsi que sur les propriétés anticorrosion des dépôts de CeO2. 

III. 2. Comportement électrochimique de Zinc dans Ce(NO3)3.6H2O 

Afin d’étudier la possibilité de l’électrodéposition du cérium à partir d’une solution 

de nitrates de cérium sur le zinc, Une courbe de voltammétrie cyclique (Figure III.1)  a été 

réalisée dans une solution aqueuse de nitrate de cérium Ce(NO3)3,6H2O à 0.01 M, où 

l’oxygène dissous et les ions nitrates sont les précurseurs des réactions cathodiques. Le 

balayage est réalisé entre + 0,2 et -1,5 V/ECS avec une vitesse de balayage de 20 mV s-1. 

-1,6 -1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4

-0,0005

0,0000

0,0005

0,0010

0,0015

0,0020

0,0025

0,0030

-1,4 -1,2 -1,0

-0,0005

0,0000

 

 

i 
(A

/c
m

2
)

E (V)

 Ce

 

 

i 
(A

/c
m

2
)

E (V/ECS)

 

Figure III.1 : Courbes de voltammétrie cyclique réalisées à 20mV/s, sur le substrat de zinc 

immergé dans une solution de Ce(NO3)3,6H2O (0,01 M). 
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L’hystérésis assez large est observée dans ce voltammogramme, ce qui suggère une 

forte possibilité de déposition cathodique du cérium [1]. D’après les voltammogrammes 

obtenus, la courbe de balayage «aller» est caractérisée par un palier de diffusion au début, 

suivi d’une chute de la densité de courant. Ce palier est attribué à la réduction de l’oxygène 

dissous, superposée à la réduction des nitrates [2]. Cependant, il semble que la réduction de 

l’eau commence plus rapidement à des potentiels moins cathodiques, dû à une forte 

augmentation du pH interfacial suite à une génération plus importante des ions hydroxyde 

par la réduction des nitrates [3].  

Cette courbe montre d’inflexion de densité de courant marquée par un cercle sur la 

zone élargie de la figure (III.1). Il est observé à un potentiel de -1.26 V/ECS. Ce pic est 

probablement lié à la précipitation des ions cérium présents dans la solution avec les ions 

hydroxyle générés par les réactions de réduction. Du fait de la réduction des ions nitrate, le 

pH interfacial augmente donc plus vite pour des potentiels faiblement cathodiques (entre -

1.2 et -1.3 V/ECS) favorisant une précipitation suffisante de l’hydroxyde de cérium. 

Le mécanisme électrochimique au cours du dépôt cathodique a été largement étudié 

dans la littérature [4-7]. Deux étapes distinctes peuvent être identifiées. La première étape 

implique la génération cathodique d'ions hydroxyles (OH-) par réduction d’O2, H2O, et NO3
- 

                  O2 + 2H2O + 4e- → 4OH-                             (III.1) 

            2H2O + 2e- → H2 (g) + 2OH-                             (III.2) 

          NO3
- + H2O + 2 e- → NO2

- + 2 OH-                              (III.3) 

         Il a été démontré [6] que les espèces Ce(OH)2
+2 se forment à la surface de la cathode : 

    4 Ce3+ + O2 + 4OH− + 2 H2O → 4 Ce(OH)2
+2             (III. 4) 

L’étape finale [6] est la précipitation des particules insolubles de CeO2, leur 

coagulation et la formation du film : 

          Ce(OH)2
+2 + 2 OH− → CeO2 +  2H2O                   (III. 5) 

Le mécanisme de formation électrochimique de ces films d'oxyde est très complexe. 

Li et Thompson [7] ont proposé que le dépôt du film solide se produise par un processus de 

nucléation et de croissance. 
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III.3. Elaboration des revêtements  

L’étude expérimentale porte sur l’élaboration d’une couche d’oxyde de cérium sur 

du zinc, afin d’analyser son comportement électrochimique en présence d'une solution de 

NaCl à 3,5%. Toutes les couches minces ont été déposées sur un substrat de zinc en mode 

potentiodynamique (galvanostatique) à partir d'une solution de nitrates. Cette solution a été 

obtenue par dissolution de nitrate de cérium dans de l'eau distillée. Le dépôt a été réalisé à 

une concentration de 0,01 M et sous agitation magnétique. Pendant une durée de 20 minutes 

la durée qui a été préalablement déjà sélectionnée lors de travaux antérieurs [8] et à cause 

des avantages qu’elle présente pour les besoins de notre étude. 

III.4. Influence des paramètres d’électrodéposition 

III.4.1. Influence de la densité de courant 

Pour étudier l’influence de la densité de courant, des dépôts ont été préparés en 

appliquant différentes densités de courant cathodique : -0,5, -1,5, -2 et -2,5 A.dm-².  

L’électrodéposition de l’oxyde de cérium a été réalisée en mode galvanostatique (par 

chronopotentiométrie à courant constant). Cette technique permet de suivre le processus de 

dépôt en suivant l’évolution du potentiel de l’électrode de travail au cours du temps. La 

diminution du potentiel du substrat dans la gamme cathodique est associée à la réduction de 

la surface active de l’électrode, indiquant la formation d’un dépôt de plus en plus épais [9]. 

Les courbes chronopotentiométriques enregistrées au cours de la formation d’un 

dépôt à partir d’une solution Ce(NO3)3.6H2O à différentes densités de courant sont 

présentées sur la (Figure III.2). Dans un premier temps, pour des densités de courant de -1 

à -2 A.dm−2, on observe une diminution du potentiel au cours des premières minutes 

d’électrodéposition, quelle que soit la densité de courant appliquée, indiquant une couverture 

progressive de la surface du substrat. Cette couverture devient de plus en plus efficace à 

mesure que le potentiel devient plus cathodique. Les valeurs atteintes sont d'autant plus 

cathodiques que la densité de courant appliquée augmente. Cependant, pour des densités de 

courant de -0,5 A.dm−2 et -2,5 A.dm−2, l’électrodéposition passe par plusieurs étapes avant 

que le potentiel ne se stabilise. Le changement de forme des courbes de 

chronopotentiométrie avec les densités de courant appliquées peut être lié aux réactions de 

réduction se produisant à l’électrode. Une variation continue du potentiel au cours du temps 
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indique une réaction unique, tandis que des changements brusques suggèrent un décalage de 

la réaction dominante se produisant à l’électrode [10]. 
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Figure III.2 : Variations du potentiel lors de l’électrodéposition de revêtements d’oxyde 

de cérium, à différentes densités de courant. 

III.4.1.1. Etude de la charge de la double couche 

A l’interface entre une surface chargée et une solution électrolytique, il existe une 

couche de solution appelée double couche électrique, possédant des propriétés différentes 

de celles de la solution électrolytique. Le transfert de charge entre une électrode et un 

électrolyte a lieu lorsque les électrons, obtenus grâce au courant imposé dans l’électrode, 

traversent une interface d’épaisseur de très faible dimension (<0,01 nm) localisée à la surface 

du métal. 

Le temps de la double couche  (t charge)  des couche minces de cérium élaborés a été 

déterminé en exploitant les courbes chronopotentiométriques tracées à différentes valeurs de 

densité du courant (Figure III.2) lors de l’électrodéposition sur le zinc. La Figure III.3 

montre un exemple de détermination du temps (t charge) pour une densité du courant de – 2 

A.dm-² à partir de la courbe chronopotentiométrique. 
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Figure III.3 : Représentation de temps (t charge) dans une courbe chronopotentiométrique 

obtenue à – 2 A.dm-² lors de l’électrodéposition de cérium sur le zinc. 

Ainsi, il est constaté que le temps (t charge) diminue avec la densité du courant 

imposée. Des potentiels de charge plus cathodiques sont également obtenus lorsque la 

densité du courant imposée est plus forte (Figure III.2). Les différentes valeurs de temps (t 

charge) obtenues suivant la densité du courant ont été déterminées à partir de ces courbes. Pour 

cela, les tangentes ont été tracées, l’intersection de celles-ci correspondant à (t charge).   A 

partir des valeurs de charge de la double couche relevées sur les courbes 

chronopotentiométriques, il est possible de tracer l’évolution du temps (t charge)  en fonction 

de la densité du courant imposée. L’allure de la courbe obtenue est présentée sur la figure 

III.4.   
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Figure III.4 : Evolution du temps de la double couche sur le zinc lors de 

l’électrodéposition de cérium réalisés à différentes densités du courant. 

L’étude de la charge de la double couche a permis de mettre en évidence les 

phénomènes de transfert de charge ayant lieu à l’interface électrode-électrolyte. Cette charge 

est observée pendant le temps d’impulsion quand une densité du courant est appliquée.  

Les résultats expérimentaux montrent que le temps de la double couche est 

inversement proportionnel à la densité du courant appliquée lors de l’électrodéposition 

d’oxyde de cérium sur un substrat de zinc. Ainsi, à une faible densité du courant (- 0,5 A.dm-

²) correspond à un temps t charge  = 311,6 s. Lorsque la densité du courant augmente (-2,5 

A.dm-²) le temps t charge  = 32,08 s. L’augmentation de la densité du courant induit une 

diminution du temps de la double couche lors de déposition électrochimique. 

III.4.1.2. Caractérisation de surface 

Les films humides, immédiatement après leur retrait du bain d’électrodéposition, se 

présentent sous l’aspect d’un gel jaune opaque. Cette apparence est probablement due à une 

teneur élevée en eau ou à la formation d’espèces hydratées de cérium au cours du processus 

de dépôt. Ce caractère gélifié peut indiquer une structure initialement amorphe ou semi-

cristalline, susceptible d’évoluer en fonction des conditions de séchage. Une fois séchés, 

l’influence de la densité de courant d'électrodéposition sur la morphologie finale des dépôts 

formés a été étudiée par microscope électronique à balayage (MEB), ainsi que par diffraction 

des rayons X (DRX). 

