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INTRODUCTION

Actuellement, I’étude des nanostructures par revétements a connu un essor considérable
dans le monde. Ce regain de recherche dans ce domaine est motive a la fois par un progreés fulgurant
des techniques de dép6ts et de caractérisation trés sophistiquée et aussi par les propriétés physiques
nouvelles de ces structures des matériaux artificielles.

L'électrodéposition a été largement utilisée pour préparer des revétements d'alliage CoW sur
I'acier en raison de son processus simple et de sa forte contrélabilité. Comparé au revétement en
alliage binaire, l'alliage ternaire présente de nombreux avantages. Par exemple, un alliage ternaire
peut encore améliorer la compacité du revétement, ce qui donne une réduction du coefficient de
frottement et une I'amélioration aussi des performances de résistance a l'usure. Aussi, I’ajout d'un
troisieme élément comme le tungstene a l'alliage binaire CoNi dans certains cas, il peut donner une
bonne resistance a la corrosion, ductilité, bonne résistance mecanique, durete, et des propriétés
magneétiques améliorer. Par conséquent, le revétement d'alliage ternaire CoNiIW par
électrodéposition sur la surface de I'acier en tant que matériau de segment de piston. En comparant
avec le revétement Co et le revétement CoNi, la relation interne entre la morphologie de surface, la
rugosité, la force de frottement et les performances de résistance a l'usure de l'alliage ternaire
CoNiW est révélée, ce qui est innovant dans une certaine mesure. L'effet de W sur les alliages CoNi
peut donner une bonne résistance a la corrosion, ductilité, bonne résistance mécanique, durete, et

propriétés magnétiques [1, 3].

Le travail de ce mémoire de master s’inscrit dans un tel objectif. Nous avons ainsi décidé
d’étudier les conditions d’¢laboration des revétements de deux I’alliage CoNi et CoNiW sur une
surface de cuivre par voie électrochimique. Par la suit, ’effet de potentiel de déposition sur les

propriétés corrosive de 1’alliage CoNi et CoNiW.
Ce manuscrit est structuré de la maniére suivante

e Le premier chapitre sera consacré a une étude bibliographique sur la protection et les moyens de
lutte contre la corrosion.

e Dans Le deuxieme chapitre, nous présenterons la méthode d'électrodéposition utilisée pour
I'élaboration des échantillons et aux différentes techniques de caractérisation électrochimiques,
structurale et morphologique qui seront utiles par la suite.

e Un troisieme chapitre sera consacré a la deposition électrochimique de 1’alliage CoNi sur un
substrat de cuivre. Ensuite, une analyse morphologique par AFM, structurale par DRX et étude

électrochimique sur la protection contre la corrosion.
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Un quatrieme chapitre sera consacré a la déposition électrochimique I’alliage ternaire CoNiW
sur un substrat de cuivre. Ensuite, une analyse morphologique de surface par MEB et structurale
par DRX suivi par étude électrochimique sur la protection contre la corrosion.

Nous terminerons ce travail par une conclusion résumant des principaux résultats obtenus.



INTRODUCTION

Références bibliographiques

[1] C.A. Moina, M. Vazdar, Electro. Commu, 3, (2001), 159.

[2] M. Srivastava, V.E. Selvi, V.K.W. Grips, K.S. Rajam, Surf.Coat.Techno, 201, (2006), 305.

[3] L. Peter, J. Padar, E. Toth-Kadar, A. Cziraki, P. Soki, L. Pogany, I. Bakonyi, Electrochim. Acta,
52, (2007).



Chapitre |

Protection et lutte contre la
corrosion



Protection et lute contre la corrosion
Chapitre |

1.1 Phénomeéne de corrosion

La corrosion est une réaction inter faciale irréversible d’un matériau, avec un agent corrosif de
son environnement (milieu corrosif), qui implique une dégradation fonctionnelle du métal et une
production d’une forme réduite de 1’agent corrosif [1]. Evans puis Wagner et Traud [2, 3] sont les
premiers a avoir défini la corrosion, en présence d‘une phase liquide, comme un processus
électrochimique [4]. Lorsque le métal est en présence d’humidité, et non protégé par des revétements
(métalliques ou organiques) ou des inhibiteurs de corrosion, I’acier au carbone, se corrode et tend a
retrouver son état naturel d’oxyde de fer. Ce changement d’état des atomes de fer correspond a une

dissolution anodique, et il est donc controler par des réactions de nature électrochimiques.

Figure 1.1 : Décollement d'une couche de chromage sous I'effet de la corrosion.
1.2 Type de corrosion

La corrosion d'un matériau métallique est la perte en matiére d'une partie de celui-ci sous
l'action d'un ou plusieurs agents agressifs qui peuvent étre I'oxygéne et / ou constituants de lair
(H,0 humide , C0,, SO,, H,S, brouillard salin etc.), d'un gaz chaud (0,, CO, etc.) ou d'une solution
(acide, basique ou sel fondu). Le solide ainsi corrode tend a réagir pour former un composé (oxyde,
sulfure, carbonate, etc.) plus stable [5].

Les phénomeénes qui engendrent la corrosion permettent de distinguer trois types de corrosion :

- Corrosion chimique.
- Corrosion électrochimique.

- Corrosion biochimique.
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1.2.1 Corrosion chimique

La corrosion chimique est généralement connue comme la corrosion ne fait pas intervenir le
passage d’un courant électrique entre le solide et le gaz et/ou liquide. Il s’agit d’une réaction
hétérogéne entre le métal (phase solide) et son environnement en phase gazeuse ou liquide. Si cette
corrosion se produit a haute température elle est alors appelée « la corrosion séche » [6, 7].
1.2.2 Corrosion électrochimique

Elle se produit lorsqu'il existe une hétérogenéité, soit dans le métal, soit dans le réactif.
L’existence de ces hétérogéneités détermine la formation d'une pile ; un courant électrique circule entre
anodes et cathodes et les zones qui constituent les anodes sont attaquées. Il est important de noter que
le produit final de corrosion se développe en général a une certaine distance de la zone corrodée, dans
la région ou se rencontrent les produits élémentaires de corrosion anodiques et cathodiques [8, 9].
1.2.3 Corrosion biochimique

C'est l'attaque bactérienne des métaux en particulier dans les canalisations enterrees. Rassemble
tous les phénomeénes de corrosion dans lesquels les bactéries agissent directement ou par l'intermédiaire
de leur métabolisme en jouant un réle primordial, soit en accélérant un processus déja établi, soit en
créant les conditions favorables a son établissement. Lorsque les colonies de micro organismes se
fixent a la surface du matériau, elles créent ce que I'on appelle alors un biofilm [10].

Certaines bactéries comme les desulfovibrio peuvent réduire les sulfates par I'intermédiaire
d'hydrogéne :

SO0* + 8H - S%~ + 4H,0

L'hydrogéne provient par exemple des régions cathodiques. 1l y a donc dépolarisation des

cathodes et formation accélérée de Fe?* aux anodes :
S?7 4+ Fe?t > FeS

1.3 Morphologie de la corrosion

Les industriels et experts judiciaires nous sollicitent pour mener des expertises matériaux
afin d’identifier les causes d’une dégradation prématurée d’une matiére, que cela soit une oxydation
locale ou une oxydation genéralisée.

A T’aide de nos moyens, en surface ou a ceeur des matériaux, nous déterminons la nature de la
corrosion (corrosion par piqdres, caverneuse, sous contrainte, fatigue-corrosion, corrosion galvanique,
sélective, inter granulaire, bactérienne, corrosion érosion, cavitation, fretting corrosion et corrosion

haute température).
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1.3.1 Corrosion uniforme

C'est le phénomeéne de corrosion le plus simple et le mieux connu (le plus classique). Elle se
manifeste avec la méme vitesse et se traduit par une dissolution uniforme due a une réaction chimique
ou électrochimique sur toute la surface du métal.

Cette corrosion se caractérise par une attaque de toute la surface de 1’échantillon exposée au
milieu. On trouve cette attaque sur les métaux exposés aux milieux acides [11, 12].
1.3.2 Corrosion localisée

La corrosion localisée est définie comme étant une attaque qui se déroule en un milieu
spécifiquement anodique d’une surface d’un matériau. Dans ce cas de réaction, on distingue clairement
les zones anodiques et cathodiques [13, 14]. En pratique, la corrosion localisée provient d’une
hétérogénéité du matériau ou de I’environnement. Elle pose souvent plus de probléme que la corrosion

uniforme [12]. On distingue plusieurs types de corrosion localisée et uniforme (Figure 1.2) comme ci-

dessous :

réducrion

rédugtion
oxydation

unilfonme localisée

Figure 1.2 : Types de corrosion : (a) uniforme et (b) localisée.

1.3.3 Corrosion inter granulaire
Appelée encore corrosion inter-cristalline est une forme particuliére de corrosion localisée.

Cette forme de corrosion se manifeste par une attaque localisée aux joints de grains du matériau.
L'hétérogénéité au niveau du joint de grain et l'existence d’un milieu corrosif jouant le role

d’électrolyte représentent deux conditions pour développer cette forme de corrosion [15, 16].
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Les teneurs en carbones suivantes permettent de s'affranchir de ce type de corrosion :
- aciers austénitiques : C < 0,03 %

- aciers ferritiques : C < 0,02 %

BOEET % [

./'L",k

» f?'

Figure 1.3 : Corrosion inter granulaire.
1.3.4 Corrosion par piqQres

C'est un phénomene pratiqguement immédiat qui se déclenche en principe peu aprés lI'immersion
du métal dans I'eau de mer.

La corrosion par pigdres est caractérisée par une attaque trés localisée en certains points de la
surface et provoque des piqares. Cette forme de corrosion est produite par certains anions, notamment
les halogénures, sur les métaux proteges par un film d’oxyde mince. Elle induit typiquement des
cavités de quelques dizaines de micrométres de diameétre. La corrosion par piqlres affecte en particulier

les métaux ou les alliages passives (aciers inoxydables, les alliages d’aluminium) [17].

film d'oxyde ou metal noble

corrosion par piqures

Figure 1.4 : Corrosion par piqures.
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1.3.5 Corrosion par crevasses

La corrosion caverneuse ou corrosion par crevasses est une forme de corrosion par aération
différentielle (différence d’accessibilité de 1’oxygéne entre deux parties d’une structure) créant ainsi
une pile électrochimique [18]. On observe une attaque sélective du métal dans les fentes et autre
endroits peu accessibles a 1’oxygéne [13]. La premiere recommandation pour éviter la corrosion
caverneuse est d’optimiser la conception de votre piece de fagon a éviter toute caverne artificielle.

Une caverne artificielle peut étre créée par un joint mal fixé, une soudure non abrasée ou

mauvaise, des dépots, des interstices entre deux toles etc.... [18].

Crevasse - matériau inerte ou dépot

i
mterstice

ﬁ\\* havar 7 e couche passive
< Meétal ou alliage passif

Figure 1.5 : Corrosion caverneuse.

1.3.6 Corrosion galvanique
L'une des caractéristiques fondamentales de I'eau de mer est la grande augmentation des

effets galvaniques qu'elle offre par rapport a I'eau douce. Le terme "corrosion galvanique" décrit a la
fois la corrosion croissante d'un métal et la corrosion décroissante d'un second métal (protection
cathodique) quand ils sont en contact métallique (électrique) dans un électrolyte (eau de mer) [19].

Cependant, la corrosion galvanique ne peut se produire seule, c'est-a-dire sans qu'il y ait une
action protectrice du second métal qui doit &tre plus noble. Les régles a observer sont les suivantes :

Chaque fois qu'il est possible, n'utiliser qu'un seul métal pour construire un équipement s'il n'est
pas possible d'utiliser un seul alliage, les alliages utilisés doivent étre nobles et protégés. Pour cela, il
est important de s'assurer que les éléments essentiels sont plus cathodiques dans I'échelle des potentiels

galvaniques que les autres éléments constitutifs de la construction.
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Figure 1.6 : Corrosion galvanique.

