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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

La lutte contre la corrosion fait appel a des solutions s’élevant a des billions de
dollars. C’est un phénomeéne suivant lequel les métaux ont tendance sous l'influence
de divers parametres environnementaux, a retourner a leur état natif: oxydes,
sulfures, carbonates, ..., plus stables thermodynamiquement par rapport au milieu
considéré. lls subissent ainsi une détérioration de leurs propriétés chimiques et
physiques. Ce phénomeéne correspond a une augmentation de I'entropie (S) et prend
naissance sans apport d’énergie, c’'est donc un processus spontané. Le fer est un
métal qui subit cette loi et dont la corrosion se manifeste par la formation, selon le
milieu, d’'une couche d'oxydes et/ou d’hydroxydes de fer appelée également
« rouille ». Cette couche peut jouer, dans certains cas, le role d'une couche de
passivation mais sera tres souvent rapidement détruite sous linfluence des ions

agressifs.

Il existe diverses méthodes pour lutter contre la corrosion, parmi lesquelles,
les revétements protecteurs et particulierement ceux obtenus par électrodéposition.
Cette derniére est considérée comme une technigue performante et pluridisciplinaire,
faisant appel principalement a I'électrochimie des solutions, la physicochimie des

surfaces et la métallurgie.

Le magnésium est un métal de plus en plus utilisé étant donné sa faible
densité et ses bonnes propriétés mécaniques. Il est I'élément le plus électronégatif
parmi les métaux industriels (magnésium, aluminium, cadmium, fer, plomb, étain,
nickel, cuivre, argent or et platine). Lorsqu’il est utilisé comme revétement, il se

comporte en tant gu’'une anode sacrificielle et protége le substrat contre la corrosion.

Cependant, I'électrodéposition du magnésium s’est avérée irréalisable a partir
de solutions aqueuses ou de solvants organiques contenant les sels de magnésium,

a cause de la grande réactivité du magnésium vis-a-vis de I'oxygene. Les travaux
1
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réalisés dans ce cadre ont tous rapidement échoué. Néanmoins, cette
électrodéposition est possible a partir des solutions contenant les organomagnésiens
dans des solvants éthérés notamment le tétrahydrofurane (THF) et le diéthyléther
(DEE). Les réactifs de Grignard (RMgX) ont été considérés comme les électrolytes
les plus performants pour I'électrodéposition du magnésium. Bien que leur utilisation
nécessite une manipulation sous atmosphére contr6lée d’'azote afin d'éviter tout
contact avec l'air.

L’électrodéposition du magnésium a partir des réactifs de Grignard n’a pas été
investiguée préalablement pour des fins d’anti-corrosion, ni comme revétement pour
I'acier. L'objectif de ce travail est d'obtenir par électrodéposition, a partir des
solutions a réactifs de Grignard dans un solvant organique, une couche protectrice
de magnésium sur l'acier. L'étude consiste dans un premier temps a améliorer les
différents paramétres d’électrodéposition, ainsi que le bain électrolytique afin
d’obtenir le meilleur revétement et d’évaluer ensuite, par une étude électrochimique,
son efficacité en milieu chloruré a différentes concentrations. Enfin, Nous étudierons
'influence d'un traitement au cérium sur le revétement optimisé dans le but
d’améliorer sa résistance a la corrosion.

Pour développer la méthodologie et les résultats obtenus relatifs aux différents points

cités ci-dessus, ce mémoire est divisé en cing chapitres :

Le premier chapitre met a la disposition du lecteur les éléments
bibliographiques relatifs aux principaux thémes abordés. Il commence par un rappel
concernant la corrosion de l'acier et les types de revétements métalliques possibles.
Les proprietés du magnésium et son électrodéposition, a partir des
organomagneésiens, sont présentés ultérieurement. Enfin, le traitement par couche

de conversion au cérium est exposeé.

Le deuxieme chapitre présente les matériaux et les méthodes
électrochimiques stationnaires et transitoires utilisés dans cette étude. Les
différentes techniques d’analyse pour la caractérisation des revétements sont
également décrites.
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Le troisieme chapitre est consacré a la caractérisation des dépbts obtenus a
partir de six bains électrolytiques différents et a I'étude de leur efficacité vis-a-vis de

la corrosion en milieux chlorurés.

Le quatrieme chapitre porte sur I'étude de l'effet des courants pulsés sur la

morphologie et la résistance a la corrosion du revétement du magnésium.