La figure (III.5) montre les résultats de l’analyse au microscope électronique à 

balayage (MEB) des revêtements d’oxyde de cérium électrodéposés sur des substrats de zinc 

à différentes densités de courant. Bien que visuellement quelques taches localisées aient été 

observées sur la surface du film de conversion avant la caractérisation MEB, il est à noter 

que les revêtements électrodéposés sont devenus plus foncés avec l’augmentation de la 

densité de courant. Les tests d'adhérence ont révélé une bonne adhérence entre les 

revêtements de cérium et les substrats pour tous les échantillons.  
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Figure III.5 : Images MEB de revêtements de cérium électrodéposés à différentes densités 

de courant : (a) -0,5 A/dm2, (b) -1 A/dm2, (c) -1,5 A/dm2, (d) -2 A/dm2 et (e) -2,5 A/dm2. 
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Ces images montrent que :   

Pour une densité de courant de -0,5 A/dm², la surface semble incomplètement recouverte, 

avec des zones non homogènes. Cela pourrait indiquer que cette densité de courant est 

insuffisante pour produire un dépôt uniforme et continu. Une amélioration de l'uniformité 

est observée à -1 A/dm² par rapport au cas précédent. La structure semble plus compacte, 

bien que quelques irrégularités persistent, probablement en raison d’un processus de 

nucléation limité. À -1,5 A/dm², la morphologie apparaît plus dense et homogène. Cette 

densité de courant semble optimale pour favoriser une électrodéposition uniforme, avec une 

répartition régulière des particules. 

En revanche, pour une densité de courant de -2 A/dm², la structure reste compacte, mais des 

signes d’agglomération commencent à apparaître, probablement dus à une sursaturation en 

ions Ce³⁺ à la surface. Enfin, à -2,5 A/dm², la surface présente des dépôts beaucoup plus 

grossiers et hétérogènes, indiquant un phénomène de surcroissance. À cette densité de 

courant élevée, des effets secondaires, tels que l’évolution de l’hydrogène ou une 

précipitation rapide, peuvent perturber le processus de dépôt. 

• Analyse par diffraction des rayons X
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Figure III.6 : Diagramme de DRX du substrat et du revêtement déposé à partir du bain 

contenant 0,01 M Ce(III) et sous une densité de courant de -2 A.dm-2. 
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L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) de l'échantillon (Figure III.6) 

confirme la composition en oxyde de cérium du dépôt. Le diffractogramme présente des pics 

caractéristiques correspondant à la cérine (CeO2). Ces principaux pics de diffraction aux 

valeurs 2θ de 28,5°, 33°, 47,4°, 56,3° et 59° peuvent être attribués aux plans 

cristallographiques (111), (200), (220), (311) et (222) de la structure cristalline cubique de 

la cérine (numéro de dossier JCPDS 34-0394). 

III.4.1.3. Études électrochimiques 

III.4.1.3.1. Courbes de polarisation 

La Figure III.7 présente les courbes de Tafel des revêtements obtenus à différentes 

densités de courant, dans une solution de NaCl à 3,5 %. Le potentiel de corrosion Ecorr, la 

densité de courant de corrosion Icorr et la résistance de polarisation Rp, indicateurs 

fondamentaux de la corrosion, ont été déterminés pour tous les revêtements obtenus (comme 

détaillé dans le Tableau (III.1). 
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Figure. III.7 : Courbes de polarisation potentiodynamique des revêtements électrodéposés 

dans une solution de NaCl à 3,5 %. Les revêtements ont été préparés à partir d'une solution 

de Ce(III) à 0,01 M à différentes densités de courant. 

La figure (III.7) et le tableau (III.1) indiquent que la valeur du potentiel de 

corrosion des revêtements déposés à toutes les cinq densités de courant ne subit pas de 
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changements significatifs avec l’augmentation de la densité de courant, restant 

approximativement autour de 1,05 V. D’après l’analyse d’extrapolation de Tafel, la densité 

de courant de corrosion ainsi que la résistance de corrosion des échantillons dotés du 

revêtement de cérium optimal ont été évaluées à une densité de courant de -2 A.dm-². La 

densité de courant de corrosion (Icorr) pour ce revêtement optimal a été mesurée à 0,0058 

mA/cm², tandis que la résistance de polarisation a atteint une valeur de (953,33 Ω.cm2). 

Tableau III.1 : Paramètres électrochimiques des revêtements                                 

électrodéposés dans une solution de NaCl à 3,5 %. 

Densité de courant 

(A.dm-2) 

Ecorr 

(mV) 

Rp 

(Ω.cm2) 

Icorr 

(mA.cm-2) 

-0,5 - 1054,4 295,99 0,0613 

-1 - 1049,1 729,87 0,0150 

-1,5 - 1042,0 937,29 0,0081 

-2 - 1047,7 953,33 0,0058 

-2,5 - 1037,6 311,05 0,0314 

III.4.1.3.2. Mesures SIE 

La Figure (III.8) montre les courbes de Nyquist des revêtements de cérium exposés 

à une solution de NaCl à 3,5 % pendant 30 minutes de corrosion. On y observe deux boucles 

capacitives, l'une à haute fréquence et l'autre à fréquence moyenne, associées respectivement 

au transfert de charge et à la capacité du revêtement [11]. Le rayon de l’arc de l'impédance 

capacitive du revêtement augmente avec l’augmentation de la densité de courant. Il est 

généralement reconnu qu'un module d'impédance élevé témoigne d'une meilleure capacité 

de résistance à la corrosion [12]. Ainsi, le dépôt réalisé à -2 A.dm⁻² affichait la meilleure 

capacité anticorrosion, en raison de son module d’impédance élevé. En conséquence, des 

modèles de circuits équivalents ont été élaborés, comme illustré dans la Figure (III.9), pour 

analyser les données issues de la spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE). Ce 

circuit comprend deux constantes de temps, avec Rf et Rtc représentant respectivement les 

résistances du revêtement (de film) et du transfert de charge. CPEdl et CPEf (élément de 

phase constant) signifient respectivement la capacité non idéale de la double couche et du 

revêtement. Pour les électrodépositions d’oxyde de cérium, deux contributions peuvent être 

distinguées : l’une dans la gamme de fréquences supérieures correspond à la réponse de la 
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couche de revêtement, une autre contribution est observée dans la gamme de fréquences 

basses, qui est associée au processus de corrosion de l'ensemble du matériau, comme discuté 

dans des études précédentes [13-15]. 
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Figure III.8 : Courbes de Nyquist des revêtements électrodéposés dans une solution de 

NaCl à 3,5 %. Les revêtements ont été préparés à partir d’une solution de Ce(III) à 0,01 M 

à différentes densités de courant. 

 

Figure III.9 : Circuit équivalent utilisé pour l’ajustement numérique des données SIE 

obtenues lors d’une immersion dans une solution de NaCl à 3,5 %. 

Le tableau III.2 montre qu'à une densité de courant de -0,5 A.dm-², le revêtement 

déposé présente une faible impédance capacitive, avec une résistance de transfert de charge 

de 86,49 Ω.cm², ce qui entraîne une faible performance de protection contre la corrosion. 

Lorsque la densité de courant augmente à -1,5 A.dm-², l'impédance capacitive du revêtement 

augmente également, avec une résistance de transfert de charge atteignant 304,50 Ω.cm², 

indiquant une amélioration de la capacité de protection contre la corrosion du revêtement. 

En augmentant encore la densité de courant à -2 A.dm-², le revêtement déposé affiche le plus 
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grand rayon d'arc d'impédance capacitive ainsi que la résistance de transfert de charge la 

plus élevée, atteignant 407,12 Ω.cm². Cependant, lorsque la densité de courant atteint -2,5 

A.dm-², le rayon d'impédance capacitive du revêtement diminue, ainsi qu'une réduction de 

la résistance de transfert de charge à 95,87 Ω.cm², conduisant à une baisse des performances 

de protection. 

Tableau III.2 : Paramètres d’impédance des densités de courant appliquées pour les 

revêtements en cérium dans une solution de NaCl à 3,5 %. 

Densité de 

courant 

(A.dm2) 

Rs 

(Ω.cm2) 

CPEf 10-3 

(Ω-1.cm2.sn) 

n1 Rf 

(Ω.cm2) 

CPEdl 10-6 

(Ω-1.cm2.sn) 

n2 Rtc 

(Ω.cm2) 

-0,5 7,912 1,022 0,550 82,59 5,348 0,627 86,49 

-1 8,886 0,428 0,691 112,9 7,627 0,941 119,04 

-1,5 10,330 0,255 0,871 268 0,408 0,692 304,50 

-2 11,905 0,194 0,765 346,6 0,104 0,874 407,12 

-2,5 8,381 0,568 0,814 126,99 8,217 0,688 95,87 
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Figure III.10 : Diagrammes de spectroscopie d’impédance électrochimique pour le 

substrat et le revêtement déposés à partir du bain de placage contenant 0,01 M Ce(III) à la 

température de 20 °C et sous une densité de courant de de -2 A.dm⁻². 
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Il est bien établi que le diamètre de la boucle capacitive, lié à la résistance au transfert 

de charge dans les tracés de Nyquist, représente l’impédance des échantillons. Les données 

de spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) présentées dans la Figure (III.10) 

montrent que la résistance de transfert de charge (Rtc) pour le revêtement de cérium déposé 

à une densité de courant de -2 A.dm⁻² est nettement supérieure à celle de la surface du 

substrat. Cela indique que le film de cérium électrodéposé possède des propriétés de 

résistance à la corrosion nettement améliorées. 