Platine
Noble et cathodique or
Graphite
Titane
Argent
{ Chlorimet 3 (62 Ni, 18 Cr, 18 Ma)
Hastelloy C {62 Mi, 17 Cr, 15 Ma)
18-8 Mo acier inoxydable (passivé)
18-8 acier inoxydable (passivé)
Acier inoxydable au chrome 11-30% Cr (passivé)
Inconel (passive) (80 Mi, 13 Cr, 7 Fe)
Mickel {passive)
Soudure a lI'argent
Monel ( 70 Ni, 30 Cu)
Cupro-nickels (60-90 Cu, 40-10 Ni)
Bronzes (Cu-5n)
Cuivre
Laiton {Cu-Zn)
Chlorimet 2 (66 Mi, 32 Mo, 1 Fe)
Hastelloy B (60 Mi, 30 Mo, 6 Fe, 1 Mn)
Inconel
Nickel
Etain
Plomb
Soudure a I'étain
18-8 Mo acier inoxydable
18-8 acier inoxydable
Fonte au Nickel
Acier inoxydable au Chrome, 13 % Cr
Fonte
Acier ou Fer
2024 Aluminium { 4,5 Cu,; 1,5 Mg; 0,6 Mn)
Cadmium
Aluminium commercialement pur
Actif et anodique Zinc
Magnesium et alllages

Figure 1.7 : Série galvanique de différents matériaux dans [’eau de mer.

1.3.7 Corrosion sélective

C’est un type de corrosion trés dangereux parce qu’insoupgonnable, Cette forme de corrosion
est due a I’oxydation d’un composant de 1’alliage, conduisant a la formation d’une structure meétallique
poreuse [20]. Cette corrosion ne se produit que si la teneur en éléments préférentiellement soluble (qui
s’oxyde) dépasse un certain seuil. Le cas le plus connu sous cette forme de corrosion est le cas de la

délignification des laitons [21].
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Figure 1.8 : Corrosion sélective.
1.3.8 Corrosion filiforme

La corrosion filiforme est une forme de corrosion spécifiqgue aux métaux recouverts d'une
peinture. Elle est nommée ainsi car elle forme des filaments étroits a I'interface métal-peinture (de
quelques millimétres de longueur). Une cellule d’aération différentielle se crée entre la téte du filament
appauvri en oxygene qui joue le role d’anode et se propage sous le revétement, et la queue ou la
réduction de I’oxygéne a lieu. L’origine de ce type de corrosion est souvent un défaut ou une rayure
mécanique du revétement [19]. C’est une forme de corrosion qui se produit dans certains revétements
sous forme de filaments filiformes distribués aléatoirement comme la peinture par exemple (Figure 1.9)
[22].

Figure 1.9 : Corrosion filiforme.
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1.3.9 Corrosion avec érosion

La corrosion-érosion affecte de nombreux matériaux (aluminium, acier...) [20]. Elle est due a

’action conjointe d’une réaction électrochimique et d’un enlévement mecanique de matiére. Elle est

souvent lieu sur des métaux exposés a 1’écoulement rapide d’un fluide et se développe progressivement

selon trois étapes telles que cela est représenté sur la (Figure 1.10) [23].

Ecoulement YV

Matériau

Cathode Cathode

/

Anode

Matériau

Matériau

1 : Erosion du film

2 : Corrosion du matériau

3 : Evolution de I'attaque

Figure 1.10: Etapes de développement du phénomene de corrosion-érosion.

1.4 Facteurs affectant la corrosion

Les phénomenes de la corrosion dépendent d’un grand nombre de facteurs et ils peuvent étre

classés en quatre groupes principaux.

Tableau 1.1 : Facteurs de corrosion [24].

Facteurs du milieu

corrosif

Facteur métallurgique

Facteur définissant les

conditions d’emploi

Facteurs dépendant du

temps.

- Concentration du
réactif

- Teneur en oxygéne
- pH du milieu

- Température

- Pression

-vitesse d’écoulement.

- Composition de
I’alliage

- Procédés d’élaboration
- Impuretés

- Traitement thermique
- traitement mécanique

- Etat de surface
- Forme des piéces
- Emploi d’inhibiteur

- Procédes d’ Assemblage
(assemblage sous tension,
couplage galvanique...)

-Vieillissement
- Tensions mécaniques

-Modification des
revétements protecteurs.
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1.5 Parametres influencant sur la vitesse de corrosion

La vitesse de corrosion d’un métal dans un milieu corrosif dépend a la fois des caractéristiques
de deux paramétres la température et le pH, ces deux paramétres ont une influence directe sur la vitesse
de corrosion, et une influence indirecte a travers la phase aqueuse (eau de condensation, eau de
production). Les conditions de flux, le film formé a la surface du métal et la pression ont une influence
directe a travers la pression partielle [25, 26].

a) Effet de la température

Généralement, I’augmentation de la température accélere les phénomeénes de la corrosion, car
elle diminue le domaine de stabilité des métaux et accélere la cinétique des réactions [27].

b) Effet de I'acidité

La susceptibilité du matériau a la corrosion est en fonction du pH de I’électrolyte. Une forte
concentration en protons dans la solution augmente I’agressivité du milieu. La corrosion augmente avec
la diminution du pH du milieu [28].

c) Régime hydrodynamique

Le transport des réactifs vers l'interface et des produits de réaction vers I'électrolyte est de
nature a modifier la cinétique des réactions électrochimiques en changeant la concentration des espéces
et donc le potentiel d'équilibre. Les conditions hydrodynamiques fixent les vitesses de réactions en
controlant le transport de matiere par 1’établissement d'une couche limite de diffusion des espéces,
appelée couche de Nernst, ce qui explique I'importance de I'agitation de I'électrolyte lors des essais de
corrosion en laboratoire [26].

d) La salinité

Les chlorures sont des ions agressifs, souvent a 1’origine de corrosions localisées, leur présence
en solution s’accompagne d’effets complémentaires. La salinité a une influence sur la conductivité du
milieu aqueux [27].
1.6 Moyens de lutte contre la corrosion

La protection contre la corrosion est utilisée partout ou des aciers non rouillés ou des métaux
oxydants doivent étre protégés contre la corrosion. Dans le domaine des armes, il s'agit classiquement
de toutes les pieces métalliques, car les alliages d'acier utilisés dans les armes sont géneralement a
haute ou ultra-haute résistance. Dans la plupart des cas, ces aciers ont tendance a s'oxyder (réaction

avec l'oxygene) et donc a se corroder.

12
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11.6.1 Prévention par un choix judicieux des matériaux

Le choix du matériau doit principalement tenir en compte de l'influence défavorable et des
conditions de fonctionnement. Il n'existe pas de métaux ou alliages qui ont une résistance absolue a la
corrosion, mais on connait uniquement des matériaux résistant a la corrosion dans certains milieux
agressifs. Le comportement a la corrosion n'est qu'un critére parmi d’autres dans le choix des
matériaux, bien qu'il s'avére souvent, déterminant. La résistance a la corrosion est une propriété du
systeme métal-milieu et non du métal seul [29]. Le choix des matériaux prend en compte les facteurs

suivants :

- domaine d’utilisation ;
- nature et niveau des sollicitations mécaniques et thermiques ;
- traitements sélectionnés ;

- prix et disponibilité des matériaux.

1.6.2 Prévention par la forme adaptée des piéces
Il est possible de diminuer les risques de corrosion en donnant aux objets une forme adaptée aux

conditions d'utilisation, et ainsi d'influencer notablement leur durée de vie [29].
a) Dans les zones humides
La corrosion atmosphérique, forme de corrosion la plus fréquente, ne se produit qu'en présence
d'’humidité. La géométrie des composants employés devra donc viser dans ce cas a éviter les zones de
rétention d'eau soit en prévoyant un bon drainage, soit en assurant, par leur géométrie, la vidange

compléte des récipients.

Mauvais Mauvais Bon

il

Figure 1.11 : Prévention par la forme du récipient.
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Cet aspect est particulierement important en génie civil et en architecture, ou des éléments

métalliques sont périodiquement exposés aux eaux de pluie.
b) Contact entre matériaux différents

Un contact électrolytique entre différents métaux permet la formation de piles galvaniques,
causant une corrosion accelérée du meétal moins noble. Par un choix adapté des matériaux, en séparant
différents métaux par un isolant, on évite ce type de corrosion.

Dans les installations de taille importante, il n'est pas toujours possible d'isoler électriquement
différents metaux. L'emploi de pieces sacrificielles, peu colteuses et facilement remplacables, permet
de résoudre le probleme dans certains cas. Par exemple, le cas de la figure 1.11, représente une piece

sacrificielle en acier, placée entre une conduite en laiton et un échangeur de chaleur en acier.

; pigce sacrificielle
isolant ~id

| laiton

(al (b)

Figure 1.12 : Protection contre la corrosion galvanique :(a) isolation électrique, (b) : piéce sacrificielle.

¢) Sous contraintes
La distribution des contraintes dans une piéce influence sa sensibilité a la corrosion sous
contrainte. Une forme arrondie au voisinage de la téte d'un boulon par exemple, évite la concentration
des contraintes. L exemple ici met en relief la diminution du risque de corrosion sous contrainte d'une
téte de vis.

=

contrainte __y ||
o o T
élavae
75
]
(a)

contrainte o

réduite ~

(b)

Figure 1.13 : Réduction des contraintes locales dans une téte de vis.
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d) Ecoulement des fluides
Une conception judicieuse des canaux pour I'écoulement des fluides réduit le risque de
corrosion par érosion et de corrosion par cavitation. On évitera en particulier les variations brutales de

section créant des zones de turbulence ou les changements brusques de direction (Figure 1.13).

.....

Formes incorrectes Formes correctes
Figure 1.14 : Diminution des risques de corrosion — érosion et de corrosion — cavitation.

1.6.3 Protection électrochimique

Elle consiste a agir de maniére controlée sur les réactions d’oxydation et de réduction qui se
produisent lors du phénomene de corrosion. En effet cette méthode consiste & imposer au métal un
potentiel loin de son potentiel de corrosion pour que la vitesse de corrosion devienne négligeable. I
existe deux types : protection cathodique et protection anodique [30].
1.6.3.1 Protection cathodique

La protection cathodique consiste & imposer au métal un potentiel suffisamment bas pour que la
vitesse de corrosion devienne négligeable. En pratique, cette méthode sert sur tout a protéger les
structures lourdes en acier, se définit comme une méthode de protection ou le métal est déplacé dans sa
zone d’immunité [31].
1.6.3.2 Protection anodique

Certain métal tel que le fer et les aciers inoxydables peuvent aussi étre protégé efficacement en
les placant en anodes et en augmentant leur potentiel dans le domaine passif de la courbe de
polarisation anodique. Le potentiel est maintenu automatiquement, a ’aide d’un équipement
¢électrochimique appelé potentiostat. L’application industrielle de la protection anodique et I’emploi de

potentiostat [32].
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1.6.4 Protection par inhibiteurs de corrosion

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte original contre la corrosion des
métaux. L’ originalité vient du fait que le traitement anticorrosion ne se fait pas sur le métal lui-méme
mais par I’intermédiaire du milieu corrosif. Selon la norme ISO 8044, un inhibiteur est une “substance
chimique ajoutée au systéme de corrosion a une concentration choisie pour son efficacité ; celle-ci
entraine une diminution de la vitesse de corrosion du métal sans modifier de maniére significative la
concentration d’aucun agent corrosif contenu dans le milieu agressif”.

La définition d’un inhibiteur de corrosion n’est pas unique. Celle retenue par la “National
Association of Corrosion Engainées (NACE)” est la suivante : “un inhibiteur est une substance qui
retarde la corrosion lorsqu’elle est ajoutée a un environnement en faible concentration ” [33, 35].

Il existe plusieurs possibilités de classer les inhibiteurs, celles-ci se distinguant les unes des

autres de diverses maniéres :

- les mécanismes d’action électrochimique (inhibiteurs cathodiques, anodiques ou mixtes)
- la formulation des produits (inhibiteurs organiques ou minéraux)

- les mécanismes d’interface et principes d’action (adsorption et/ou formation d’un film).

Selon la nature de
produits

« Les ihibiteurs organiques
« les ihibiteur inorganiques

selon le mecanisme
d'action interfacial

« adsorption

* passivation

* précipitation

« L'elemination de l'agent
corrosif

Selon d'action
electrochimique

« inibiteur anodique
« ihibiteur cathodique
«inibiteur mixte

classement
des
inibiteurs

Figure 1.15 : Classement des inhibiteurs.
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1.6.5 Protection par revétements

Plusieurs types de revétements sont utilisés et nécessitent tous une préparation de la surface du
métal de base, de facon a ce que le revétement soit adhérent. La mise a nu ou décapage des métaux

ferreux est particulierement importante.