Enfin, le cinquieme chapitre expose les résultats de I'étude relative a l'effet d’'un
traitement au cérium sur le revétement de magnésium. Deux de solutions sont

utilisées dans ce chapitre soient : le chlorure de cérium et le sulfate de cérium.

Des annexes sont présentées a la fin de ce manuscrit, elles décrivent d’'une maniere
détaillée les différentes techniques électrochimiques et analytiques et leur principe
de fonctionnement en s’appuyant sur des schémas et en exposant les photos des

dispositifs mis en ceuvre dans le but de visualiser les différents appareils utilisés.
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I.1 Introduction

Les travaux réalisés sur la tenue a la corrosianrdeétementsle magnésium sont
moins nombreux que ceux réalisés sur d'autres tyfregevétements. Néanmoins, leur
actualité est tres importante et date des annéex®Qui correspond a une demande
industrielle croissante vu la disponibilité iné@bke de cet élément dans la nature. L’étude de
la protection contre la corrosion de I'acier pamagnésium, nous conduit manifestement a
rappeler et & actualiser les différentes étape$adeorrosion de l'acier et & exposer les

avantages et les inconvénients de cet élément lég@nagnésium.

[.2 Corrosion de l'acier en milieu aqueux

La corrosion généralisée des aciers en milieu aquaplique des réactions entre le
métal et la solution. La contribution de cette if#dee a I'évolution des phénoménes de
corrosion est donc prépondérante. Deux ouvragegpletsrproposés par le CEFRACQOR?2]

présentent les bases nécessaires a la compréhdesiphénomenes décrits par la suite.

[.2.1 Modéles de la double couche

La notion de la double couche est essentielle pmmprendre et expliquer le
comportement de linterface métal/électrolyte. lemsité d’électrons est distribuée de telle
sorte que la charge électrique n’est pas unifororeqselques dixiemes de nanométres en
surface, épaisseur dans laquelle s’effectuent lgsarges électroniques de tous les
phénomeénes électrochimiques. Trois modgéont été proposés pour décrire les propriétés
des interfaces électrochimiques ; le premier esii e Helmholtz, amélioré par Gouy-
Chapman pour tenir compte des variations de coraténis entre le milieu et linterface ;
puis Stern a combiné les deux modeles précédeassplopriétés de I'électrolyte dans cette
zone, concentrations des espéces, épaisseur, dhicenicent le comportement du métal dans
la solution, et donc sa dissolution. L'accumulatidions sur cette interface modifie les
propriétés électriques locales et crée alors urmadi#, G, dite de double couche.
L’interface métal/solution présente aussi une téste a I'échange d'électrons, appelée
résistance de transfert de charges ®Ropposant au passage des courants entre laosobit

Samia Ben Hassen 5



Chapitre | Revue bibliographique

le métal. R est dépendante du potentiel du métal et de laetdration des especes. Ces deux
grandeurs fondamentales sont accessibles par epempie d'impédance électrochimique.
Elles peuvent dépendre d’autres parametres loregueetal est revétu, ou en présence de

produits de corrosion tel que le taux de recouvrdrog la surface active.
[.2.2 Etapes de la corrosion

En milieux aqueux, le processus de corrosion @ebimique de l'acier peut étre
décrit de maniere simplifiée par deux réactionstébehimiques simultanées.
Dans la zone anodique, I'acier se dissout selaleihai réaction d’oxydation :
Fe —» F€"+ 26 R.I-1 ; Egwy =-0,44 + 0,0295 log [F&] Eq. I.1

Les ions ferreux passent en solution et peuventyder ultérieurement en ions
ferriques F&. Dans la zone cathodique, les électrons produits sonsommés afin de
maintenir I'équilibre électronique. Les réactionsthodiques correspondantes sont la
réduction de l'oxygéne dissous dans l'eau, ou lucBon du proton avec dégagement
d’hydrogéne :
En milieu aéré basique ou neutre
O, + 2H,0 + 4é - 40H R.I-2; Eny =1,23-0,06 pH Eq. 1.2
En milieu acide

2H + 2¢ - H, # R. I-3; Eng =—0,06 pH E(ﬁ l.
Les ions hydroxydes OHormeés dans la solution, peuvent ensuite se comlaing

ions ferreux F& et précipiter en hydroxyde ferreux a la surfacéatsger lorsque le pH et les

concentrations en ions ferreux et en hydroxydesferite permettent :