III.4.1.4. Conclusion 

L’effet de la densité de courant sur les propriétés de corrosion du revêtement de cérium 

dans une solution aqueuse de nitrate sur le zinc a été étudié. Les résultats ont montré que la 

densité de courant cathodique affecte fortement les caractéristiques des revêtements de 

cérium. Les études de polarisation potentiodynamique ont mis en évidence que la meilleure 

valeur de résistance à la polarisation (Rp), soit 953,33 Ω.cm², ainsi que la valeur de densité 

de courant de corrosion (Icorr) le plus faible, soit 5,8 μA/cm², ont été obtenues pour le 

revêtement élaboré à -2 A.dm-². Les observations en MEB ont révélé qu’une densité de 

courant modérée, de -1,5 ou de -2 A/dm², semble idéale pour obtenir des revêtements 

homogènes et denses. À des densités plus faibles ou plus élevées, la qualité du dépôt se 

dégrade, soit par manque de matière, soit par surcroissance et agglomération. Une 

morphologie homogène et une distribution uniforme des particules sont essentielles pour 

obtenir une bonne résistance à la corrosion des revêtements. Par ailleurs, les analyses DRX 

ont montré la formation d’un film de cérium de structure cubique, avec une orientation 

préférentielle le long de CeO2 (111). En conclusion, le procédé d'électrodéposition avec une 

densité de courant cathodique appliquée de -2A.dm-2 dans un bain contenant 0,01 M 

Ce(NO3)3.6H2O conduit à la fabrication de revêtements de cérium plus efficaces contre la 

corrosion, avec une morphologie fine et compacte. 

III.4.2. Influence de Température de Bain 

 Parmi tous les paramètres influençant l’électrodéposition, la température joue un 

rôle particulièrement critique dans la détermination de la structure et des performances de la 

couche mince film de CeO2 résultant [16]. La température du bain peut également affecter 

la taille des cristallites de cérine et la structure du film, comme le montrent des études 
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précédentes [11, 17]. Arurault et al [2] ont associé les changements de morphologie du film 

à différentes températures de bain à un changement du pH interfacial.  

Dans cette étude, l'électrodéposition a été réalisée à des températures de 20, 30, 40  

et 50°C, avec une durée de dépôt de 20 minutes. La densité de courant appliquée a été fixée 

à -2 A.dm-2. Après le dépôt, les échantillons ont été rincés à l'éthanol et stockés dans des 

dessiccateurs à une température de 20°C ± 2°C. 

III.4.2.1. Caractérisation de surface 

❖ MEB 

Les revêtements de cérium sur zinc obtenus après différentes températures de la 

solution de cérium sont présentés dans la Figure III.11.  

 

Figure III.11 : Micrographies MEB d’échantillons de zinc revêtus à différentes 

températures dans une solution de cérium (III) à 0,01 M : (a) 20° C, (b) 30° C, (c) 40° C             

et (d) 50° C. 

 (b)  (a) 

 (c)  (d) 
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Il a été constaté que la température de dépôt a un impact significatif sur la morphologie de 

surface des échantillons : 

1. À 20°C et 30°C (a et b) : 

o La surface semble relativement régulière, avec des dépôts épars et de petites 

particules et la surface paraît mieux couverte, favorisant une meilleure 

couverture et adhérence. 

o Ces températures pourraient représenter une condition où la cinétique de 

dépôt s'améliore, conduisant à une croissance plus uniforme, ce qui empêche 

la formation de revêtements homogènes. 

2. À 40°C et 50°C (c et d) : 

o La surface montre des structures plus grossières ou des défauts, probablement 

liés à une croissance excessive ou à une dissolution partielle. 

o Une température élevée peut accélérer les réactions secondaires, altérer la 

qualité du revêtement et entraîner une microstructure moins protectrice. 

En résumé, la température influence fortement la morphologie et la qualité du revêtement. 

Une température modérée semble favoriser la formation d’un dépôt homogène, mais des 

températures élevées peuvent conduire à des défauts ou à une dégradation de la structure. 

❖ EDX 

Selon les résultats EDX (Figure III.12), le revêtement de cérium est principalement 

composé de Zn, Ce et O. Lorsque la température du bain augmente, la teneur en cérium 

diminue (Tableau III.3).  
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Tableau III.3 : Analyse EDX des revêtements élaborés dans une solution de 

Ce(III) 0,01 M à différentes températures d’immersion. 

Température (°C) % en poids de Zn % en poids de Ce % en poids d’O 

20 15.06 54.57 30.37 

30 24.10 51.67 24.24 

40 31.41 32.62 35.96 

50 51.54 12.97 35.48 

 

 

(A) 

 

(B) 
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Figure III.12 : Analyse EDX des revêtements élaborés dans une solution de Ce(III) 0,01 

M à différentes températures d'immersion : (a) 20°C, (b) 30°C, (c) 40 °C, and (d) 50 °C. 

La formation d’une couche plus épaisse et plus dense avec une couverture de surface 

plus élevée peut être confirmée par la réduction significative de la teneur en Zn dans les 

échantillons traités au Ce. L'analyse EDX (Tableau III.3 et Figure III.12) montre que : 

1. Influence de la température sur la composition chimique : 

o À 20 °C, la teneur en cérium est maximale (54,57 % en poids) avec une faible 

quantité de zinc exposée (15,06 %). Cela indique une couverture efficace et 

dense du dépôt. 

o À mesure que la température augmente (30, 40, puis 50 °C), la teneur en 

cérium diminue progressivement (51,67 %, 32,62 %, puis 12,97 % 

(C) 

(D) 
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respectivement). Simultanément, le pourcentage de zinc visible augmente, ce 

qui reflète une diminution de la densité ou de l'uniformité du revêtement. 

o La teneur en oxygène reste relativement stable entre 24,24 % et 35,96 %, ce 

qui pourrait être lié à l'oxydation partielle du zinc exposé ou au contenu 

intrinsèque en oxyde dans les revêtements. 

2. Évolution structurelle : 

o À basse température (20 °C), le revêtement semble plus épais et plus 

uniforme, offrant une meilleure couverture de surface, ce qui est confirmé par 

la faible exposition au zinc. 

o Avec l'augmentation de la température, le dépôt devient plus poreux ou 

mince, laissant plus de zinc en surface. Cela pourrait s'expliquer par des 

changements dans les mécanismes d'électrodéposition ou de précipitation 

chimique du cérium à des températures plus élevées. 

3. Conséquences potentielles sur la corrosion : 

o Les revêtements à basse température (20 °C) offrent probablement une 

meilleure protection contre la corrosion grâce à une couverture dense et 

homogène. 

o À haute température (50 °C), la diminution de la teneur en cérium associée à 

une augmentation de la surface de zinc exposée, pourrait défavoriser à 

l’efficacité de la barrière protectrice. 

En résumé, la température d'immersion influe directement sur la qualité et la composition 

des revêtements d'oxyde de cérium. Une température ambiante (20 °C) semble optimale pour 

obtenir des revêtements épais et denses, essentiels pour des applications de protection contre 

la corrosion. 

III.4.2.2. Études électrochimiques 

III.4.2.2.1. Courbes de polarisation 

  La Figure III.13 présente les courbes de polarisation des électrodes de zinc 

comportant des revêtements d'oxyde de cérium immergés pendant 20 minutes dans un bain 

de cérium à différentes températures et les paramètres de corrosion correspondants, qui 

peuvent être trouvés dans le Tableau III.4. Notamment, les résultats indiquent qu'à mesure 

que la température augmente de 20 à 50 °C, l’Icorr (courant de corrosion) des échantillons 
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revêtus augmente. Les revêtements d'oxyde de cérium préparés à 20 °C et 30 °C présentent 

les résistances de polarisation les plus élevées et les densités de courant de corrosion les plus 

faibles. Cela peut être attribué à la structure compacte du revêtement à ces températures. 
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Figure III.13 : Courbes de polarisation potentiodynamiques des revêtements 

électrodéposés dans une solution de NaCl à 3,5 %. Les revêtements ont été préparés à 

partir d’une solution de Ce(III) 0,01 M à différentes températures. 

Tableau III.4 : Paramètres de polarisation des revêtements électrodéposés                        

dans une solution de NaCl à 3,5 %. 

Temperature (°C) Ecorr 

(mV) 

Rp 

(Ω.cm2) 

Icorr 

(mA.cm-2) 

20 - 1047,7 953,33 0,0058 

30 - 1066,5 513,99 0,0131 

40 - 1048,2 379,63 0,0169 

50 - 1038,7 261,05 0,0361 
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III.4.2.2.2. Mesures des SIE 

Afin de confirmer les résultats tirés à partir des courbes de polarisation, les 

diagrammes de la spectroscopie d’impédance électrochimique au potentiel de circuit ouvert 

des substrats revêtus ont été tracés après 30 minutes d’immersion dans NaCl 3,5 %. 

L’amplitude de la perturbation sinusoïdale choisie est fixée à 10 mV et la gamme de 

fréquences balayées varie de 105 Hz à 10-2 Hz. 
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Figure III.14 : Courbes de Nyquist des revêtements électrodéposés dans une solution de 

NaCl à 3,5 %. Les revêtements ont été préparés à partir d’une solution de Ce(III) à 0,01 M 

à différentes températures. 
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Tableau III.5 : Résultats d’ajustement des données SIE pour un substrat revêtu                               

dans une solution de NaCl à 3,5%. 