1.6.5.1 Revétements métalliques

Les revétements métalliques sont couramment utilisés pour protéger l'acier contre la corrosion
atmosphérique. Outre leur effet anticorrosion, les revétements métalliques remplissent souvent une
fonction décorative. On les utilise aussi comme protection contre l'usure. Il existe deux types de

revétements métalliques :
a) Revétements anodiques

Le metal protecteur est moins noble que le métal a protéger. En cas de défaut du revétement, il
y a formation d'une pile locale et ce dernier se corrode en protégeant catholiquement le métal de base.
La protection reste donc assurée tant qu'une quantité suffisante de revétement est présente. L’épaisseur
est un élément important pour ce type de revétement. Elle est en générale comprise entre 100 et 200 um
[36].

b) Revétements cathodiques

Le métal protecteur est plus noble que le métal a protéger. C'est le cas par exemple d'un
revétement de nickel ou de cuivre sur de l'acier. En cas de défaut du revétement, la pile de corrosion
qui se forme peut conduire & une perforation rapide du métal de base. Dans ce cas, la continuité du

revétement est donc le facteur primordial [37].
1.6.5.2 Revétements organiques

Les revétements organiques forment une barriere plus ou moins imperméable entre le matériau

et le milieu. Ils se divisent en trois familles [38] :
> Les peintures et vernis ;

> les bitumes ;

» Les revetments polymériques.

17



Protection et lute contre la corrosion

Chapitre |

a) Peintures et vernis

L'importance économique des peintures dépasse de loin celle des autres méthodes de protection
contre la corrosion. La plupart des métaux sont protégés par des peintures. Il est nécessaire d'appliquer
deux ou plusieurs couches. Certaines peintures contiennent des pigments qui agissent comme primaires

anticorrosion. lls sont distingués par des couches trés minces (<100um).
b) Bitumes

On les utilise principalement pour protéger des structures enterrées en acier ou en fonte. Ils se
présentent en général sous la forme d'un revétement épais (de I'ordre de 5 mm), dont la plasticité réduit

considérablement les risques de dégradation mécanique.
c) Revétements polymériques

Il existe une grande variété de ce type de revétement comme les thermoplastes (polyéthyléne,
polypropylene, PVC...), les caoutchoucs (naturel ou synthétique), et les thermodurcissables

(polyuréthane, époxydes, polyesters,...). Leur épaisseur est normalement de 100 a 500 pm.
1.6.5.3 Revétements étrangers au substrat

On regroupe dans cette catégorie les revétements a base de ciment utilisés en génie civil et que
I'on applique aussi bien a l'intérieur qu'a l'extérieur de canalisations enterrées en acier ou en fonte.
D'autres matériaux sont aussi utilisés comme I'émail que I'on applique sous forme de pate (barbotine) et

qui offre une bonne protection contre les gaz a haute température (tuyéeres d'échappement).
1.6.6 Remede au couplage galvanique

On sait qu’une corrosion peut naitre suite a un assemblage de métaux différents, a cause de leur
différence de potentiels. Pourtant, parfois dans I’industrie, pour des raisons de conception, on est dans
I’obligation d’assembler des piéces de matériaux différents, par exemple c’est le cas des branchements
des abonnees (conduite en cuivre) sur les réseaux de distribution de gaz (conduite en acier). Cela
conduit les concepteurs a prévoir des solutions pour éviter la dégradation du métal le moins noble en

utilisant soit un joint isolant ou une piéce de rechange.
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111.7 Synthese bibliographique de revétement de I’alliage CoNiW

- Kannan et al ont préparé des films minces CoNiW nanocristallins. Ces films ont été
synthétisés par la méthode d’électrodéposition. Les films minces CoNiW ont été éléctrodéposés sur un
substrat de cuivre en appliquant un courant constant de 7.5 mA pendant 15 minutes. Les couches
minces recouvertes de CoNiW ont été soumis a diverses techniques de caractérisation comme EDX,
DRX, SEM et Vickers essai de dureté. L’analyse par EDX a montre une teneur en Co de 75,37 %, en
Ni de 13,67 % et de 10,96 % en poids de W. La morphologie de surface du film enduit est analysée a
I’aide de photographies MEB. DRX a montré 1’existence de la phase nanocristalline de CoNiW. La
taille moyenne des cristallites des films minces de CoNiW ont été calculé a partir de DRX, avec une
valeur de I’ordre 34 nm. La dureté Vickers est de 105 VHN tout en appliquant la charge de 25 g. Les

couches minces de CoNiW adhéraient fortement sur la de substrat de cuivre [39].

-Shisheng et al ont synthése et caracterisation de revétement en alliage CoNiW électrodéposé
sur 1’acier par la méthode d’électrodéposition pour améliorer considérablement la résistance a 1’usure.
L’¢électrodéposition de CoNiW appartient a une sorte de codéposition induite. Les ions de tungstate
dans la solution de revétement sont utilisés pour augmenter la masse de dépot. En outre, les atomes de
tungstene pourraient occuper sites des atomes de nickel et de cobalt pour réduire la taille du grain, et
par la suite une diminution de la rugosité de surface. Ce phénomeéne conduit a 1’amélioration de la
performance au niveau de la résistance a I’'usure. Par rapport au revétement Co et de 1’alliage CoNi, les
revétements électrodéposés de I’alliage ternaire CoNiW on les meilleurs résistances a 1’usure avec une

faible rugosité de surface (0,179 um) [40].

- Sakita et al ont synthésé et caractérisation I'influence de la densité de courant, a l'intervalle 50
mA /cm?, sur les propriétés structurales et magnétiques d'alliages électrodéposés (Co100 xNix) 100
yWy (x ¥4 23e33, 5 at. % Ni, y ¥ 1,7e7, 3 at. % W) a été étudiee a partir d'un bain contenant de la
glycine. La teneur en W diminue avec l'augmentation de la densité de courant. Les données de rayons
X ont montré la formation d’une structure hexagonale compacte, cubique a face centrée ou un mélange
de ces structures en fonction la densité de courant cathodique appliquée. Pour des valeurs inférieures a
50 mA /cm?. Deux transitions de phase structurelles ont été observées : une de la transition structurelle
hexagonale compacte a la transition structurelle cubique a faces centrées se produisant pour une densité
de courant de 20 mA/cm?, et une autre, de la phase cristalline cubique a I'état amorphe, qui se produit

pour des valeurs supérieures a 50 mA/cm?. Ces transitions de phase structurelles semblent étre
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associées a la teneur en W ainsi qu'a la taille moyenne des cristallites qui diminuent avec

l'augmentation de la valeur de la densité de courant appliquée [41].

- Fisher et al ont préparé des films pulvérisés de différentes compositions CoNiW ont été
évalués quant aux propriétés magnétiques. La variation de la composition de 1’alliage a indiqué
I'existence d'une teneur optimale en tungstene (25 % en poids) pour un champ coercitif maximal de
6500e & une épaisseur de 750 A. Le carré de I'hystérésis (Mr/Ms) et le carré de la coercivité (S') étaient
de 0,78 et 0,93, respectivement, et n'ont pas été altérés par rapport aux performances d'enregistrement
numérique de base et comparés aux ajouts de tungsténe a 25 % ou moins. Une composition CoNiW
sélectionnée était une amélioration par rapport aux revétements du matériau Fe2Os. Les films CoNiW
présentent environ 15 dB SNR des disques pulvérisés basés sur la capacité de densification surfacique
est au moins 3 fois supérieure a celle des revétements d'oxyde actuels 1,02*10° bits par cm? et 3,66*

108 bits par cm? pour les films d'oxyde et de métal pulvérisé, respectivement [42].
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Chapitre 11

I1.1 Dispositifs et méthodes

Dans ce chapitre nous allons deécrire dune part le dispositif expérimental
d’électrodéposition, la procédure expérimentale (préparations des surfaces, en composition des
bains utilises, condition opératoires, etc.), cela permet, dans un premier temps, de fixer une
démarche expérimentale assurant une bonne reproductibilité des résultats. Et d'autre part, présenter
les différentes techniques de caractérisions utilisées pour étudier les differents revétements réalisés
Ces techniques étant complémentaires, chacune d'elles nous permettent de déduire les propriétés des
revétements que les autres ne les procurent pas.

I1.1 Dispositifs expérimentaux

On commencera par présenter le dispositif expérimental consacré a la réalisation de nos
dépbts : les différents produits chimiques, le bain d'électrolyse, les électrodes, les cellules
électrochimiques et le montage électrochimique.

On donnera ensuit un apercu sur les différentes techniques d'eélaboration et de la
caracterisation des échantillons a savoir : les techniques électrochimiques ou structurale.

11.1.1. Cellule électrochimique

La cellule électrochimique utilisée est en verre PYREX a double paroi d'une capacité de 15
ml munie d'un couvercle de quatre orifices, un orifice pour le barbotage de I'azote pour désaérer la
solution. Les trois autres orifices permettent I'entrée des électrodes nécessaires :

Electrode de référence : L'électrode de référence que nous avons utilisée pour mesurer la
tension de I'électrode de travail est une électrode au calomel saturée (ECS) : Hg/Hg2Clo/KClsy,
EHgHgociziker = +0.245 V/ENH.

Contre électrode : La contre électrode utilisée dans tous les essais électrochimiques est
constitué d'un fil de platine placé en parallele a I'électrode de travail pour assurer une bonne
répartition des lignes du courant.

Electrode de travail : C'est une électrode en plaques de cuivre dont le potentiel et le
courant sont mesurés. Elle représente la surface d'étude ou les dép6ts dont on veut connaitre les

caractéristiques sont effectués.
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Figure 11.1 : Cellule électrochimique a trois électrodes.

Les électrodes sont reliées & un potentiostat-galvanostat (Voltalab PGZ 301) piloté par un
microordinateur doté d'un logiciel VVolta master, prédestiné pour commander le potensiostat précité.
Ce potentiostat est qualifie comme un circuit électronique qui permet d'une fagon générale de
modifier le potentiel et d'enregistrer le courant ou vice versa [2].

11.1.2 Préparations des substrats

Le substrat, nous avons des plaque de cuivre, avant chaque dépéts, afin d'avoir des surfaces
planes on mit de vernie pour laisser seulement la partie active du surface et ensuite nettoyée avec
I'eau distillée apres la formation de dép6ts puis séchée par un papier absorbant. La qualité de cette
préparation est importante car les depots des couches minces sont sensibles a I'état de surface. Voici
le bain d’¢électrolyte et les conditions d'élaboration des dépots :

Le bain d'¢lectrodéposition de l'alliage CoNi et CoNiW est dans tous les cas composé

comme suivant :

Tableaux I1.1 : Composition des électrolytes lors de la déposition ¢’ alliage CoNi.

Concentrations Température
Electrolytes pH

(mol/l) (°C)
Sulfate de nickel NiSO4 0.1
Sulfate de cobalt CoSOg4 0.1

5.8 25

Sulfate de sodium NaxSO4 1

Citrate de sodium NasCeHsO7 0.5
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Tableaux 11.2 : Composition des électrolytes lors de la déposition d alliage CoNiW.

Concentrations Températures
Electrolytes pH

(mol/l) (°C)
Sulfate de nickel NiSOq 0.1
Sulfate de cobalt CoSO4 0.1

Sodium tungstate Na,WO4 0.01 5.8 25

Sulfate de sodium NazSOq 1

Citrate de sodium NazCgHsO7 0.5

11.1.3 Appareillage et montages électrochimiques

L'étude ¢lectrochimique a été réalisée au Laboratoire d’Energétique et d’Electrochimie du
Solide de I'Université Ferhat Abbas de Sétif, a l'aide d'un Voltalab 40 (PGZ 301), piloté par un
micro-ordinateur (\Voltamaster 04 Software). En utilisant le montage a trois électrodes présenté sur
la Figure 11.2 [1].

Figure 11.2 : Dispositif expérimental (la cellule et le Voltalab).

11.2 Méthodes d’élaborations et de caractérisations
11.2.1 Méthodes électrochimiques
11.2.1.1 Voltameétrie cyclique (VC)
La voltameétrie cyclique est une technique d'analyse chimique qui utilise dans I'électrochimie

pour mesurer les propriétés électrochimiques d'une solution. Le dispositif se compose d'une
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électrode de travail, d'une électrode de référence et d'une électrode auxiliaire plongées dans une
solution électrolytique.

La voltamétrie cyclique utilise des cycles de potentiels appliqués pour fournir des
informations sur les espéces chimiques dans la solution. Les cycles commencent par une
polarisation a une valeur de potentiel fixe, suivie d'un balayage linéaire du potentiel vers une valeur
limite. Le potentiel est ensuite inversé pour retourner a la position initiale [3].