Fe* + 20H — Fe(OH) ¢ R. -4
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Ce composé peut ensuite s’oxyder pour former deydle ferrique FgO3 hydraté, ou
de la magnétite F®40u évoluer en goethite ou lépidocrocite, respepiemta ouy-FeOOH.
En recouvrant I'acier, ces composés forment unelwmyprotectrice dite de passivati@ns].
Des études de la passivation du fer ou des ac#rs des solutions basiques et réductrices,
mettent en évidence des vitesses de corrosionsl¢dte La formation de ces oxydes et
hydroxydes dépend de différents parametres telslejyd, le taux d’oxygéne, I'’humidité
relative mais aussi de la composition de I'élegtmbu les contaminants ainsi que la présence
d’especes anioniques, tels que les anionsqdi affectent les processus d’oxydation. Les
mécanismes faisant intervenir spécifiguement lasnanchlorure, seront évoqués dans le

paragraphe suivant.

[.2.3 Corrosion en milieu chloruré

Quelgues études se sont intéressées au comportdmést en milieux aqueux et en

présence des ions chloruré-11]. Les principaux composés formés sont reportés thans

figure I- 1
([ Fe¥ )
/ R'<1 R*>1
Fe{OH), Fe,(OH),CI
I / R™>=1 \
i e ~, i 2 By e
: (GR1(CI)) (GRI(CH) ) (GRI(CH)) (GRI(CH))
s _[_ - g, s l i -.___|____ -~ __I.___.--
102=R'=110 1.10<R <4 4=R=8 R'=¥
4 ¢ ¢ i
geethite lepidocrocite geethite
+ magnétite + +
magnétite goethite i

Figure I-1: Schéma de synthese des composés sibeepd'apparaitre au cours du

processus d’oxydation du fer en présence du chiefell,12].
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Les proportions des réactifs présents lors de pe e processus, peuvent étre
exprimées par les facteurs: R = {J§OH7] et R = [CIJ/[OH]. Selon la valeur de ces
rapports, I'hydroxyde initialement formé sera diéét, de méme que les produits finaux de la
réaction(figure 1-1). Ainsi, il se forme soit Fe(OH)soit I'hydroxychlorure FEOH);CI. La
limite stricte de formation entre ces deux comppsétuellement indiquée pour R’=1, est
encore assez floue, car certainement liee a laepcés d’autres hydroxychlorures

intermédiaires$12].

[.2.4 Diagramme de Pourbaix

La figure 1-2 donne le diagramme potentiel-pH de Pourbaix duaf@5°C[13]. Ce
diagramme représente, en fonction du pH, le pakenéversible des réactions d’électrode
calculé a partir de I'équation de Nernst. D’aprés diagramme, dans lequel le role de
I'oxygéne dissous dans I'eau n’est pas pris en ¢enp fer peut réagir avec les protons en
milieu acide et neutre, accompagné par un dégagetiiteyudrogene. En milieu alcalin, le fer
se corrode et il y a formation d’une couche d'aesgeet/ou d’hydroxydes de fer suite a la
réaction du fer avec les ions hydroxydes. Ces aisbnt pratiguement insolubles et peuvent

servir de protection contre la corrosion dans @esteas.

Ce diagramme définit les régions ou le fer estidelgous forme d'ions Eeet FE* et
les régions ou le métal est stable sous forme deepbolide tel que le métal pur ou recouvert
par ses oxydes. Dans ce diagramme, seuls I'oxydgude hydraté et la magnétite sont pris en
compte.

On distingue les domaines suivants :

- Immunité du fer
- Corrosion du fer
- Passivation du fer

- Stabilité thermodynamique de I'eau a la pressimnosphérique.
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E(V) 15-
| Fe*
1.0- Fe(OH), ou Fe,O,
ﬂl'ﬁ - paszivation
B
0,5 T T T T T T ' I 1 pH
2 4 10 12 14
passivatio .r
-0,5 - &0
, | >
o imruanite FE
.-1’{]_

Figure 1-2 : Diagramme d’équilibre potentiel-pH gptifié de Pourbaix, du systeme fer-eau
a 25° C[13].