Température 

(°C) 

Rs 

(Ω.cm2) 

CPEf .10-3 

(Ω1.cm2.sn) 

n1 R f 

(Ω.cm2) 

CPEdl .10-

6(Ω-1.cm2.sn) 

n2 Rct 

(Ω.cm2) 

20 11,90 0,194 0,765 346,6 0,104 0,874 407,12 

30 11,77 0,819 0,872 208,3 7,779 0,893 263,60 

40 10,65 1,304 0,804 132,7 8,959 0,407 162,3 

50 9,319 1,723 0,881 115,3 24,295 0,765 159,4 

La Figure (III.14) présente les courbes de Nyquist au potentiel de circuit ouvert 

(OCP) pour les revêtements de conversion au cérium obtenus en appliquant une densité de 

courant de -2 A.dm-² dans un bain de cérium à différentes températures. Les capacités réelles 

ont ensuite été calculées à partir des paramètres CPE respectifs. Dans le circuit équivalent 

illustré sur la Figure (III.9). Les résultats expérimentaux sont présentés dans le tableau 

(III.5) pour le zinc revêtu de cérium à différentes températures de fonctionnement. Il est 

évident que des températures plus élevées conduisent à une réduction de la résistance à la 

corrosion. Cette diminution est liée à la vitesse de dissolution accrue du zinc à des 

températures élevées dans le bain de cérium. À mesure que la vitesse de corrosion augmente, 

moins de sites actifs restent disponibles sur la surface du zinc pour le dépôt d’oxyde de 

cérium, ce qui confirme le résultat de la polarisation. 

III.4.2.3. Conclusion 

Les effets de la température d'immersion sur les propriétés anticorrosion du 

revêtement de cérium dans une solution aqueuse de nitrate appliquée sur le zinc ont été 

étudiés. Les résultats ont révélé que la température du bain a un impact significatif sur les 

revêtements de cérium. Les données électrochimiques ont montré que la résistance à la 

corrosion diminuait avec l'augmentation de la température de fonctionnement. Les 

revêtements d'oxyde de cérium préparés à 20 °C et 30 °C présentent les résistances de 

polarisation les plus élevées et les densités de courant de corrosion les plus faibles. Cela peut 

être attribué à la structure compacte du revêtement à ces températures. En effet, l’étude EDX 
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a montré une diminution linéaire de la teneur en Ce dans les dépôts avec l’augmentation de 

la température.  

III.4.3. Influence de pH de solution de bain  

Il a été démontré que, pendant l’électrodéposition,  les variations de différents 

paramètres affectent le mécanisme du mode de croissance, la morphologie, la microstructure 

et les propriétés électrochimiques du film déposé [16, 18]. De plus, il a été observé que le 

pH de la solution modifie les conditions de complexation des ions métalliques, qui jouent 

généralement un rôle clé dans le contrôle des propriétés du film [17, 19]. Par conséquent, le 

pH du bain a un rôle crucial sur plusieurs propriétés des dépôts. Dans la présente étude, nous 

présentons des résultats expérimentaux sur l’influence du pH de l’électrolyte sur 

l’électrodéposition, la morphologie et les propriétés électrochimiques des films de cérium 

électrodéposés à partir de bains de nitrate. 

III.4.3.1. Électrodéposition 

Afin d’étudier l'influence du pH du bain d'électrodéposition sur la morphologie et 

l’épaisseur des films, des courbes chronopotentiométrique ont été obtenues avec un bain de 

Ce(NO3)36H2O (0,01M) avec une densité de courant de -2A.dm-2, à température ambiante 

et pendant 20 min d’électrodéposition (Figure III.15). 

L’allure des courbes est caractérisée par une diminution du potentiel au cours de la 

période d’électrodéposition, indiquant un recouvrement progressif de la surface du substrat 

; recouvrement de plus en plus efficace au fur et à mesure que le potentiel devient de plus en 

plus cathodique. Le temps nécessaire à la stabilisation du potentiel est de 200 et 100 s pour 

un pH de bain de 2 et 4 respectivement. Cependant, à pH 6 l'allure des courbes est 

caractérisée par une diminution monotone et rapide du potentiel vers des valeurs très 

cathodiques suivie d'une pseudo-stabilité caractérisée par une faible variation. Le 

changement de l’allure des courbes de polarisation avec le pH du bain d’électrodéposition 

est essentiellement lié aux réactions de réduction ayant lieu à l’interface. Une variation 

monotone du potentiel avec le temps est le signe de l’avancement d'une seule réaction, 

cependant des changements brusques indiquent la compétition de plusieurs réactions de 

réduction impliquées à l'interface jusqu'à ce qu'une seule réaction prédomine [10]. A cet 

effet, il apparaît qu'à pH élevé de la solution (pH = 6) l'électrogénération basique est due à 

la réaction de réduction des nitrates et à la réaction de dégagement d'hydrogène au premier 
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stade du dépôt (t < 100 s). En revanche, à faible pH (pH = 2 et 4), a priori la seule réaction 

responsable de l’électrogénération basique est la réaction de dégagement d’hydrogène. 

En général, l’électrodéposition cathodique d’oxyde ou d’hydroxyde de cérium 

comporte deux étapes, à savoir le transport de matière et le transfert de charge. La première 

étape correspond à l’apport d’ions hydratés de la solution à la surface de l’électrode par 

diffusion et/ou migration. Ainsi, les ions contenus dans la double couche se déplacent 

directement vers la surface où ils se solvatent, s’adsorbent et se réduisent. Selon la théorie 

classique [20] l’adatome obtenu diffuse superficiellement en surface et se fixe sur un site 

cristallin en construction, favorisant ainsi la croissance de gros cristaux où il donne naissance 

à de nouveaux cristallites. Plusieurs auteurs [4, 21, 22] ont montré que le mécanisme 

électrochimique impliquant l’électrogénération d'une base induit la formation de particules 

colloïdales à proximité de la surface de l’électrode. 
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Figure III.15 : Courbes chronopotentiométriques enregistrées lors de la formation d’un 

dépôt sur zinc à partir d’une solution de Ce(NO3)36H2O 0,01 M                                                       

à différents pH de solution. 

III.4.3.2. Caractérisations de surface 

Visuellement, il est observé que tous les revêtements obtenus à différents pH du bain 

présentent une teinte jaune mat. De plus, ces revêtements montrent une adhérence 

satisfaisante au substrat. Le pH influence de manière significative la structure granulaire du 
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dépôt de Ce sur Zn, comme le montrent les images obtenues au microscope électronique à 

balayage (MEB) (Figure III.16). À des pH de 2 et 4, une augmentation du dégagement 

d’hydrogène et une vitesse d'électrodéposition plus rapide conduisent à des films plus lisses, 

plus adhérents et plus uniformes. Inversement, à pH 6, la vitesse d’électrodéposition diminue 

et le dégagement d’hydrogène est réduit, ce qui donne un film non uniforme. 

 

Figure III.16 : Images de surface MEB et images agrandies (à l’intérieur) de dépôts de 

cérium obtenus à différents pH du bain : (a) pH 2, (b) pH 4 et (c) pH 6. 

D’après les résultats de l’analyse par rayons X à dispersion d’énergie (Figure III.17), 

les dépôts réalisés à partir des électrolytes étudiés contiennent du cérium, de l’oxygène et du 

zinc. Il est évident que la source de cérium dans les revêtements est le produit de 

transformations chimiques et électrochimiques de sels de Ce(III) dissous. La présence 

d’oxygène peut être associée à la présence de CeO2 dans la composition des revêtements, ce 

qui est tout à fait attendu pour les revêtements électrodéposés. Il est également possible que 
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la présence d’oxygène à la surface des revêtements soit en partie liée à l’oxydation de la 

surface métallique due au contact avec l’oxygène atmosphérique. 

 

 

 

(a) 

(b) 
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Figure III.17 : Analyse EDX d’échantillons de zinc revêtus à différentes températures 

d’immersion dans une solution de Ce(III) 0,01 M : (a) pH = 2, (b) pH = 4 et (c) pH = 6. 

Tableau III.6 : Analyse EDX des revêtements élaborés dans une solution de 

Ce(III) 0,01 M à différentes pH de bain. 

pH 
% en poids de Zn % en poids de Ce % en poids d’O 

2  80.91 0.17 18.93 

4  15.06 54.57 30.37 

6  51.54 12.97 35.48 

D’après ces résultats (figure III.17 et Tableau III.6) on observe que à :  

pH = 2 : 

✓ Faible % de Ce (0,17 %) : Cela indique une électrodéposition minimale du 

cérium à ce pH très acide, en raison de la faible concentration en ions hydroxyde 

nécessaires à la formation d’oxydes ou d’hydroxydes de cérium. 

✓ Haut % de Zn (80,91 %) : Le substrat reste majoritairement exposé, ce qui 

suggère que le dépôt de cérium est très limité. 

✓ Oxygène (18,93 %) : La contribution de l'oxygène pourrait provenir 

principalement de la surface oxydée du zinc, et non du dépôt de cérium. 

pH = 4 : 

✓ Élévation notable de Ce (54,57 %) : Ce pH est optimal pour la formation 

d'une couche riche en cérium. La précipitation des oxydes/hydroxydes est 

facilitée par la disponibilité équilibrée d’ions hydroxyde. 