Les variations de courant entre les électrodes sont mesurées pendant les cycles pour fournir
des informations sur les processus électrochimiques se déroulant dans la solution. En utilisant la
technique de voltamétrie cyclique, il est possible de déterminer la nature des espéces chimiques

dans une solution, leur concentration et leur cinétique électrochimique.
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Figure 11.3 : Allure générale de la courbe voltamétrique et ces grandeurs caractéristiques.

Avec :

Ipa, Ipc : courants de pic anodique et cathodique.

Epa, Epc : potentiels de pic anodique et cathodique.

Epa/2, Epc/2 : potentiels & mi-hauteur des pics anodiques et cathodique.

AEp : différence de potentiel entre Epa et Epc.
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11.2.1.2 Chronoampérométrie (CA)

La chronoampérométrie est une technique électrochimique qui mesure la variation de
courant en fonction du temps, lorsqu'un potentiel électrique est appliqué a une électrode. Elle est
utilisée pour étudier les processus électrochimiques et les cinétiques de réactions électrochimiques.

Lorsque lI'on applique un potentiel électrique a une électrode, des réactions électrochimiques
peuvent avoir lieu a la surface de I'électrode. Ces réactions peuvent générer ou consommer des
électrons, ce qui entraine une variation du courant électrique mesuré.

En chronoampérométrie, le potentiel électrique est appliqué de maniére a générer une
réaction électrochimique spécifique et la variation de courant est enregistrée en fonction du temps.
Cette technique peut étre utilisée pour mesurer la vitesse de réaction, la cinétique de formation de
produits électrochimiques, et la stabilité des électrodes [4].

Dans le cas de systeme rapide controlé par la diffusion, I'expression du courant en fonction

du temps est donnée par I'équation de Cottrell [5].

i =nFC (2)2 (.2)

Avec :

i : Densité du courant appliquée (A/cm?).
n : Nombre d'électrons d'échange.

F : Constante de Faraday (96500 C/mol).
D : Coefficient de diffusion (cm?/s).

C : Concentration (mol/cm?3).

t: Temps ().

La courbe courant-temps pour la germination tridimensionnelle (Figure 11.4) comprend trois

zones distinctes [6, 7] :
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Figure 11.4 : Schéma théorique de la courbe courant-temps pour la germination tridimensionnelle
(3D).
Zone | : Correspond a la charge de la double couche électrique et au temps nécessaire pour

la formation des premiers germes.

Zone |1 : Correspond a la croissance de ces germes ainsi formes.

Zone 111 : Correspond au fait que la diffusion des ions dans la solution devient I'étape limite
pour la réaction.
11.2.1.3 Courbe de polarisation (CP)

La courbe de polarisation (CP) est un graphe représentant I'évolution de la différence de
potentiel électrique (tension) entre deux électrodes immergées dans une solution chimique dans le
temps, en fonction du courant électrique qui circule entre ces deux électrodes. La CP est utilisé en
électrochimie pour étudier les propriétés électrochimiques des matériaux en contact avec la solution
électrolytique.

La CP est réalisé en appliquant une différence de potentiel électrique entre deux électrodes,
une anode et une cathode, plongées dans une solution électrolytique. Le courant électrique qui
circule entre les deux électrodes est enregistré en fonction de la tension appliquée. La tension est
augmentée ou diminuée progressivement de maniére continue pendant l'enregistrement, ce qui
permet d'obtenir une courbe de polarisation.

La CP permet de déterminer divers parametres électrochimiques tels que la vitesse de
corrosion, la résistance de polarisation, la capacité d'oxydation ou de réduction des électrodes. Elle
permet également d'identifier les différentes réactions électrochimiques qui se produisent au niveau
de l'interface électrode-solution et de caractériser la couche passive de surface formée sur
I'électrode.
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Les mesures de polarisation potention dynamique ont été effectuées dans une cellule en
verre, a trois électrodes : une électrode de travail, une contre électrode en platine et une électrode de
référence au calomel saturée (ECS). Cette cellule, est congcue de facon a maintenir une distance fixe
entre les trois électrodes. Le passage du courant dans la cellule est mesuré entre 1’électrode de
travail (ET) et la contre électrode (CE) pour une vitesse de balayage différents. Les mesures
électrochimiques ont été conduites en utilisant potentiostat / Galvanostat (Voltalab PGZ 301). Les
courbes de polarisation ont été réalisees a l'aide du logiciel voltamaster 4 [8].
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Figure 11.5 : Représentation d’'une courbe du Tafel.
11.2.1.4 Spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE)

La spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) est une technique électrochimique
largement utilisée pour étudier les propriétés électriques d'un systéeme électrochimique. Elle
consiste a appliquer une perturbation électrique a un systéme électrochimique et a observer la
réponse électrique en utilisant des mesures d'impédance électrique.

La perturbation électrique peut étre un signal sinusoidal de fréquence constante ou une série
de signaux sinusoidaux de différentes fréquences. La réponse électrique obtenue est mesurée a
chaque fréquence et est appelée impédance électrique. L'impédance électrique peut étre représentée
graphiquement en utilisant des diagrammes de Bode ou de Nyquist.

La SIE peut étre utilisée pour étudier une variété de phénomeénes électrochimiques, y
compris des réactions électrochimiques, des propriétés de transport dans les électrolytes,
I'adsorption d'espéces sur les électrodes, la couche de passivation sur les électrodes, et bien d'autres
encore. Elle est largement utilisée en recherche industrielle et académique ainsi qu'en contréle

qualité dans l'industrie.
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La SIE est une technique non destructive et non invasive qui permet une analyse en temps
réel des propriétés électriques des systémes électrochimiques. C'est également une méthode tres
sensible qui peut détecter des changements subtils dans la réponse électrique du systéme en réponse

a une perturbation électrique.
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Figure 11.6 : Représentation de I'impédance électrochimique dans le plan complexe (A) de Bode et (B) de Nyquist pour
un systéme faradique.

11.2.2 Méthodes morphologiques
11.2.2.1 Méthode morphologique par microscope a force atomique (AFM)

La méthode morphologique par microscope a force atomique (AFM) est une technique de
microscopie qui permet de visualiser les structures a I'échelle nanométrique (107-9 m). Elle est
basée sur la mesure de la force qui s'exerce entre la pointe du microscope et I'échantillon.

Le principe de fonctionnement de I'AFM repose sur la mesure de la déflexion d'un faisceau
laser. La pointe du microscope est placée en contact avec I'échantillon et la déflexion du faisceau
laser est mesurée en fonction de la position de la pointe. Cette mesure permet de reconstruire une
image en trois dimensions de la surface de I'échantillon a une résolution de I'ordre du nanometre [9].

L'AFM peut étre utilisé pour caractériser une grande variété de matériaux, tels que les
polymeres, les métaux, les céramiques, les protéines, les cellules vivantes, etc. Cette technique
permet également de mesurer les propriétés mécaniques et électriques des matériaux, telles que la
dureté, I'élasticité, la conductivité électrique, etc.

Elaboration faite a laboratoire de Chimie Ingénierie Moléculaire et Nanostructure (LCIMN)

Faculté des Sciences Université Ferhat Abbas Sétif 1.
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Figure 11.7 : Représentation d 'un microscope a force atomique AFM de type MFP-3D Classique.
Les microscopes a force atomique peuvent étre utilises selon différents modes :

a) Mode contact

Dans le mode contact, le levier muni de la pointe détectrice appuie sur I'échantillon en
analyse. Une force repulsive entre la surface et la pointe se crée car il y a répulsion des électrons de
I'échantillon et de la pointe. Dans ce cas, l'interaction faible entre I'échantillon et la pointe est
maintenue constante en changeant la hauteur de I'échantillon dans l'appareil. La variation de la
hauteur donne la hauteur de la surface a I'endroit etudie

b) Mode non-contact

Ce mode est analogue au mode contact, mais en fixant la distance pointe-échantillon de 50 a
150. Dans ce cas, on utilise aussi les forces attractives exercees par l'échantillon sur I'ensemble
levier-pointe.

c) Mode contact intermittent ou tapping

Dans ce mode le levier est mis en oscillation a une fréquence donnée d'une centaine de
kilohertz (kHz) et a une amplitude fixe. Dans ce cas, I'échantillon exerce une force d'attraction (type
van der Waals) de courte portée sur le levier et la pointe. L'amplitude de l'oscillation change. Elle

est maintenue constante par déplacement de la hauteur z de I'échantillon.
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1. Contact mode Contact mode '
2. Non-contact mode Non-contact mode

Tapping mode

3. Tapping mode

Figure 11.8 : lllustration des modes de fonctionnement de I’AFM.

11.2.2.2 Méthode microscope électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB ou Scanning Electron Microscopy- SEM) est
une technique de microscopie électronique capable de produire des images en haute résolution de la
surface d’un échantillon en utilisant le principe des interactions electrons matiére. Il utilise un
faisceau d'électrons pour balayer la surface de I'échantillon, créant une image en trois dimensions de
sa topographie.

Le MEB a une résolution beaucoup plus élevée que les microscopes optiques et peut
magnifier I'échantillon jusqua 100 000 fois. Il peut également étre utilisé pour analyser la
composition chimique de I'echantillon en utilisant une technique appelée spectrométrie de rayons X
dispersifs en énergie.

Le principe de fonctionnement de la microscopie électronique a balayage est basé sur un
faisceau d’électrons (sonde électronique) balayant la surface de I’échantillon a analyser.
L’interaction entre la sonde électronique et I’échantillon génere des électrons secondaires de basse
énergie qui sont accélérés vers un détecteur d’électrons secondaires qui amplifie le signal. A chaque
point d’impact correspond un signal électrique. L’intensité de ce signal électrique dépend a la fois
de la nature de I’échantillon au point d’impact qui détermine le rendement en électrons secondaires
et de la topographie de 1’échantillon au point considéré. Il est ainsi possible, en balayant le faisceau
sur ’échantillon, d’obtenir une cartographie de la zone balayée.

Pour le MEB Le matériau analysé doit étre conducteur afin d’éviter des phénomeénes de

charges dus aux électrons : la métallisation peut s’effectuer par exemple au carbone ou encore a 1’or

[13].
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Figure 11.10 : Représentation d 'un microscope €lectronique a balayage de type JCM-5000.

11.2.3 Méthode structurale
11.2.3.1 Méthode structurale par diffraction des rayons X (DRX)

La méthode structurale par diffraction des rayons X (DRX) est une technique d’analyse
structurale non destructive. Elle est importante pour déterminer la structure cristalline des
matériaux. Elle présente une grande sensibilité aux parametres cristallins des échantillons, sa
longueur d'onde étant de l'ordre de grandeur des distances interatomique. Ainsi, son utilisation dans
diverses géomeétries constitue un outil important pour la caractérisation structurale des couches
minces [10].

Elle est basée sur le principe que lorsqu'un faisceau de rayons X traverse un cristal, les
atomes du cristal interferent avec les rayons X, en diffusant une partie de leur énergie et en
produisant des motifs de diffraction caractéristiques. Ces motifs peuvent étre mesurés et analysés
pour déterminer la structure cristalline exacte du matériau. Ainsi, Bragg a montré qu'il existe une
relation simple entre la distance entre les plans, la longueur d'onde des rayons X et I'angle de
diffraction [11].

2dni sin 6 = nA (1.2)

Avec :

Dnw : Distance entre les plans (hkl) d'un réseau cristallin.
0: L’angle entre le faisceau de rayon X.

n : Ordre de la réflexion.

A : Longueur d'onde.
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Rayon X
incident

Rayon X
diffracté

Figure 11.9 : lllustration de la Loi de Bragg.

La technique DRX implique l'utilisation d'un diffractometre a rayons X qui tire un faisceau
de rayons X sur un échantillon cristallin. Le matériau cristallin réfléchit alors les rayons X selon des
angles spécifiques en fonction de leur structure cristalline. Les angles de diffraction des rayons X
sont mesurés a l'aide de détecteurs, puis analysés pour déterminer la distance entre les atomes dans
le cristal, ainsi que leur agencement tridimensionnel. Les données de diffraction sont ensuite
analysees en utilisant des techniques de cristallographie pour déterminer la structure cristalline
compléte du matériau.

En général, la taille des cristallites est déterminée en mesurant la largeur a mi- hauteur d'un

pic de diffraction selon la relation classique de Scherrer [12] :

091
D:ﬁ cos @ (11.3)

Ou:

D : Taille moyenne des cristallites (nm).