[.2.5 Influence du pH

Le rdle du pH dans les phénomeénes de corrosiorlasitzement bien connu a ce jour.
Les travaux de référence dans ce domaine sontaeuwourbai{13]. D’autres auteurs ont
confirmé l'effet bénéfique d’'un pH élevé sur la iiation de la dissolution anodique du fer
dans I'eau (formation d’'une couche de produitsateosion protectrice). L’une des raisons de
I'élévation du pH est I'application de la protectioathodique a un métal en contact avec un
électrolyte chargé en oxygéne. Les courants gémeesa protection cathodique, réduisent

I'oxygene et forment des anions Gi¢lon la réactionR. I-2).
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Certains composés peuvent précipiter avec l'augatient du pH. De plus, pour des
solutions a pH neutre, le pH de I'interface augreettdevient alcalin a cause de ces réactions

électrochimiques de réducti¢iv].

I.3 Les revétements métalliques

Les revétements meétalliques sont tres utilisés dangrotection des structures
métalliques. Il existe deux types de protection parétement contre la corrosion : la
protection anodique et la protection cathodique.

[.3.1 La protection anodique

Dans ce cas, le métal protecteur est plus noblelgsibstrat & protéger. A titre
d’exemple, le cas du nickel sur l'acier. Si le tevéent présente une fissure pénétrante, le
substrat mis en contact avec I'électrolyte remip#t conditions de fonctionnement d’une pile
de corrosion avec attaque de l'anode, et c’est éalhle plus électronégatif qui s’oxyde,
provoquant un décollement du dépbt. Pour un telesys de protection, le contrdle de la

qualité du revétement est impératif.

[.3.2 La protection cathodique

Les anodes sacrificielles sont congues et choigesr avoir un potentiel
électrochimique plus négatif que le métal de lacstire a protéger. Dans ce cas de figure, le
métal protecteur est moins noble que le métal &gev. Dans un milieu agressif, il joue le
réle de I'anode. De ce fait il sera le siege d’'aogosion, c’est le cas par exemple du zinc sur
I'acier. Méme en cas de fissures ou d’'imperfectidass le dépo6t, la protection est assurée :
lorsque le substrat est en contact avec le milegtosif, on réalise une pile de corrosion dans
laquelle, le métal le plus électronégatif (le moimsble) s’oxyde. La durée de vie de

I'ensemble dépend de celle du revétement.
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1.3.3 Influence des défauts de revétement

Nous présenterons dans ce paragraphe les différeisations de défauts qui peuvent
étre rencontrées. Différents types de défauts slosdrvés sur un revétement. Leurs origines
et conséquences sont diverses, et peuvent daménsects conduire a une corrosion. Dans

notre cas, on va se limiter a deux types de défeuprosité et le défaut ouvert.

-Porosité
Le revétement présente une porosité intrinsequepguainet I'arrivée d’éléments

potentiellement corrosifs a la surface du métglre 1-3).

Electrolyte

Revétement } W

Figure I-3 : Schéma d’un revétement présentantpdessités, dont certains relient

directement le métal au milieu extérig¢lp] .

-Défaut ouvert

Ce type de défaut est une lacune de revétementanhdée métal directement en
contact avec le milieu électrolytiqigure 1-4). La protection cathodique dans ces conditions
sera efficace tant gqu'il y aura continuité éleaigq On pourra distinguer pour ce type de
défaut une taille "critique”. Dans la suite de eatétude, ce type de défaut sera créé dans les

revétements, afin d’évaluer leur efficacité comdéreorrosion.
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Electrolyte

Defaut
ouvert

Revéte_ment

Figure I-4 : Schéma d’un revétement présentantéfawt ouver{15].

I.4 Caractéristiques et propriétés du magnésium

[.4.1 Utilisation du magnésium : avantages et @gonvénients

Le magnésium est classé comme étant le huitiennee@léde la crolte terrestre, dont
il représente 1,93% en masse. Les minerais lesqaduseamment exploités sont la dolomie
(MgCGs. CaCqQ) et la carnallite (MgGl KCI, 6H,O). L’eau de mer sous forme de chlorure
de sulfate de magnésium en contient environ 1,pakgmeétre cube. De ce fait, on peut dire
que les ressources du magnésium peuvent étre éodssdcomme étant inépuisables. De
plus, le magnésium est le moins dense de tousé¢sum industriel$16], il présente une trés
faible densité de l'ordre de 1,74 et des propriéé&saniques intéressantes. Cependant, le
facteur le plus limitant dans l'utilisation du magum est sa forte réactivité vis-a-vis de
'eau. Le magnésium est tres sensible a la comosiose corrode dés qu’il est couplé a
nimporte quel autre métal en présence d'un éleggo En revanche, cette propriété
intrinséque lui permet d’étre largement utilisé plauprotection cathodique en jouant le réle

d’'une anode sacrificielle.
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1.4.2 Propriétés thermodynamiques