(c) 
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✓ Faible % de Zn (15,06 %) : La couverture du substrat par le dépôt est presque 

complète, comme en témoigne la réduction du zinc. 

✓ Oxygène (30,37 %) : L’augmentation indique que le dépôt contient une 

quantité significative d’oxydes ou d’hydroxydes de cérium, essentiels pour la 

protection contre la corrosion. 

pH = 6 : 

✓ Réduction de Ce (12,97 %) : Une précipitation trop rapide ou incontrôlée 

pourrait entraîner une réduction de l’efficacité du dépôt, et une partie des 

oxydes pourrait être moins bien fixée. 

✓ Élévation relative de Zn (51,54 %) : Une couverture moins uniforme du 

substrat pourrait expliquer ce pourcentage élevé. 

✓ Oxygène (35,48 %) : La teneur élevée suggère une augmentation des oxydes, 

mais une partie de ces composés pourrait être poreuse ou moins adhérente. 

Donc on peut dire que le pH 4 semble le plus adapté pour obtenir un dépôt riche et uniforme 

en cérium avec une couverture efficace du substrat. À pH 2, le dépôt est insuffisant, tandis 

qu’à pH 6, bien qu'il y ait plus d’oxygène, la couverture est probablement moins homogène 

en raison de la précipitation rapide. 

III.4.3.3. Caractérisations électrochimiques 

❖ Les courbes de polarisation potentiodynamique 

Pour mieux visualiser l’effet du pH de la solution sur l’électrodéposition du cérium 

sur le zinc, nous avons examiné l’évolution des paramètres électrochimiques dans la solution 

à 3,5 % de NaCl. 

La figure (III.18) montre les courbes de polarisation cathodique et anodique, 

obtenues à une vitesse de balayage de 1 mV/s, de l’électrode de zinc en présence de 

revêtements de cérium, développées à une densité de courant de -2 A.dm-² et 20 minutes 

d'immersion. Elles sont représentées dans une échelle semi-logarithmique (représentation de 

Tafel). Les paramètres de corrosion correspondants sont présentés dans le Tableau (III.7). 
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Figure III.18 : Courbes de polarisation des dépôts obtenus après 20 min 

d'électrodéposition à -2 A.dm-2 à partir de 0,01 M Ce(NO3)36H2O en fonction du pH dans 

3,5 % de NaCl. 

Tableau III.7 : Paramètres électrochimiques calculés à partir de mesures de polarisation 

en solution de NaCl sur une électrode de zinc avec un revêtement en cérium obtenu à 

différents pH de solution. 

pH Ecorr 

(mV) 

Rp 

(Ω.cm2) 

Icorr 

(mA.cm-2) 

2 - 1040,2 729,31 0,0168 

4 - 1047,7 953,33 0,0058 

6 - 1106,8 354,38 0,0290 

Une analyse comparative de ces résultats conduit aux observations suivantes : 

• Le potentiel de corrosion se déplace vers des valeurs plus positives et la densité de 

courant diminue lorsque l’électrode est revêtue d’un bain plus acide (pH 2 et pH 4). 
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• L'impact de ces revêtements sur la courbe courant-potentiel est particulièrement 

marqué pour les dépôts réalisés à pH 4, où le courant de corrosion est le plus faible, 

atteignant icorr = 0,0058 mA.cm⁻². 

• De plus, un paramètre utile qui peut souvent être extrait des courbes de polarisation 

potentiodynamiques est la résistance de polarisation (Rp). Une relation importante 

indique une corrélation entre les variations des valeurs de résistance de polarisation 

(Rp) et la porosité des dépôts. Une résistance de polarisation plus élevée se traduit par 

un meilleur revêtement avec une densité de corrosion plus faible, et vice versa [23]. 

• La résistance à la corrosion des revêtements déposés peut être corrélée à plusieurs 

facteurs importants tels que la composition chimique, la structure, la texture ou 

l'orientation préférée [24]. Notamment, la valeur de résistance de polarisation la plus 

élevée (953,33 Ω.cm²) a été observée pour le film à pH 4. 

En conclusion, ces résultats indiquent que l'augmentation du pH de la solution du bain 

accélère l'activité électrochimique et réduit la résistance à la corrosion. Les meilleurs 

résultats ont été obtenus avec un électrolyte à pH 4. 

❖ Spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) 

La spectroscopie d'impédance électrochimique a été employée pour analyser le 

comportement de protection contre la corrosion des échantillons revêtus. Des courbes de 

Nyquist (Figure III.19), d'échantillons de zinc revêtus de cérine à différents pH 

d'électrolyte, ont été obtenues après 30 min d'immersion dans une solution de NaCl à 3,5 %. 

Les paramètres électrochimiques ont été extraits des données d'impédance en modélisant les 

données expérimentales avec un modèle électrique équivalent (Figure III.9) sont résumés 

dans le Tableau III.8. Le circuit équivalent comprend CPEdl représentant la capacité 

électrique de la double couche à l'interface substrat/électrolyte, et CPEc donne la capacité du 

revêtement [25]. Rs est également appelée résistance de solution, Rc comme résistance de 

revêtement et Rct indique la résistance au transfert de charge qui peut être attribuée à la 

résistance à la corrosion des échantillons dans un milieu corrosif [26]. 

En général, la résistance de polarisation (Rp) est liée au diamètre du demi-cercle. Par 

conséquent, un diamètre de demi-cercle plus grand indique une efficacité de protection 

contre la corrosion plus élevée [27]. Le tracé de Nyquist pour les échantillons électrodéposés 

à pH 6 montre une valeur Rp minimale, tandis que les échantillons revêtus à pH 4 présentent 

la valeur Rp la plus élevée. Les valeurs de résistance au transfert de charge (Rct) sont 
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représentées par la différence entre les valeurs d’impédance basse et haute fréquence. De 

plus, Rct est inversement proportionnel aux défauts de revêtement sur la surface métallique 

[27, 28]. Selon le tableau III.8, les échantillons revêtus de la solution de cérium à pH 4 

présentent des valeurs Rct plus élevées et la capacité de revêtement la plus faible, ce qui 

montre que ces revêtements ont d’excellentes propriétés de barrière dans les réactions de 

corrosion et indiquent une résistance à la corrosion plus élevée dans les milieux corrosifs. 

Cependant, l'échantillon revêtu avec la solution de cérium à pH 6 indique que la résistance 

de transfert de charge (Rct) et la capacité du revêtement affichent une tendance inverse. Cela 

démontre qu'une augmentation du pH du bain d’électrodéposition entraîne la formation d'un 

film fragile aux propriétés anticorrosives négligeables. Ce phénomène peut être lié à 

l'apparition de fissures ou de défauts dans le film de revêtement. [26]. La tendance de la 

surface revêtue à former une barrière est indiquée par une valeur Rct et CPEdl élevée lorsque 

le pH de la solution est de 4. Ces résultats sont cohérents avec les résultats précédents. 
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Figure III.19 : Nyquist trace les courbes des revêtements électrodéposés dans une solution 

de NaCl à 3,5 %. Les revêtements ont été préparés à partir d’une solution de Ce (III) 0,01 

M à différents pH de solution. 
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Tableau III.8 : Paramètres électrochimiques obtenus à l’aide                                                 

de modèle de circuit équivalent. 

pH Rs 

(Ω.cm2) 

CPEf 10-3 

(Ω-1.cm2.sn) 

n1 Rf 

(Ω.cm2) 

CPEdl 10-6 

(Ω-1.cm2.sn) 

n2 Rct 

(Ω.cm2) 

2 21,84 0,205 0,796 274,4 0,396 0,692 316,40 

4 11,90 0,194 0,765 346,6 0,104 0,874 407,12 

6 25,14 13,68 0,874 53,4 8,127 0,988 67,44 

III.4.3.4. Conclusion 

Au cours de cette étude, les principales caractéristiques morphologiques et 

structurelles des films formés ont été déterminées. Les résultats expérimentaux indiquent 

que le pH du bain a un impact significatif sur le processus d’électrodéposition dans 

l’électrolyte de nitrate de cérium. Les données obtenues par MEB et EDX indiquent que le 

film d’oxyde de cérium électrodéposé dans un bain à pH 4 présente une qualité, une pureté 

et une adhérence au substrat satisfaisant. Les tests électrochimiques démontrent également 

qu’un pH de 4 est la valeur optimale pour la densité de courant de corrosion, ce qui entraîne 

le taux de corrosion le plus faible, comme le confirme la spectroscopie d'impédance 

électrochimique.  

III.5. Influence des additifs  

L’étude électrochimique réalisée dans la première partie a permis d’optimiser les 

paramètres adéquats pour l’élaboration des couches minces de CeO2. Ces couches ont été 

préparées dans des conditions de déposition identiques : densité de courant (-2 A.dm-²), pH 

(4), et température ambiante. Le choix des conditions d’électrodéposition a permet de 

produire des dépôts avec même épaisseurs et presque même compositions, ce qui nous 

permis de faire une comparaison entre les propriétés des différentes couches déposées et de 

bien voir l’effet des additifs. Le seul paramètre qui varie entre les échantillons est l’ajout 

d’additifs dans les bains d’électrodéposition. Les additifs jouent un rôle crucial dans 

l’électrodéposition du cérium, influençant plusieurs aspects du processus et des propriétés 
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finales des revêtements. Le choix de l'additif et de sa concentration dans le bain 

électrolytique est crucial pour obtenir les propriétés désirées des revêtements de cérium, et 

leur impact doit souvent être optimisé par des expériences. Dans cette étude, nous avons 

sélectionné trois additifs (Tableau III.9) pour examiner leur impact sur les propriétés des 

dépôts, notamment leur efficacité protectrice contre la corrosion et leur influence sur la 

morphologie des couches déposées. 