B : Largeur a mi hauteur du pic de Bragg d'intensité maximale.

0,9 : Constante de Scherrer dont la valeur dépend de la forme des cristallites.
A : Longueur d'onde des rayons X.

6 : Angle de diffraction.
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I11. 1 Etude électrochimique du systeme CoNi sur Cu
I11.1.1 Voltamétre cyclique I’alliage (CV)

La voltampérométrie est une technique d'analyse électrochimique permettant d’étudier la
variation de la densité de courant en fonction de potentiel. Elle implique I'application d'un potentiel
électrique a une électrode de travail plongée dans une solution contenant les ions I'électroactive, ce
qui génere une réponse électrique correspondant a la réactivité de I'électrolyte.

L’étude de la cinétique de dépdt est trés importante pour chaque élément constituant notre
systeme binaire CoNi, pour cela on fait appel a la technique de voltampérométrie cyclique. En effet
le but de cette étude est de déterminer le potentiel ou bien le courant de réduction en solution
aqueuse des especes électroactives a déposer (cobalt et nickel) dans notre étude. Dans le bain
contenant les ions Ni*2 et Co*?, on plonge notre cathode de travail (le substrat de Cu) avec une
vitesse de balayage de 20 mV/s a pH=5.8. Le voltamogramme correspondant est illustrée dans la

figure 111.1.
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Figure 1.1 : Voltampérogramme cyclique d’une électrode de cuivre lors de I’électrodéposition de 1’alliage CoNi a

pH=5.8 et une vitesse de balayage de 20 mV/s.
La Figure I11.1 représente un voltamogramme cyclique d’une solution contenant les ions de

Co?" et Ni®"pour une vitesse de balayage de 20 mV/s. Un seul pic cathodique est observé a un
potentiel de -1.16 V/ECS, ce qui indique la formation de la couche du systeme CoNi sur le substrat
de Cu. Lors du balayage retour, un seul pic anodique est observé aussi vers un potentiel de -
0.01V/ECS, indiquant la dissolution de la couche CoNi déposée précédemment sur le substrat de
Cu.
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111.1.2 Effet de vitesse du systéme CoNi

L’étude cinétique de la réaction principale du dépét CoNi/Cu a été réalisée par la
voltampérométrie cyclique avec une variation de la vitesse de balayage de 5 a 100 mV/s dans 0.1 M
CoSO4+ 0.1 NiSOs+ 1 NaSOs+ 0.5 NazCeHs07 a pH=5.8. La figure III.2 permet 1’étude de la
nature ou bien la cinétique de la réaction électrochimique, des limitations cinétiques comme le
transfert de masse et des charges.

L’étude cinétique du systéme est un moyen important qui permet de définir les étapes de la
réaction dans le milieu étudié. Nous avons ainsi tracé la voltampérogrammes de 1’électrodéposition
du systeme binaire CoNi sur un substrat de cuivre avec différentes vitesses de balayages (5, 10, 20,
50, 75, 100 mV/s). Dans tous les cas, les voltammogrames cycliques du systéeme binaire CoNi/Cu
(Figure II1.2), montrant que ’augmentation de la vitesse de balayage conduit a I’augmentation du

pic cathodique dans la branche cathodique étudier.
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Figure 1.2 : Voltampérogramme cyclique d’'une électrode de cuivre lors de 1’électrodéposition de [’alliage CoNi a

pH=5.8 et & différents vitesses de balayages.

La figure III.3 montre le tracé de I’intensité du courant de pic cathodique en fonction de la
racine carrée de la vitesse de balayage (I,c = (v'?)) et le potentiel cathodique en fonction de la
variation du logarithme de la vitesse de balayage en fonction du potentiel cathodique (E,c = log
(v)). Il a été confirmé que le courant du pic cathodique varie linéairement avec la racine carré de la
vitesse de balayage et aussi le potentiel du pic cathodique varie linéairement en fonction de

logarithme de la vitesse de balayage au des pentes positives pour les deux cas. Ceci indique
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clairement que la cinétique de la réaction de déposition de notre systeme binaire CoNi sur cuivre est

contrblée par diffusion [1,2] méme phénomene est observer par chem et al, lors de 1’élaboration de

alliage CoNi [3].
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Figure 111.3 : Variation de lintensité du pic cathodique (iyc) en fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage
(v*2) et de potentiel du pic cathodique (Ejpc) en fonction de logarithme de la vitesse de balayage (log v).

111.2 Effet du potentiel de déposition sur corrosion

111.2.1 Courbes de polarisation (courbe de tafel )
Les courbes de polarisation dite courbes de Tafel en absence et en présence de dépét de

I’alliage CoNi sur Cu, a différents potentiel cathodiques en milieu NaCl 3.5% a 25° sont présentées
dans la figure 111.4. Selon les résultats obtenus, I’effet de revétement de 1’alliage CoNi par la

variation du potentiel cathodique se traduit par une diminution des densités de courant cathodique.
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Figure 111.4 : Courbes de polarisation d’électrode de cuivre avec et sans revétement de l'alliage CoNi & différents

potentiel cathodique dans un milieu de NaCl 3.5% a une température de 25°C.

Une premiére analyse de ces courbes de Tafel montre, que les réactions cathodiques sont
affectées par I’effet de revétement de I’alliage (effet de potentiel cathodique). En effet, en plus du
léger déplacement du potentiel vers des valeurs moins nobles, 1’effet de potentiel de déposition
électrochimique en solution NaCl (3.5%) induit la diminution du courant partiel anodique

correspondant a a dissolution du métal de cuivre décrite par la réaction :

Cu—- Cu®t +2e”
Egalement la diminution du courant cathodique correspondant a la réaction de dégagement de
I‘hydrogene selon la réaction suivante:
2H* + 2e~ > H,
On admet généralement en électrochimie que cette réaction nécessite deux étapes de réaction

successives [4, 5], la premiére est la réaction de décharge avec la formation adi-atome H, 4 :

H;ds te — Hads
La deuxieme étape pourrait étire :

Soit réaction chimique (réaction de Tafel) :

ZHads - H2

Soit réaction électrochimique (réaction d’Heyrovsky) :

Hyys +Ht+e” > H,
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Dans ce travail, les courbes de Tafel (branche cathodique) présentent une partie linéaire
(droit de Tafel) indiquant que la réaction de dégagement de I’hydrogeéne a la surface de du substrat
de cuivre se fait selon un mécanisme réactionnelle d’activation pure.

Les valeurs de densité du courant de corrosion(i.,,-) , le potentiel de corrosion(E,,,,), les
pentes de Tafel cathodique et anodique( Scet B,), le taux de recouvrement () et I’efficacité de
protection a la corrosion (EP %) pour les différents potentiels de déposition en milieu NaCl sont
regroupés dans le tableau II1.1. Le pouvoir d’efficacité de protection a la corrosion et le taux de

recouvrement de la surface du métal de cuivre est défini par les deux relations suivantes [6] :

EP (%) = (fezeomren) y100

lcoor

(11.2)

0 — icoor_icorr(rev) (I | |2)

lcoor

OU icoor €t icorr(revy SONt les valeurs de densité du courant de corrosion du cuivre

déterminées par extrapolation des courbes de Tafel, apres immersion du métal de cuivre en milieu
NaCl avec et sans les revétements de 1’alliage CoNi a différents potentiels déposition.

Tableau I11.1: Paramétres électrochimiques de corrosion pour les différentes revétements de [’alliage CoNi sur la
corrosion du métal de cuivre dans un milieu NaCl 3.5% a 25 °C obtenus par les courbes de polarisation de Tafel.

A« _EDéPOS —E o0r —B. Ba Rl’ lcoor
Revétement EP (%) (7]
(mV/ECS) (mV/ECS) | (mV/dec) | (mV/dec) (kQcm?) (nA/cm?)
Banc 277.40 161.8 110.7 0.03 25.69 1 1
0.8 292.9 177.2 172.5 1.58 18.01 30 0.30
0.9 252.1 175.6 175.6 1.56 18.66 27 0.27
Co-Ni
1.0 212.0 167.3 167.3 6.41 04.38 82 0.82
1.1 242.5 219.3 267.9 0.60 23.61 08 0.08
1.2 246.5 220.5 125.9 1.28 22.24 13 0.13

L’analyse du tableau III.1 tires des courbes de polarisation avec et sans les revétements de

I’alliage CoNi/Cu dans milieu NaCl 3.5% a 25 °C obtenus précédemment, a permis de constater
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que les densités du courant de corrosion diminuent au fur et & mesure que le potentiel d’élaboration
des revétements de I’alliage binaire CoNi augmente avec le pouvoir de protection contre le
phénoméne de corrosion du métal de cuivre. Le taux de recouvrement de la surface du cuivre est de
I’ordre maximal (0.82) pour le dépot élaboré a un potentiel cathodique de - 1.0 mV/ECS et aussi il
est minimal (0.08) pour le dép6t élaboré a un potentiel cathodique de - 1.1 mV/ECS.

111.2.2 Spéctroscopie d’impédance électrochimique (sie)

L’acquisition des diagrammes d’impédance électrochimique au potentiel de corrosion et
pour les différents potentiel cathodiques de revétements de I’alliage binaire CoNi sur un métal de
cuivre en milieu NaCl 3.5% a 25°C pour le but de compléter la compréhension des mécanismes de
corrosion et de protection de notre électrode de travail .

Les diagrammes de Nyquist de métal de cuivre immergé dans le milieu NaCl 3.5% a 25°C
sans et avec les revétements de 1’alliage CoNi/Cu a differentes potentiel de deposition cathodiques

en circuit ouvert sont representés sur la Figure 111.5.
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Figure I11.5 : Courbes d’impédance électrochimique d’électrode de cuivre avec et sans revétement de [’alliage CoNi &

différents potentiel cathodique dans un milieu de NaCl 3.5% a une température de 25°C.

Pour toutes les potentiel de déposition de 1’alliage CoNi sur le métal de cuivre, un seul
boucle (demi-cercle) capacitif est observe. Cette boucle correspondant a la résistance de transfert de
charge (R,;). Ce type de diagramme indique généralement que la réaction de corrosion est contrélée
par un processus de transfert de charges sur une électrode solide de surface hétérogéne et

irreguliere. Les diamétres des demi-cercles capacitifs augmentent avec I’augmentation du potentiel
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cathodique d’élaboration de I’alliage CoNi par rapport au meétal de cuivre. A partir de ces
diagrammes d’impédance réalisées, il est facile d’accéder aux valeurs de la résistance de transfert
de charge (R.;) et la capacité de la double couche (C;) et par conséquent a I’efficacité de
protection contre la corrosion (EP) dans des conditions opératoires selon la relation suivante [6] :

Rciy—Rei
EP(%) =~ x100 (111.3)

Cto

Ou Rz, et Rg;'sont les valeurs des résistances de transferts de charges du métal de cuivre et
de dépbts de revétement de I’alliage CoNi a différents potentiel cathodique, respectivement. Les
valeurs des paramétres électrochimiques sont obtenues par spectroscopie d’impédance
électrochimique sont regroupés dans le tableau I11.2.

L’augmentation du potentiel cathodique d’élaboration de I’alliage CoNi sur cuivre et par
rapport au métal de protection conduit également a une augmentation de la résistance de transfert de
charges (R.;) et de la capacité de la double couche(Cy;). La résistance de I’électrolyte dit de
solution (R,) est presque constante.

L’efficacité de protection contre la corrosion du métal de cuivre électrodéposé augmente en
fonction du potentiel cathodique impose et atteint deux valeurs maximales de 65% et 66% pour les
deux potentiels de déposition -1.0 V/ECS et -1.2 V/ECS, respectivement.

Tableau 111.2: Paramétres électrochimiques de corrosion pour les différenzes revétements de I’alliage CoNi sur la
corrosion du metal de cuivre dans un milieu NaCl 3.5% & 25 °C obtenus par les courbes de d’impédance

électrochimique.

Revétement ~Epépos ks Ree Ca EP (%) 0
(mV/ECS) (Qem?’) (Qem?’) (pF/cm2)
Banc 27.40 161.8 550.7 1 1
0.8 37.55 272.7 379.2 42 0.42
0.9 22.81 402.0 262.3 60 0.60
Co-Ni 1.0 23.82 449.1 252.0 65 0.65
1.1 33.46 3315 320.3 55 0.55
1.2 22.23 465.2 420.1 66 0.66
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I11.3 Caractérisations des couches minces de CoNi
111.3.1 Caractérisation morphologique par microscope a force atomique

La rugosité de surface est 1'une des parameétres topographiques le plus important de
I’analyse obtenu a partie des images du microscope a force atomique (AFM) [7, 8]. Les résultats
sont exprimés sous forme de rugosité moyenne (Rm) qui présente la moyenne arithmétique de la
variation de la hauteur sur les profils de rugosité, ainsi que le RMS (Root Mean Square) qui est
I’écartement moyen des pics de la rugosité de surface [9]. La variation de ces parametres, exprimés
en nanometre (nm), donne une description générale sur I’influence du potentiel cathodique
appliquée sur les deux systemes élaborés CoNi et CoNiW sur la surface du cuivre.

Les images des couches minces de nos dépdts on été réalisées par un microscope a force
atomique de type MFP-3D (Asylum Research). Cette caractérisation a été réalisée au niveau du
laboratoire de chimie ingénierie moléculaire et nanostructure (LCIMN) Université Ferhat Abbas
Sétif -1.

La figure 111.6 présente des images en 2D et 3D obtenus par AFM. Les dépots sont
synthétisés a différents potentiels de déposition: - 0.8, - 0.9, - 1.0, - 1.1, - 1.2 V/ECS a un temps 15
min. Les images par AFM-2D ou bien AFM-3D montrent clairement la distribution totale du dépot
sur la surface du substrat de cuivre. On observe aussi que les dépdts préparés a partir de solution
sont formes de grains aléatoires avec des geométries presque sphériques. En fait, durant
I'électrodéposition de l'alliage CoNi, une partie du courant est consommée par la réaction de
réduction d'hydrogene. Ce dernier est adsorbé a la surface du substrat en bloquant ainsi la cinétique
de déposition de l'alliage dans certains sites de surface ce qui conduit a l'apparition des trous
observeés sur les images. Egalement, les grains obtenus deviennent de plus en plus fins en diminuant
le potentiel [10].Ces images montrent aussi la présence de quelques trous qui sont dues au
dégagement des bulles d’hydrogéne a la surface de notre électrode de travail.

Afin de quantifier cette étude morphologique, les valeurs de la rugosité de surface (RMS)
sont regroupées dans le tableau 111.3. La rugosité de surface est un paramétre physique important
dont l'influence sur certaines propriétés peut étre non négligeable. C'est pourquoi, on a jugé
nécessaire et intéressant d'analyser I'état de surface de film d'alliage CoNi synthétisés par voie
électrochimique dans le cadre de ce travail. Pour cela, on a utilisé un microscope a force atomique

AFM pour obtenue ce parameétre de surface de dépot de 1’alliage CoNi sur Cu.
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Figure 111.6 : image AFM en 2Det 3D de la topographie des surfaces des dépdts d’alliage CoNi obtenus & partir de
différents potentiel : (a, a’) -0.8 V, (b, b’) -0.9V, (¢, ¢’) -1.0V, (d, d’) -1.1 V et (e, e’) -1.2 VIECS.
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Ces valeurs indiquent clairement que la rugosité augmente progressivement en fonction du
potentiel de déposition cathodique de - 0.8 V/ECS a - 1.1 V/ECS. Le dépdt obtenu a un potentiel de
- 1.1 VIECS possede la surface la plus rugueuse avec une RMS = 139,85 nm. Par contre, la surface
la plus faible en rugosité (RMS=46.23 nm) est obtenu a un potentiel de -1.2 V/ECS. Egalement, les
grains obtenus a ce potentiel deviennent de plus en plus fins (70 nm a 10 nm) en diminuant la
quantité du cobalt dans l'alliage. Cette différence de la rugosité est due a I’état de surface et

probablement due a I’existence d’une faible quantité de dépot de I’alliage CoNi sur le substrat de

cuivre.
Tableau 111.3 : Valeurs expérimentales de la rugosité et de la taille des grains mesurés par AFM des alliages
de CoNi obtenus sur cuivre.
-E
0.8 0.9 1.0 11 1.2
(VIECS)
Tailled i
° e( es)gra'”s 800 & 200 900 & 100 950 & 300 1000 & 200 70410
nm
RMS
(m) 79.14 85.66 123.23 139.85 46.23
nm

111.3.2 Caracteérisation structurale par diffraction de rayon X (DRX)

Les essais de diffraction des rayons X sont réealisés sur un diffractometre D5000 Siemens sur
un goniometre 6/20. Le rayonnement X est produit par une anticathode de cuivre CuKa (A=1.54056
A). La figure 111.7 rassemble les diffractogrammes DRX des couches électro déposées de I’alliage
binaire CoNi/Cu pour les deux potentiels cathodiques - 0.8 V/ECS et - 0.9 V/ECS pendant 20
minutes.

Les deux diffractogrammes indiquant que les films de 1’alliage binaire CoNi ont une
structure polycristalline (cfc et hcp) marqué par la présence de trois pics. Le premier situé a 20 =
44,5° correspond a la structure cfc avec l'orientation (111), le deuxieme vers 26 = 52,03° qui
correspond a la structure cfc aussi avec l'orientation (200) etle troisieme situé a 26 = 76,20°
correspond a la structure hcp avec l'orientation (220). L’absence de pics d’oxydes et hydroxydes de
deux éléments de Co et Ni atteste que les dépdts synthétisées sont pures. Cela est en accord avec les
résultats obtenus dans la littérature [11 ,12]. Ainsi, les trois pics intenses de position angulaire de
20 =43,22°, 50.41° et 73.70° correspondent & la structure cfc de notre substrat de Cu (111), (200) et

(220), respectivement.
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Figure 111.7 : Diffractogramme de DRX de revétement de [’alliage CoNi sur Cu a différents potentiel cathodique : -0.8
et -0.9 V/ECS pendant 20 min & une température de 25°C.
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Conclusion

Le but de ce travail était d'étudier I’effet de revétements d’alliage CoNi sur une électrode
metallique de cuivre pour la lutte contre la corrosion dans un bain électrolytique de 3.5 % NaCl a
25°C. Montre que :

» L’étude par voltampérométrie cyclique a révélé que dans le bain d’électrolytiqgue CoNi a été
affecté sur le substrat de Cu. Cet effet a causé des changements remarquables des
Voltampérogramme cyclique. En effet, 1’électrodéposition du dépot précédent est
caractérisée par un seul pic cathodique est observé ce qui indique la formation de la couche
du systéeme Co-Ni sur le substrat de Cu. Lors du balayage retour, un seul pic anodique est
observé ce qui indiquant la dissolution de la couche CoNi déposée précédemment sur le
substrat de Cu.

» L’effet de vitesse a révélé que l’augmentation de la vitesse de balayage conduit a
I’augmentation du pic cathodique dans la branche cathodique étudier. Ceci indique
clairement que la cinéetique de la réaction de deposition de notre systeme binaire CoNi sur
cuivre est controlée par diffusion.

> La résistance a la corrosion des films de CoNi a été caractérisée a 1’aide des courbes de
polarisation. L’analyse des courbes de polarisation avec et sans les revétements de I’alliage
CoNi/Cu dans milieu NaCl 3.5% a 25 °C obtenus précédemment, a permis de constater
que les densités du courant de corrosion diminuent au fur et a mesure que le potentiel
d’¢laboration des revétements de I’alliage binaire CoNi augmente avec le pouvoir de
protection contre le phénomeéne de corrosion du métal de cuivre.

» Spectroscopie d’impédance électrochimique (Sie) montre que I’augmentation du potentiel
cathodique d’élaboration de 1’alliage CoNi sur cuivre et par rapport au métal de protection
conduit également a une augmentation de la résistance de transfert de charges (R.;) et
diminution de la capacité de la double couche (C4;). La résistance de 1’électrolyte (Ry) est
presque constante.

» La caractérisation morphologique menée par AFM indique que la morphologie des dépots
élaborés sur le cuivre est de forme sphériques avec des grains de tailles aléatoires.

» L'étude structurale effectuée par DRX a met en évidence la présence d'une structure

polycristalline mixte entre cfc et hcp.
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IV. 1 Etude électrochimique du systeme CoNiW sur Cu
IV.1.1 Voltametre cyclique I’alliage (CV)

La voltampérométrie est une technique d'analyse électrochimique permettant d’étudier la
variation de la densité de courant en fonction de potentiel. Elle implique I'application d'un potentiel
électrique a une électrode de travail plongée dans une solution contenant les ions I'électroactive, ce
qui génere une réponse électrique correspondant a la réactivité de I'électrolyte.

L’étude de la cinétique de dépdt est trés importante pour chaque élément constituant notre
systeme CoNiW, pour cela on fait appel a la technique de voltampérométrie cyclique (VC). En effet
le but de cette étude est de déterminer le potentiel ou bien le courant de réduction en solution
aqueuse des especes électroactives a déposer (cobalt, nickel et tungsténe) dans notre étude. Dans un
bain contenant les ions Ni*? et Co*2et W0, 2, on plonge notre cathode de travail (le substrat de Cu)
avec une vitesse de balayage de 20 mV/s a pH=5.8. Le voltamogramme correspondant est illustrée

dans la figure 1V.1.

15

10 -

i (mA/cm?)

T3 O S S T S T S T B
-16 -14 -12 -10 08 -06 -04 -02 00 02 04

E (VLECS)

Figure V.1 : Voltampérogramme cyclique d 'une électrode de cuivre lors de I’électrodéposition de I’alliage CoNiW a
pH=5.8 a une vitesse de balayage de 20 mV/s.

La figure 1V.1 représente un voltamogramme cyclique d’une solution contenant les ions de
Co** et Ni**et W0, 2pour une vitesse de balayage de 20 mV/s. Un seul pic cathodique est observé a
un potentiel de -1.2 V/ECS, ce qui indique la formation de la couche du systeme CoNiW sur le
substrat de Cu. Lors du balayage retour, un seul pic anodique est observé aussi vers un potentiel de
- 0.1V/ECS, indiquant la dissolution de la couche CoNiW déposée précédemment sur le substrat de
Cu. Une autre caractéristique de ce voltamogramme est la présence d’un noeud de croisement des
branches cathodiques et anodiques ce qui est due aux phénomeénes de nucléation et de croissance

cristalline [1, 2].
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Meécanisme de formation de tungsténe

Le tungsténe a la caractéristique de n'étre co-déposé qu'avec d'autres métaux, c'est-a-dire
qu'il ne se dépose pas seul, et cette caractéristique est appelée co-déposition induite, comme le
montre le schéma de la figure 1VV.2. Le processus de co-déposition se produit généralement par un
meétal du groupe ferreux commence a subir une réduction et forme une couche qui catalyse le
tungstene permettant son dépdt. En raison du processus de co-déposition induite, les alliages de
tungstene ne sont pas capables datteindre 100 % de [l'efficacité faradique, car lors de
I'électrodéposition de ce métal, méme avec de faibles courants, le dégagement d'hydrogene et
l'augmentation du pourcentage de tungstene dans l'alliage forme des films d'oxyde [3]. Lors de
I'électrodéposition, I'hydrogéne peut s'adsorber sur la couche métallique inductive, nécessitant un

transfert de charge plus important et un rendement faradique plus faible [4].

ammonia
complex

citrate
complex

cutrate
complex

Cathode surface

Induced
co-deposition

M

Adsorbed
metal
oxide

Adsorbed
com plex
Adsorbed

metal
oxide

Not adsorbed intermediate - rrachanismtor - Adsorbed intermediate
Ni-Co-W
‘ citrate complex ] [containingmetal oxides]
[ ammonia complex ] [containingcomplexes]

Figure 1V.2 : Mécanisme d'électrodéposition d'alliage CoNiW [5].

Généralement, le mécanisme d’électrodéposition de deux systémes binaire CoNi et ternaire
CoNiW est expliqué par les deux équations suivantes [6-8] :

W02~ + 4H,0 + 2e~ — W0,(2H,0) + 40H~

WO0,(2H,0) + 4H(CoNi) - CoNi(W) + 4H,0
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1V.1.2 Effet de vitesse du systeme CoNiW

L’étude cinétique de la réaction principale du dépdt CoNiW/Cu a été réalisée par la
voltampérométrie cyclique avec une variation de la vitesse de balayage de 5 a 100 mV/s dans 0.1 M
CoSO4+ 0.1 M NiSOs+ 0.01 M Na;WO4 + 1 M NazSOs + 0.5 M NazCsHsO7 a pH=6.2. La figure
V.3 permet 1’étude de la nature ou bien la cinétique de la réaction électrochimique, des limitations
cinétiques comme le transfert de masse et des charges.