      Tableau III.9 : Les différents additifs ajoutés au bain d’électrodéposition et son rôle. 

Additifs Le Rôle Concentration 

Citrates de sodium 

(Na3C6H8O7) 

Agent complexant, éclaircissant et 

tampon 

2 g/L 

[29] 

 

Peroxyde 

d’hydrogène (H2O2) 

Agent oxydant ; son action était 

d’empêcher la formation d’un film 

d’oxyde de cérium non 

stœchiométrique en oxydant Ce(III) en 

Ce(IV), ce dernier étant plus 

facilement hydrolysé. 

3ml/L (d’H2O2 

30%) 

[8] 

Acide borique 

(H3BO3) 

Agent tampon ; son action régulariser 

le pH et évite la précipitation de 

Ce(OH)3 

30 g/L 

[30] 

III.5.1. Elaboration des dépôts 

D’après les voltamogrammes obtenus dans toutes les solutions, les courbes de 

balayage «aller» sont caractérisées par un palier de diffusion au début du balayage, suivi 

d’une chute de la densité de courant. Dans ce cas, le palier de diffusion observé sur le 

voltamogramme est seulement dû à la réaction de réduction de l’oxygène dissous sous 

contrôle diffusionnel et le changement de pente est attribué à la réaction d’évolution 

d’hydrogène. Ceci s’observe effectivement sur les densités de courant enregistrées dans tous 

les milieux au début des polarisations. Les densités de courant développées sur le substrat 

sont plus élevées en milieu citrates. Cependant, il semble que la réaction de réduction de 

l’eau démarre plus rapidement à des potentiels moins cathodiques en milieu citrates 
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probablement dû à une forte augmentation du pH interfacial suite à une génération plus 

importante des ions hydroxyde par la réduction des nitrates. En milieu citrates, on observe 

un courant de réduction de l’eau plus faible. Ceci pourrait-être dû à une diminution du 

nombre de sites de réduction de l’eau suite à la réduction des ions nitrate qui nécessite des 

étapes intermédiaires d’adsorption. Il en résulterait une réduction du nombre de sites actifs 

et/ou des interactions de ces ions avec les protons adsorbés [3].  
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 Figure III.20 : Voltampérogrammes du substrat plongé dans une solution contenant 0,01 

M Ce(NO3)36H2O en absences et en présences des différents additifs 

Les Voltampérogrammes montrent des inflexions de densité de courant, mises en 

évidence par des cercles dans la zone agrandie de la figure (III.20). Ce pic est présent dans 

toutes les solutions mais se produit à des potentiels différents. Il est observé à un potentiel 

de -1,26 V/ECS pour le bain de cérium sans additifs, tandis qu'il se produit à -1,27 V/ECS 

en présence de citrate, à -1,33 V/ECS avec du peroxyde d’hydrogène, et à -1,23 V/ECS dans 

le cas de l’acide borique. Ce pic est probablement lié à la précipitation des ions cérium 

présents dans toutes les solutions avec les ions hydroxyle générés par les réactions de 

réduction [17]. De plus, cette inflexion est plus marquée en présence de citrate, ce qui 
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pourrait indiquer une interaction plus forte entre les ions cérium et les additifs de citrate dans 

le processus de déposition.  

Par ailleurs, les densités de courant enregistrées durant le balayage «retour», dans 

tous les milieux, sont plus faibles que celles du balayage «aller», et les hystérésis observées 

lors du balayage «retour» indiquent une diminution de la surface active liée à la formation 

d’un film à faible conductivité d’hydroxyde de cérium. Néanmoins, cette hystérésis est plus 

marquée en présence des citrates ce qui pourrait suggérer un dépôt plus épais et/ou plus 

recouvrant. Les images de la morphologie MEB (voir Figure III.21.a) confirment cette 

hypothèse. Ces images montrent bien que la couche mince d’oxyde de cérium formée en 

présence des citrates comme additifs est plus épaisse et homogène.  

III.5.2. Caractérisations de surface  

 

Figure III.21 : Micrographie MEB de revêtement de CeO2 présence de (a) : Citates, 

(b) :H3BO3 et (c) : H2O2. 
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La figure (III.21) montre les caractéristiques morphologiques de tous les revêtements 

de CeO2 obtenus à partir de solutions électrolytiques contenant divers additifs. Il est évident 

que la morphologie de chaque revêtement diffère des autres, et que tous présentent des 

aspects variés, La surface de la couche mince présente des caractéristiques morphologiques 

spécifiques en fonction du type des additifs utilisés : 

a) Citrate (Na3C6H8O7) comme additif  

➢ La couche d’oxyde de cérium obtenue présente une structure plus homogène et 

régulière, avec une surface relativement lisse et uniforme. Le citrate semble jouer un 

rôle dans le contrôle de la croissance cristalline, favorisant ainsi un dépôt plus 

cohérent.  

➢ Cette configuration peut être idéale pour des applications où une bonne résistance à la 

corrosion est requise, en raison de la nature dense et régulière de la couche. 

b) Acide borique (H3BO3) comme additif  

➢ La surface obtenue en présence de H3BO3 présente une structure granulaire                                 

et rugueuse, caractérisée par des agrégats particules sphériques. L’acide borique 

modifie le pH et les conditions de dépôt, favorise donc une croissance irrégulière. 

➢ Bien que cette texture rugueuse puisse être intéressante pour certaines applications 

spécifiques, elle pourrait offrir une protection mécanique moins optimale contre la 

corrosion.  

c) Peroxyde d’hydrogène (H2O2) comme additif : 

➢ Le CeO2 déposé en présence d’H2O2 montre une surface plus rugueuse et plus poreuse, 

avec une texture complexe. Le peroxyde d’hydrogène, en tant qu’agent oxydant, 

semble induire la formation de porosités dans le film. 

➢ Cette structure poreuse peut être avantageuse dans des contextes où une surface 

réactive est souhaitée par exemple dans des applications catalytiques, mais pourrait 

être moins efficace pour la protection mécanique entre la corrosion en raison de sa 

porosité. 

Les additifs utilisés influencent grandement la morphologie des couches de CeO2 

déposées par électrodéposition. Les citrates permettent une croissance contrôlée et régulière, 

idéale pour la protection contre la corrosion. En revanche, l’H2O2 et l’H3BO3 favorisent la 

formation de structures plus poreuses ou granuleuses, ce qui pourrait avoir un impact sur les 
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propriétés protectrices, mais qui peut être exploité dans des applications nécessitant une plus 

grande surface réactive ou d’autres propriétés de surface spécifiques.   

❖ EDX 

Les résultats de l’analyse EDX permettent d’identifier la composition en pourcentage 

massique de Zn de Ce et d’O dans les revêtements obtenus sans et avec additifs lors de 

l’électrodéposition d’oxyde de cérium sur le zinc. Ces résultats reflètent l’effet des différents 

additifs sur la formation et la composition des couches déposées :  

Tableau III.10 : Analyse EDX d’échantillons élaborés dans une solution                                             

de Ce(III) 0,01 M en présence des différents additifs. 

Additifs % en poids de Zn % en poids de Ce % en poids d’O 

Sans additifs 15.06 54.57 30.37 

+ H3BO3 31.61 47.13 31.61 

+ Citrates 1.31 79.45 19.24 

+ H2O2 50.48 27.77 21.75 
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Figure III.22 : Analyse EDX d’échantillons élaborés dans une solution de Ce(III) 0,01 M 

en présence des additifs : (a) Citrates de sodium, (b) peroxyde d’hydrogène et (c) acide 

borique. 
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Ces résultats (Figure III.22 et Tableau III.10) reflètent l’effet des différents additifs sur 

la formation et la composition des couches déposées :  

➢ Sans additifs : Ce résultat montre que l'oxyde de cérium (CeO2) forme le principal 

constituant du revêtement, avec une certaine contribution du zinc dans la couche 

déposée.  

➢ Avec citrate : L'additif citrate favorise un dépôt très riche en cérium, limitant 

fortement la dissolution du zinc du substrat dans le revêtement. Cela s'explique 

probablement par la complexation des ions cérium par le citrate, qui favorise un dépôt 

plus sélectif de CeO2 sur la surface de zinc. 

➢ Avec H3BO3 : L'acide borique semble influencer la dissolution du zinc du substrat, 

augmentant ainsi la proportion de Zn dans le revêtement. Cela pourrait s'expliquer 

par son rôle de tampon, stabilisant le pH, ce qui entraîne une réaction plus importante 

du zinc avec l'électrolyte. 

➢ Avec H2O2 : Le peroxyde d’hydrogène, en tant qu'agent oxydant, peut provoquer une 

plus grande oxydation du substrat de zinc, augmentant ainsi sa présence dans le 

revêtement. En parallèle, il semble inhiber la croissance de l'oxyde de cérium, d'où 

la teneur plus faible en Ce.  

❖ DRX 
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Figure III.23 : Diffractogrammes de rayons X pour les dépôts de CeO2 électrodéposé sur 

des substrats de Zn à partir de bains en absence et en présence des additifs. 

L’analyse par diffraction des rayons X (Figure III.23) des dépôts obtenus à 

différentes additifs ajoutées. Les principaux pics dans les diffractogrammes RX du CeO2 

sont situés à 2θ = 15,8°, 27,5°, 39,8°, et 49,1°, correspondant respectivement aux plans 

cristallins (100), (110), (201) et (211).  
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Le diagramme de substrat : 

➢ montre des pics intenses clairement visibles caractéristiques du zinc.  