L’¢étude cinétique du systéme est un moyen important qui permet de définir les étapes de la
réaction dans le milieu étudié. Nous avons ainsi tracé la voltampérogrammes de 1’électrodéposition
du systeme CoNiW sur un substrat de cuivre avec différentes vitesses de balayages (5, 10, 20, 50,
75, 100 mV/s). Dans tous les cas, les voltammogrames cycliques du systeme CoNiW/Cu (figure
IV.2), montrant que I’augmentation de la vitesse de balayage conduit a I’augmentation du pic

cathodique dans la branche cathodique étudier.

2
0 |
2L
A+
NE _6 L
5 I
< 8t —5mV/s
3 i ——— 10 mV/s
= -0r 20 mV/s
12 + — 50 mV/s
I 75 mV/s
ar 100 mV/s
-16 L
218 |
' | ' | ' | ' | ' | '
-1,6 -1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4

E (mV/ ECS)

Figure 1V.3 : Voltampérogramme cyclique d'une électrode de cuivre lors de 1’électrodéposition de I’alliage CoNiW &
pH=5.8 a différents vitesses de balayages.

La figure 1V.4 montre le tracé de I’intensité du courant de pic cathodique en fonction de la
racine carrée de la vitesse de balayage (I,c = (v'?)) et le potentiel cathodique en fonction de la
variation du logarithme de la vitesse de balayage en fonction du potentiel cathodique (E,c = log
(v)). Il a été confirmé que le courant du pic cathodique varie linéairement avec la racine carré de la
vitesse de balayage et aussi le potentiel du pic cathodique varie linéairement en fonction de

logarithme de la vitesse de balayage au des pentes positives pour les deux cas. Ceci indique
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clairement que la cinétique de la réaction de déposition de notre systeme CoNiW sur cuivre est

contrélée par diffusion [6, 7].
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Figure V. 4: Variation de l'intensité du pic cathodique (ipc) en fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage
(v*2) et de potentiel du pic cathodique (Epc) en fonction de logarithme de la vitesse de balayage (log v).

V.2 Effet du potentiel de deposition sur corrosion
IV.2.1 Courbes polarisations (courbe de Tafel)

Les courbes de polarisation dite courbes de Tafel en absence et en présence de dépét de
I’alliage CoNiW sur Cu, a différents potentiel cathodiques en milieu NaCl 3.5% a 25° sont
présentées dans la figure 1V.5. Selon les résultats obtenus, 1’effet de revétement de I’alliage CoNiW
par la variation du potentiel cathodique se traduit par un phénomene aléatoire. Par contre, a notre
electrode de cuivre le phenomene de la lutte contre la corossion se traduit par une protection
cathodique (Figure 1V.5).
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Figure IV.5 : Courbes de polarisation d’électrode de cuivre avec et sans revétement de [’alliage CONIW a différents
potentiel cathodique dans un milieu de NaCl 3.5% a une température de 25°C.

Une premiére analyse de ces courbes de Tafel montre, que les réactions cathodiques sont
affectées par I’effet de revétement de I’alliage (effet de potentiel cathodique). En effet, en plus du
léger déplacement du potentiel vers des valeurs moins nobles, 1’effet de potentiel de déposition
électrochimique en solution NaCl (3.5%) induit la diminution du courant partiel anodique

Correspondant a a dissolution du meétal de cuivre décrite par la réaction :

Cu—- Cu®t +2e”
Egalement, la diminution du courant cathodique correspondant a la réaction de dégagement de

I‘hydrogene selon la réaction suivante:

2H* + 2e~ > H,
On admet généralement en électrochimie que cette réaction nécessite deux étapes de réaction

successives [9.10], le premier est la réaction de décharge avec la formation adi-atome H, 4 :

H;ds te — Hads
La deuxieme étape pourrait étire :

Soit réaction chimique (réaction de Tafel) :

ZHads - H2
Soit réaction électrochimique (réaction d’Heyrovsky) :

Hyys +Ht+e” > H,
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Dans ce travail, les courbes de Tafel (branche cathodique) présentent une partie linéaire
(droit de Tafel) indiquant que la réaction de dégagement de I’hydrogeéne a la surface de du substrat
de cuivre se fait selon un mécanisme réactionnelle d’activation pure.

Les valeurs de densité du courant de corrosion (i.,.) , le potentiel de corrosion (E.,,..), les
pentes de Tafel cathodique et anodique (B. et B,), le taux de recouvrement () et lefficacité
d’inhibition (ET %) pour les différents potentiels de déposition en milieu NaCl sont regroupés dans
le tableau 1V.1. Le pouvoir d’efficacité de protection a la corrosion et le taux de recouvrement de la

surface du métal de cuivre est défini par les deux relations suivantes [11] :

EP (%) = (fezeomrren) y100

lcoor

(IV.1)

i -
0 — coor ~‘corr(rev) (|V2)

lcoor

OU icooreticorr(rery SONt les valeurs de densité du courant de corrosion du cuivre

déterminées par extrapolation des courbes de Tafel, apres immersion du métal de cuivre en milieu

NaCl avec et sans les revétements de 1’alliage CoNiW a différents potentiels déposition.

Tableau 1V.1: Parametres électrochimiques de corrosion pour les différentes revétements de I’alliage CONiW sur la
corrosion du métal de cuivre dans un milieu NaCl 3.5% a 25 °C obtenus par les courbes de polarisation de Tafel.

~ _EDéPDS _Ecoor _Bc ﬁa Rp icoor EP
Revétement ]
(mV/EcS) | (mV/ECS) (mV/dec) (mV/dec) &kQem?) | (uA/em?) | (%)
Banc 277.40 161.8 110.7 0.03 25.69 1 1
0.8 279.1 266.2 209.9 2.26 14.00 45 0.45
0.9 454.1 332.9 144.5 1.68 28.829 11 0.11
CoNiw
1.0 502.8 282.1 126.9 1.01 43.026 40 0.40
1.1 489.7 519.4 109.3 1.23 36.437 30 0.30
1.2 196.0 161.9 119.7 1.53 32.943 22 0.22

L’analyse du tableau IV.1 tires des courbes de polarisation avec et sans les revétements de

I’alliage CoONiW/Cu dans milieu NaCl 3.5 % a 25 °C obtenus précédemment, a permis de constater
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que les densités du courant de corrosion diminuent au fur et & mesure que le potentiel d’élaboration
des revétements de I’alliage CoNiW augmente avec le pouvoir de protection contre le phénoméne
de corrosion du métal de cuivre. Le taux de recouvrement de la surface du cuivre est de ’ordre
maximal (0.45) pour le dép6t élaboré & un potentiel cathodique de -0.8 mV/ECS et aussi il est

minimal (0.11) pour le dépdt élaboré & un potentiel cathodique de -0.9 mV/ECS.

IVV.2.2 Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

L’acquisition des diagrammes d’impédance électrochimique au potentiel de corrosion et
pour les différents potentiel cathodiques de revétements de 1’alliage ternaire CONiW sur le métal de
cuivre en milieu NaCl 3.5% a 25°C a pou but de compléter la compréhension des mécanismes de
corrosion et de protection de notre électrode de travail.

Les diagrammes de Nyquist de métal de cuivre immergé dans le milieu NaCl 3.5% a 25°C
sans et avec les revétements de I’alliage CoNiW/Cu a différentes potentiel de déposition

cathodiques en circuit ouvert sont representés sur la figure 1V.6.
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Figure 1V.6 : Courbes d’impédance électrochimique d’électrode de cuivre avec et sans revétement de l’alliage CoNiW
a différents potentiel cathodique dans un milieu de NaCl 3.5% & une température de 25°C.

Pour toutes les potentiel de déposition de I’alliage CoNiW sur le métal de cuivre, un seul
boucle (demi-cercle) capacitif est observe. Cette boucle correspondant a la résistance de transfert de

charge (R.;). Ce type de diagramme indique généralement que la réaction de corrosion est contrélée

56



Effet de revétements de I’alliage CoNiW sur Cu

Chapitre 1V

par un processus de transfert de charges sur une électrode solide de surface hétérogéne et
irréguliere. Les diamétres des demi-cercles capacitifs augmentent avec I’augmentation du potentiel
cathodique d’élaboration de I’alliage CoNiW par rapport au métal de cuivre. A partir de ces
diagrammes d’impédance réalisées, il est facile d’accéder aux valeurs de la résistance de transfert
de charge (R.;) et la capacité de la double couche (C;) et par conséquent a I’efficacité de
protection contre la corrosion (EP) dans des conditions opératoires selon la relation suivante [11] :

EP (%) = "=t 1100 (111.3)
Rct,

Ou Rz, et Ri;'sont les valeurs des résistances de transferts de charges du métal de cuivre et
de dépbts de revétement de I’alliage CoNiW a différents potentiel cathodique, respectivement. Les
valeurs des paramétres électrochimiques sont obtenues par spectroscopie d’impédance
électrochimique sont regroupés dans le tableau IV.2.

L’augmentation du potentiel cathodique d’élaboration de I’alliage CONiW sur cuivre et par
rapport au métal de protection conduit également a une augmentation de la résistance de transfert de
charges (Rc;) et de la capacité de la double couche(Cy;). La résistance de I’électrolyte dit de
solution (R,) est presque constante.

L’efficacité de protection contre la corrosion du métal de cuivre électrodéposé augmente en

fonction du potentiel cathodique impose et atteint deux valeurs maximales de 50% de potentiels de
déposition -1 V/ECS.

Tableau 1V.2: Parametres électrochimiques de corrosion pour les différentes revétements de [’alliage CoNiW sur la
corrosion du métal de cuivre dans un milieu NaCl 3.5% a 25 °C obtenus par les courbes de d'impédance
électrochimique.

Revétement ~Epapos ks Rec Ca EP (%) 0
(mV/ECS) (Qem?) (Qem?) (uF /cm2)

Banc 27.40 161.8 550.7 i1 i1

0.8 84.96 240.7 226.1 33 0.33

0.9 83.40 267.6 759.5 40 0.40

CoNiW 1.0 61.60 309.5 647.8 50 0.50
1.1 75.72 285.7 856.9 43 0.43

1.2 94.00 258.9 801.1 37 0.37
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IV.3. Caracteérisation des couches mines de CoNiW
IV.3.1 Caracterisation morphologique pae MEB

Dans le but d’observer I'impacte de la variation du potentiel de depotion sur la
morophologie des couches minces de systeme CoNiW synthetises par voie electrochimiuge, nous
avons utilise un microscope electroniauge a balayage de marque NeoScope de type JCM-500 au
niveau de 1’unite de recherche en fabrication additive URFA-Setif.

La figure 111.9 montre des images MEB prises a deux grossissements (x1000 et x2500).
L’analyse des imsges de microscope électroniauge a balayage montre des variations importanates
de la morphologie avec I’augmentation de potentiel de déposition cathodique. En effet, pour
I’echantillon élaboére a -0.8 V/ECS (Figure 111.9 a-a’), la surface montre une morphologie
hétérogéne avec la formation de deux zones : blanche et noir. Pour les deux dépots élaborerés a -0.9
VIECS et -1.1 V/ECS (Figure 111.9 b-b’ et d-d’), les particules se presentent sous forme
d’agglomeration de particules quasi-spherique possedant une surface avec des asperites et un
diametre inferieur a 5 um ce phenomene est explique peuvent étre causées par la forte interaction
magneétique existant entre le Co et Ni [12, 13]. Pour un dépot a -1.0 V/ECS (Figure 111.9 c-¢’), les
particules deviennent des spheres composees d’assemblage avec une forme de type chauffleur.
Quant I’echantillon élaboere a -1.2 V/ECS (Figure 111.9 e-e¢”),meme forme a était observe par Li et
al [14] la morpholohie des particules de CoNiW adapte la forme nodulaire avec des tailles aliaitoire
dans le diamétreesr entre 1 um a 8 um. La fome nodulaire est observé aussi par Santana et al [15]
lors de 1’électrodéposition de I’alliage CoNiW sur Cu. La morphologie de dépot a -1.2 V/ECS,
montre aussi des fissures dans la direction de 1’épaisseur de la couche. Cette fissuration au niveau
de la couche de I’alliage CoNiW est du a la grande surtension de dégagement de I’hydrogéne est

observe aussi par Sakita at al [16].
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Figure V.7 : Images correspondants aux cing dép6ts de Co-Ni-W/Cu élaborées a différents potentiel cathodique : (a,
a)-08V, (b, b)-09V,(c,c)-1.0V,(d d’)-1.1Vet (e e’)-1.2 VIECS.
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IV.3.2 Caractérisation structurale par diffraction de rayon X (DRX)

Les analyses par la de diffraction des rayons X sont réalisés sur un diffractométre D5000
Siemens sur un goniomeétre 6/26. Le rayonnement X est produit par une anticathode de cuivre CuKa
(A=1.54056 A). La figure 111.10 rassemble les diffractogrammes DRX des couches électrodéposées
de I’alliage binaire CoNiW/Cu pour les deux potentiels cathodiques - 0.8 V/ECS et - 0.9 V/ECS
pendant 30 minutes. Les diffractogrammes obtenues a température ambiante de deux échantillons
sont représentés sur la figure 1V.10.

Tous les pics de diffraction présents dans tous les diffractogrammes peuvent étre indexés
comme aux réflexions de Bragg (111), (130) et (420) de la structure cubique a faces centrées (cfc)
de l’alliage CoNiW, selon les trois positions angulaires 20 = 43.64°, 50.70° et 74.55°
respectivement. L’absence de pics d’oxydes et hydroxydes de deux éléments de Co et Ni signifie
que les dépots synthétisées de notre alliage CoNiW sont pures. Cela est en accord avec les résultats
obtenus par Kannan et al [17]. La comparaison de ces digrammes de diffraction révele aussi la

présence d’une structure cfc de ’alliage CONIW et du métal Ni situé a 20 = 43.64°.

——-0.80 V/IECS
——-0.90 V/ECS
3z
| Z2
2§

Intensité (u.a)

CoNiW (130)cfc
CoNiW (420)cfc

W
) IR

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
26 (%)

Figure 1V.8 : Diffractogramme de DRX de revétement de I’alliage CONiW sur Cu & différents potentiel cathodique :

- 0.8 et - 0.9 V/ECS pendant 30 min a une température de 25°C.
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IV.4 Comparaison entre I’alliage CoNi et CoNiW
IVV.4.1 courbe de polarisation

Le comportement a la corrosion de l'alliage binaire CoNi et ternaire CoNiW déposé sur
substrat de cuivre avec les parametres d'alliage opérationnels optimisés a été réalisé par des courbes
de polarisation linéaire. La figure montre les courbes de polarisation potentiodynamique obtenues
pour les alliages CoNi et CoNiW déposés dans des conditions (NaCl 3.5%). On peut observer que
les électrodeposits du CoNiW avaient des potentiels de corrosion -0.8 mV est plus positive que
celle de dépdt contenant CoNi.

La résistance a la corrosion de l'alliage CoNiW elle est plus importante que ’alliage binaire
cet augmentation est du généralement a ’augmentation du pourcentage de tungsténe dans le dépét
[18]. Le processus de dissolution de la structure a la fois les alliages a augmenté avec
l'augmentation du potentiel; cependant, le dép6t CoNiW a montré une plus grande résistance et une
plus grande stabilité pendant le processus corrosif. L'analyse des courbes de polarisation révéle que
I'alliage CoNiW est plus résistant a la corrosion que l'alliage CoNi (tableau IV.3).

Log i (uAlcm?)
o
1

—=— Co-Ni
—e— Co-Ni-W \

-2 4

— T T T - T T T T T T T T T
-450 -400 -350 -300 -250 -200 -150 -100 -50 0
E (mV/ECS)

Figure 1V.9 : Courbe de polarisation cathodique de I'alliage CoNi (pH 5.8) ; et courbe de polarisation cathodique de
I'alliage CoNiW (pH 5.8).

Tableau 1V.3 : paramétre de corrosion obtenu a partie de courbe de polarisation.

Corrosion CoNiW CoNi
Ecorr ( mV/ECS) -279.1 -292.9
Rp (kQcm?) 2.26 1.58
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IV.4.2 Spectroscopie d’impédance électrochimique

Des mesures de spectroscopie d'impédance électrochimique ont été effectuées pour obtenir
des informations détaillées sur le comportement de résistance a la corrosion des alliages CoNiW et
CoNi. La figure montre le diagramme d'impédance, qui représente le potentiel de circuit dans le
méme potentiel -0.8 mV/ECS.

L'alliage CoNiW avait des valeurs d'impédance mois elevées que l'alliage CoNi, confirmant
ainsi la résistance a la corrosion la plus élevée. De plus, les figures montrent des schémas typiques
d'un processus de transfert de charge a l'interface, indiquant que des réactions de surface se
produisent déja respectivement a l'ocp et au potentiel de corrosion. Le méme type de processus de
passivation et de dissolution a également été observe par Santana et al [19] et Keddam et al [20].
Les diagrammes d'impédance, montre qui peuvent étre associes a la transpassivation et pourraient
étre attribues au processus de dissolution du film passif. Un comportement similaire du diagramme
d'impédance pour le processus de dissolution a également eté observé par Keddam et al [21,22] et

Bojinov et al [23] dans leurs études.

400

350 —=— Co-Ni
—o— Co-Ni-W
300 A

-Z, (chm.cm?)
= N N
(6] o a1
o o o

1 1 1

=

o

o
1

T T T T T T T T
0 200 400 600 800
-Zg (ohm.cm?)

Figure 1V.10 : Diagrammes d'impédance des alliages CoNiW et CoNi.
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Conclusion

Le but de ce travail était d'étudier I’effet de revétements d’alliage ternaire CoNiW sur une

électrode métallique de cuivre pour la lutte contre la corrosion dans un bain électrolytique de 3.5 %

NaCl a 25°C. Cette étude a montre que :

>

L’étude par voltampérométrie cyclique a révélé la formation d’une couche mince de systéme
CoNiW sur Cu. Ainsi, la présence d’un nceud de croisement des branches cathodiques et
anodiques est caractéristique de phénomene de nucléation et de croissance cristalline.

L’effet de vitesse de balayage a montré clairement que la cinétique de la réaction de co-
déposition de notre systeme CoNiW sur cuivre est contrélée par diffusion.

L’analyse des courbes de polarisation avec et sans les revétements de 1’alliage CoNiW/Cu
dans milieu NaCl 3.5% a 25 °C, a permis de constater que les densités du courant de
corrosion diminuent au fur et a mesure que le potentiel d’élaboration des revétements de
I’alliage ternaire CoNiW, conduisant 1’augmente du pouvoir de protection contre le
phénomeéne de corrosion du métal de cuivre.

Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) montre que I’augmentation du potentiel
cathodique d’élaboration de I’alliage CoNiW sur Cu conduit a l’augmentation de la
résistance de transfert de charges (R.;) et la capacité de la double couche(Cy;). Par contre,
La résistance de I’électrolyte (R,) est presque constante.

La caractérisation morphologique menée par MEB a indiqué une différence dans la
morphologie (nodulaire, agglomération de particules quasi-sphérique, choux-fleur) des
dépdts élaborés sur le cuivre en fonction du potentiel cathodique imposé.

L'étude structurale effectuée par DRX met en évidence la présence d'une structure cubique
a faces centrées (cfc) de I’alliage ternaire CoNiW. Ainsi que, I’absence des pics d’oxyde et
hydroxyde métallique signifie que les dépots synthétises sont pures.

Compareé au revétement CoNi, le revétement électrodépdts CoNiW présente les meilleurs

performances de résistances a la corrosion (Rp =2.26 kQ/cm? et Ecor= -0.27 V/ECS).
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Conclusion générale et perspective

Le but de ce travail était d'étudier I’effet de revétements d’alliage CoNi et CoNiW sur Cu

pour la lutte contre la corrosion. Cette étude a montre que :

>

L’étude par voltampérométrie cyclique (VC) a révélé un seul pic cathodique et anodique
caracteristique de la déposition et de la dissolution des alliages CoNi et CoNiW sur Cu. La
codéposition de 1’alliage CoNi est de type anormale, le Co qui est moins noble se dépose
avant le Ni.

L’effet de vitesse de balayage a montré clairement que la cinétique de la réaction de
déposition de notre systeme CoNi et CoNiW sur cuivre est contrdlée par diffusion.

La résistance a la corrosion des films de CoNiW a été caractérisée a ’aide des courbes de
polarisation. L’analyse des courbes de polarisation avec et sans les revétements de ’alliage
binaire CoNi/Cu et ternaire CoNiW/Cu dans milieu NaCl 3.5% a 25 °C, a permis de
constater que les densités du courant de corrosion diminuent au fur et & mesure que le
potentiel d’élaboration des revétements de 1’alliage CoNi et CONiW.

Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) montre que I’augmentation du potentiel
cathodique d’élaboration de 1’alliage CoNi et CoNiW sur cuivre conduit a une augmentation
de la résistance de transfert de charges (R.;) et la capacité de la double couche(Cy;). La
résistance de 1’¢lectrolyte (R,) est presque constante.

La caractérisation morphologique menée par AFM de I’alliage CoNi a indique que la
morphologie des dép6ts élaborés sur le cuivre est de forme sphériques avec des grains de
tailles aléatoires et par MEB de l’alliage CoNiW a indiqué une différence dans la
morphologie (nodulaire, agglomération de particules quasi-sphérique, choux-fleur).

L'étude structurale effectuée par DRX met en évidence la présence d'une structure cubique
a faces centrées (cfc) et hexagonal (hcp) pour I’alliage CoNi et pour I’alliage CoNiW une
cubique a faces centrées (cfc).

Compareé au revétement CoNi, le revétement électrodépdts CoNiW présente les meilleurs

performances de résistances a la corrosion (Rp =2.26 kQ/cm? et Ecor= -0.27 V/ECS).

Finalement, ce travail de mémoire nous a permis de maitriser ’effet du potentiel de

déposition sur la qualité des couches minces de I’alliage binaire CoNi et ternaire CoNiW élaborés

sur cuivre. Une perspective intéressante de ce travail serait d’améliorer la morphologie de dépot par

’utilisation du courant impose dans le cadre d’augmenté la qualité de revétement de I’alliage

CoNiW par I’augmentation des performances de résistances a la corrosion par rapport au CoNi.
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Résumé

Dans ce travail, une tentative a été faite pour étudier le comportement des revétements des
films minces de CoNi et CoNiW sur un substrat conducteur de cuivre a température ambiante (25°)
en utilisant la technique d'électrodéposition. D'apreés I'étude, les paramétres opérationnels tels que la
valeur de pH de 5.8, le potentiel (-0.8 et -1.2 V/ECS) et le temps de dépdt de 30 min ont été trouveés
comme optimaux pour la préparation des couches minces de CoNi et CoNiW. Par conséquent, les
caracteristiques des alliages CoNi et CoNiW préparés a ces paramétres de dépdt optimaux ont été
rapportées. Le diffractogramme de rayons X a révélé une cristallinité dans dép6t. Les micrographies
de dépdts de I’alliage CoNi et CoNiW par AFM et MEB confirment la morphologie nodulaire des
films. Les films de 1’alliage CoNiW déposés (- 0.8 V/ECS) sur le substrat en cuivre ont montré un
meilleur comportement a la résistance a la corrosion (Rp= 2.26 kQ/cm? et Econr=- 0.27 V/ECS) par
rapport aux films de I’alliage CoNi déposés sur le méme substrat.

Mots Clés : Alliage,CoNi, CoNiW, corrosion, DRX, électrodéposition, Morphologie.
Abstrat

In this work, an attempt was made to study the behavior of CoNi and CoNiW thin film
coatings on a conductive cuivre substrate at ambiante temperature (25°) using the electrodeposition
technique. From this study, we could distinguish operational parameters such as pH value 5.8,
potential (-0.8 and -1.2 V/ECS) and deposition time is 30 min were found to be optimal for thin
film preparation of CoNi and CoNiW. Therefore, the characteristics of CoNi and CoNiW alloys
prepared at these optimal deposition parameters have been reported. The X-ray diffractogram
revealed crystallinity in the deposit. The micrographs of CoNi and CoNiW alloy deposits by AFM
and SEM confirm the nodular morphology of the films. The films of the CoNiW alloy deposited (-
0.8 V/ECS) on the cuivre substrate showed better corrosion resistance behavior (Rp= 2.26 kQ/cm2
and Ecorr=- 0.27 V/ECS) compared to films of the CoNi alloy deposited on the same substrate.

Keywords: Alloy, CoNi, CoNiW, corrosion, XRD, electrodeposition, morphology.
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