Le diagramme de dépôt de cérium sans additifs : 

➢ On observe des pics typiquement de CeO2 aux angles correspondants aux plans (111), 

(200), (220), (311), (222) et (400), confirmant la formation de CeO2 sur le zinc. La 

présence de ces pics indique que le dépôt de cérium est cristallisé. 

➢ Les pics de zinc sont toujours visibles, mais avec une intensité plus faible que dans le 

cas de substrat seul, ce qui suggère un dépôt partiel recouvrant la surface du zinc.  

Le diagramme de dépôt de cérium en présence de citrate :  

➢ L’ajout de citrate semble améliorer significativement la cristallisation du dépôt de 

CeO2, comme le montre l’intensité accrue des pics aux mêmes plans (111), (200) et 

(220). Les pics sont plus marqués par rapport au dépôt sans additifs, ce qui suggère 

que le citrate favorise une croissance plus ordonnée des cristaux de CeO2. 

➢ Les pics de zinc sont moins visibles, ce qui pourrait indiquer un dépôt plus uniforme 

et épais de cérium, réduisant ainsi la contribution du zinc. 

Le diagramme de dépôt de cérium en présence d’ H3BO3 : 

➢ Contrairement au citrate, l’acide borique semble produire un dépôt de cérium moins 

cristallisé, comme le montre l’intensité plus faible des pics de CeO2.  

➢ Le spectre est dominé par les pics de zinc, indiquant que H3BO3 pourrait inhiber la 

croissance cristalline de CeO2.  

Le diagramme de dépôt de cérium en présence d’ H2O2 :  

➢ Le spectre montre des pics avec des intensités différentes, ce qui pourrait être dû à une 

cristallisation plus rapide ou à la formation de phases secondaires.  

➢ Le H2O2 agit comme un oxydant puissant et pourrait favoriser une structure plus dense 

ou plus cristalline, impactant la position et l’intensité des pics. 

D’après ces observations on peut conclure que le dépôt de CeO2 dans le bain sans additifs 

présente une cristallinité modérée, tandis que l’ajout de citrate améliore nettement la 

cristallisation et l’épaisseur du dépôt. En revanche, l’acide H3BO3 pourrait inhiber la 

croissance cristalline de CeO2 ou ne pas favoriser un dépôt significatif.      



 

84  
 

Chapitre III : Résultats et discussion 

III.5.3. Caractérisations électrochimiques 

III.5.3.1. Mesures de polarisation potentiodynamique 

Des tests de corrosion ont été effectués afin de voir si la résistance à la corrosion était 

affectée par l’ajout des additifs lors de l’élaboration des dépôts. Les mesures 

électrochimiques de corrosion ont été réalisées à l’aide de dépôts de CeO2 élaborés en 

absence et en présence de trois additifs. Avant chaque test de corrosion le dépôt a été 

immergé dans une solution de NaCl 3,5% (milieu corrosif) pendant 30 minutes à température 

ambiante. 
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Figure III.24 : Courbes de polarisation, obtenus à température ambiante dans une solution 

NaCl 3,5 %, pour des dépôts préparés en présence des additifs. 
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Tableau III.11 : Paramètres cinétiques électrochimiques obtenus par la technique 

potentiodynamique sur des dépôts CeO2 préparés en présence et en absence d’additifs. 

Echantillon Ecorr 

(mV) 

Rp 

(Ω.cm2) 

Icorr 

(μA.cm-2) 

E(%) 

Blanc - 1047,7 953,33 0,5809 / 

+ citrates - 1089,8 1764,36 0 ,00033 99, 94 

+ H2O2 - 1077,3 1140,80 0 ,03162 94,55 

+ H3BO3 - 1078,6 1145,56 0, 02511 95,68 

Comme illustré dans la Figure (III.24), les courbes de polarisation 

potentiodynamique des différents revêtements, avec et sans additifs, sont présentées. Il 

ressort clairement que le potentiel de corrosion est décalé vers des valeurs plus anodiques 

pour les revêtements contenant des additifs, par rapport à celui du revêtement de cérium seul. 

Ce décalage anodique peut raisonnablement être attribué à la présence des additifs, qui 

agissent comme des inhibiteurs anodiques. 

Les paramètres obtenus à partir des courbes de polarisation, sont représentés dans le 

Tableau III.11 où E(%) représente l'efficacité protectrice des revêtements [31]. 

𝑬(%) =  
𝒊𝒄𝒐𝒓𝒓

° − 𝒊𝒄𝒐𝒓𝒓 

𝒊𝒄𝒐𝒓𝒓
°  × 𝟏𝟎𝟎         (III.6) 

𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟
°

 et  𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟  sont les valeurs de densité de courant de corrosion correspondant aux 

dépôts préparés en absence et en présence des additifs, respectivement. 

L’analyse du tableau montre que, par rapport au cérium seul (0,5809 μA.cm-2), le 

courant de corrosion de tous les revêtements contenant des additifs est considérablement 

réduit. Parmi eux, le revêtement en présence de citrate de sodium présente le courant de 

corrosion le plus faible (0,00033 μA.cm-2) et une efficacité de protection remarquable (E) 

de 99, 94 % Ces résultats confirment l'excellente résistance à la corrosion du revêtement en 

présence de cet additif. 
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III.5.3.2. Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) 

Dans le but de mieux comprendre l’effet de l’ajout des additifs sur les processus de 

corrosion des couches minces de CeO2, une étude par spectroscopie électrochimique a été 

effectuée sur différents dépôts élaborés en absence et en présence d’additif. La figure 

(III.25) présente les diagrammes de Nyquist de l’interface dépôt ǀ solution, obtenus au 

potentiel d’abandon avec une amplitude de 10 mV dans une solution de NaCl 3,5 %. Ces 

graphes sont constitués d’une boucle capacitive dans la région de haute fréquence (HF) et 

un demi-cercle dans la partie basse fréquence (BF). Ce type de diagramme indique 

généralement que deux phénomènes se produisent durant le processus de corrosion [32]. Le 

premier se manifeste par l’apparition de la boucle capacitive qui traduit la présence du 

phénomène de transfert de charge et sa localisation dans les hautes fréquences indique que 

c’est un processus rapide. Tandis que le deuxième phénomène révélé par l’apparition d’un 

demi-cercle dans la zone de basses fréquences représente le processus de diffusion qui est 

considéré comme un processus lent. On observe de plus que le diamètre de la boucle 

capacitive qui représente, rappelons-le, la résistance de transfert de charge (Rct), est plus 

important dans le cas des dépôts préparés en présence de citrate ou de l’acide borique qu’en 

absence d’additifs. Cette dernière observation montre bien que l’ajout des additifs dans les 

bains de déposition a permis d’améliorer la résistance des dépôts de CeO2 à la corrosion. Ces 

résultats sont validés par la modélisation du processus de corrosion à l’aide d’un circuit 

électrique équivalant. 
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Figure III.25 : Diagrammes de Nyquist, obtenus à température ambiante dans une solution 

de NaCl 3,5 %, pour des dépôts préparés en absence et en présence de différents additifs. 

Tableau III.12 : Paramètres électrochimiques calculées à partir de mesures de SIE sur des 

dépôts CeO2 préparés en présence et en absence d’additifs. 

Température 

(°C) 

Rs 

(Ω.cm2) 

CPEf .10-6 

(Ω1.cm2.sn) 

n1 R f 

(Ω.cm2) 

CPEdl .10-

6(Ω-1.cm2.sn) 

n2 Rtc 

(Ω.cm2) 

Sans additifs 11,905 194 0,765 346,6 0,104 0,874 407,12 

Citrate 6,743 0,362 0,749 1143,19 0,03607 0,743 1209,90 

H3BO3 7,613 1,1364 0,840 1106,52 0,07815 0,717 1121,87 

H2O2 7,726 0,889 0,617 1107,11 0,07294 0,824 1140,96 

Il est clair, à partir des valeurs du tableau (III.12), que l’ajout de de citrate dans les 

solutions de déposition conduit à l’augmentation des valeurs de Rf et Rtc et la diminution de 

CPEf et CPEtc. 

D’après ces résultats on observe que : 
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❖ La résistance de solution (Rs) est plus faible en présences des additifs, ce qui suggère 

une meilleure conductivité de l’électrolyte, probablement en raison de la complexation 

ou de l’effet de solubilisation des ions. 

❖ Les valeurs de CPEC augmentent significativement avec les additifs, ce qui pourrait 

indiquer une augmentation de la surface effective de l’électrode, probablement due à 

une modification de la microstructure du dépôt.  

❖ La résistance de film  (Rf) ou résistance de dépôt est considérablement augmentée en 

présences des additifs, notamment avec le citrate. Cela suggère que ces additifs 

améliorant le film déposé. 

❖ En présence d’additifs, la valeur de CPEdl diminue, en particulier avec le citrate. Cela 

peut indiquer une meilleure passivation de la surface par le dépôt en présence de 

l’additif, réduisant la pénétration des ions corrosifs [32]. 

❖ Les valeurs de Rct augmentent de manière significative avec les additifs, et surtout 

pour le citrate (1209,90 Ω.cm2), ce qui signifie que la protection contre la corrosion 

est nettement améliorée en présence de cet additif.  

Le citrate de sodium montre les meilleurs résultats, avec une augmentation important 

de Rct et une réduction des capacités de double couche, ce qui indique une meilleure 

protection contre la corrosion. H3BO3 et H2O2 apportent également des améliorations 

significatives par rapport à l’absence des additifs. 
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Conclusion générale  

Dans le cadre de ce travail de thèse, nous avons élaboré par voie électrochimique et 

caractérisé de point de vue structural et physico-chimique des films à base des terres rares 

déposés sur des substrats métalliques. Nous avons adapté le processus d’électrodéposition 

car c'est une technique très commode pour la production de films et alliages métalliques. 

Cette technique est moins couteuse et est facile à mettre en œuvre comparée avec les autres 

techniques physiques, telles que l’évaporation sous vide et la pulvérisation cathodique.  

Les résultats de cette étude mettent en lumière plusieurs aspects fondamentaux et 

appliqués de l’électrodéposition cathodique d’oxyde de cérium (CeO2) sur des substrats de 

zinc pour des applications de protection contre la corrosion. Les différents paramètres, 

notamment la densité de courant, la température de bain, le pH de l’électrolyte et l’ajout des 

additifs, ont significativement influencé les propriétés des revêtements déposés. Grâce à 

cette étude, des résultats intéressants ont été obtenus et des conclusions en ont été tirées qui 

sont synthétisées ci-dessous : 

L’augmentation de la densité de courant a montré une relation inverse avec le temps 

de formation de la double couche, confirmant que des courants plus élevés accélèrent le 

processus de dépôt. Des revêtements à (-2A.dm-2) de densité de courant ont montré une 

meilleure résistance à la corrosion, avec des valeurs de résistance de polarisation et des 

courants de corrosion indiquant une protection supérieure. La microscopie électronique à 

balayage (MEB) a révélé une morphologie fine et compacte, tandis que la diffraction des 

rayons X (DRX) a confirmé la formation d’une structure cubique avec une orientation 

préférentielle du plan CeO2 (111). 

L’étude de la température du bain a montré que des températures plus basses (20 à 

30°C) favorisent la formation de revêtements plus compacts et résistants à la corrosion, 

tandis qu’une augmentation de la température réduit la teneur en cérium et diminue 

l'efficacité des propriétés protectrices. De plus, un pH optimal de 4 a permis d’obtenir un 

film d’oxyde de cérium de haute qualité, avec des propriétés électrochimiques favorisant une 

meilleure protection contre la corrosion.   

Les résultats expérimentaux confirment l’influence des additifs sur la morphologie, 

la structure et les propriétés électrochimiques des revêtements de CeO2 déposé. Le citrate de 

sodium se distingue particulièrement en favorisant une croissance contrôlée et régulière des 
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dépôts, améliorant la cristallinité et l’épaisseur du film, tout en offrant une protection 

remarquable contre la corrosion. Avec un courant de corrosion minimal (0,00033 μA.cm2)                   

et une efficacité de protection de 99,94 %, cet additif a démontré son efficacité supérieure. 

En revanche, l’acide borique (H3BO3) et le peroxyde d’hydrogène (H2O2) favorisent 

la formation de dépôts plus poreux ou granuleux, ce qui peut réduire leur efficacité 

protectrice mais pourrait être exploité dans des applications spécifiques nécessitant une plus 

grande surface réactive. Ces additifs apportent une amélioration par rapport aux dépôts sans 

additifs, en réduisant le courant de corrosion et en augmentant la résistance de transfert de 

charge (Rct). 

En conclusion, l’électrodéposition de CeO2 sur zinc, optimisée par des paramètres de 

densité de courant, température, pH, et l'ajout d'additifs, permet de produire des revêtements 

efficaces pour la protection contre la corrosion. Cette étude ouvre des perspectives 

prometteuses pour l'utilisation industrielle des revêtements à base de cérium, notamment 

dans des environnements corrosifs. 

Perspectives 

Les travaux réalisés au cours de cette étude ouvrent plusieurs pistes de recherche et 

d’optimisation pour améliorer encore les performances des revêtements de CeO2 sur le zinc 

en tant que protection anticorrosion. Bien que cette étude ait mis en évidence de différentes 

conditions optimales, il serait intéressant d’explorer davantage les combinaisons de ces 

paramètres, ainsi que les durées d’électrodéposition, pour améliorer la qualité et l’uniformité 

des revêtements. Des études supplémentaires pourraient des tests à long terme en conditions 

réelles pour évaluer la durabilité des revêtements. Les résultats montrent que les additifs 

influencent significativement la morphologie et les propriétés protectrices des couches de 

CeO2. Il serait pertinent de tester d’autre agents complexants ou stabilisateurs, tels que des 

polymères ou des composés organiques, pour améliorer la résistance à la corrosion ou donner 

aux revêtements des propriétés fonctionnelles supplémentaires. Des études plus poussées sur 

la microstructure des dépôts par des techniques avancées comme la microscopie électronique 

à transmission (TEM) ou l’analyse par spectroscopie des photoélectrons X (XPS) 

permettraient de mieux comprendre les mécanismes de formation des couches et leur 

interaction avec le substrat. Cela pourrait fournir des informations précieuses pour le 

contrôle de la cristallisation et l’adhérence. Enfin, l’exploration de matériaux composites ou 
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dopés à base de CeO2, par exemple en y intégrant d’autre oxydes métalliques (comme le 

TiO2 ou de ZrO2), pourrait offrir des perspectives intéressantes pour l’amélioration des 

performances globales des revêtements dans des applications plus exigeantes.  

 

 



العمل    يركّز  :الملخص السيريوموصتطوير و  علىهذا  الكهربائي على  CeO)2 (ف طلاءات أكسيد  الترسيب  عن طريق 

للتآكل  معدن مقاومتها  تحسين  بهدف  الزنك  التيار   هذه  تتناول  ; من  كثافة  مثل  التجريبية،  العوامل  من  عدد  تأثير  الدراسة 

الهيدروجيني الرقم  الكهربائي،  الحمام  حرارة  درجة  المواد   (pH) الكهربائي،  بعض  إضافة  تأثير  وكذلك  للإلكتروليت، 

للطلاءات أن    البنية السطحيةوالهيكلية و. كشفت التحليلات الكهروكيميائية  المضافة، على جودة الترسيب وخصائصه الوقائية

الحرارة تشجع على تشكيل طبقات مدمجة، متجانسة وملتصقة بشكل جيد. أظهرت  التيار ودرجة  كثافة  مثالية من  ظروفًا 

أن هذه الطلاءات تقلل بشكل كبير من معدل التآكل، خاصة عندما  (NaCl 3.5%) الاختبارات في محلول كلوريد الصوديوم

التكون   ال  وسطدرجة حرارة  التيار  4  وسطعادية، ودرجة حموضة  وكثافة  استخدام مواد  )-2A.dm-2(   المطبقة،  وعند 

ذات بنية بلورية مع توجه   2CeO الفيلمتكوين    SEMو  EDXو  XRDالصوديوم. أكدت تحليلات   سيترات مضافة مثل  

الترسبات عن طريق التأثير على التبلور وسمك    مورفولوجيا(. ساهمت المواد المضافة في تحسين  111تفضيلي في المستوى )

 ، مما أدى إلى تحسين مقاومة التآكل.  الفيلم

 التآكل، المواد المضافة البنية السطحية،   ،2CeOالترسيب الكهربائي، : الكلمات المفتاحية

Résumé : Ce travail porte sur l’élaboration et la caractérisation de revêtements d’oxyde de 

cérium (CeO2) par électrodéposition sur des substrats de zinc, dans le but d’améliorer leur 

résistance à la corrosion. L’étude  explore les effets de divers paramètres expérimentaux, tels 

que la densité de courant, la température du bain, le pH de l’électrolyte, ainsi que l’ajout 

d’additifs, sur la qualité des dépôts et leur propriétés protectrices. Les analyses 

électrochimiques, structurelles et morphologiques des revêtements ont révélé que des 

conditions  optimales de densité de courant et de température favorisent la formation de couches 

compactes, homogènes et bien adhérentes. Les essais en solution agressif de NaCl 3,5% ont 

montré que ces revêtements réduisent significativement le taux de corrosion, en particulier 

lorsque la température de bain est normale,  le pH de bain est de 4, la densité de courant 

appliquée est de (-2A.dm-2) et que des additifs comme le citrate de sodium sont utilisés. Les 

DRX, EDX et de MEB ont confirmé la formation de films de CeO2 à structure cristalline, avec 

une orientation préférentielle dans le plan (111). Les additifs ont permis d’ajouter la 

morphologie des dépôts, en influençant la cristallisation et l’épaisseur des films, améliorant 

ainsi la résistance à la corrosion.  
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Summary : This work focuses on the development and characterization of cerium oxide (CeO2) 

coatings by electrodeposition on zinc substrates, with the aim of improving their corrosion 

resistance. The study explores the effects of various experimental parameters, such as current 

density, bath temperature, electrolyte pH, and the addition of additives, on the quality of the 

deposits and their protective properties. Electrochemical, structural, and morphological 

analyses of the coatings revealed that optimal conditions of current density and temperature 

promote the formation of compact, homogeneous, and well-adherent layers. Tests in a 3.5% 

NaCl aggressive solution showed that these coatings significantly reduce the corrosion rate, 

particularly when the bath temperature is normal, the bath pH is 4, the applied current density 

is (-2A.dm-2), and additives like sodium citrate are used. XRD, EDX, and SEM analyses 

confirmed the formation of CeO2 films with a crystalline structure, showing preferential 

orientation in the (111) plane. Additives improved the morphology of the deposits by 

influencing crystallization and film thickness, thus enhancing corrosion resistance.  
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