Comme le montre le diagramme potentiel-pH de Paxrifigure 1-5) [13], le
magnésium présente pour tout pH une tres fortaiaffde réaction avec I'eau, qu’il réduit

avec dégagement d’hydrogéne en se dissolvant poured les cations Mg et Mg
Dans le diagramme de Pourbaix, seules les réadignantes ont été envisagees :

Mg & Mg + 2¢e R.I-5 : Eent = -2,363 + 0,0295 log(Mg)  Eq. 1.4
Mg®* + 2H, 0 & Mg(OH) + 2H" R.1-6 ; log(M§") = 16,95 - 2 pH Eqg. 1.5
Mg + 2H,0 5 Mg(OH) + 2H" + 2€ R.I-7 ; Benn = -1,862 - 0,0591pH  Eq. 1.6

2t 0 1 2 3 4 5 6 7 8 8 10 0 a2 13 6 15 8
T ‘1\‘1 T d Y T T T T T T T i ’
08 . . - . .
Elv} : e ~ . 108
a5l N {0.6
.04 M0 7 ‘~""-.. ol
al - jo.
ol oJ 2] -4 c. @\ 0
C (59 448
oL @s‘ G '
‘5
-0,2 L = -~ . -Q'z
'G.‘.. \_-“‘ | _.'06
-0'6[ Q"’"Ug 06
- :
-0.8 : [~
7‘ " -~ 4-08
-1l e S
1,2
‘ -2
. M *é 7 !
L4l 9 Mg (OH), “La
-16} [ -5
-1 -1
-2} ¢ '
J _-z i
-2.2] Mg*? ' 2.2
-2,4g:——63% -zt;
2.8
n 4-26
2,8 Mg -2.8
3 e i1 [ e TR WS TV -3
€ 0 1727 4 5 6 7 8 9 10 0 12 13615 16
pN

Figure I-5 : Diagramme d’équilibre potentiel-pH dystéme magnésium-eau, a 251G]

(Figure établie en considérant I'hydroxyde Mg(@H)

(Les droites 4, 5 et 6 sont obtenues a partir daatéond.4, 1.5 et 1.6).

(Les droites verticales sont relatives a la corregion de M§" -pMg=[ Mg*"]).

(Les droites horizontales sont relatives a la cotradion de Mg -pMg=[ Mg']).

(Les droites a et b sont les limites du domainstdhbilité thermodynamique de I'eau sous latmosphére
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De la réactiorR. I-5 il est clair que dans les solutions acides, esutt méme peu alcalines

(pH < 8,5), il y a dissolution anodique du mago#ési
Pour les pH compris entre 8,5 et 11,5, il se fodad’hydroxyde plus ou moins protecteur

qui freine la réactioffigure 1-5).
Les réactionsR. I-6 et R. |-7 sont relatives a Mg(OH) elles peuvent I'étre aussi a I'oxyde

MgO dont les réactions correspondantes sont lesusi@s :
Mg?* + HO & MgO + 2H R.I-8 ; Log(M§") = 21,68 - 2pH Eq. .7
Mg + O & MgO + 2H + 26 R.I-9 ; Eny = -1,722 - 0,0591 pH Eq. 1.8

Au-dessus de pH = 11,5, le magnésium se corroske etcouvre d’hydroxyde de magnésium.

Ce dernier est stable, il s’en suit un ralentissgrde la corrosion.
La Fig. I-6, représente sur la base des réactiRns-7 et R. 1-8 l'influence du pH sur la

solubilité de I'oxyde et de I'hydroxyde de magn@silEn milieu alcalin, la solubilité de ces

composes est tres faible.

7 8 9 10 11 12 13 i4 15 16
1 T i
oL N Jo
- Q\
+§Q’) "I | _!-l
2 t2
=2 < fau saturee
-3L 4-3
"4 - _'4
-5 a4=-5
_s u .-4-6
'7 ../// ._'7
-8l ! L i Y -8
7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
pH

Figure I-6 — Caractéristiques des solutions deQvigt de Mg(OH)dans 'eau pure en
fonction du pH11].
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Les enthalpies libres de formation de I'hydroxydg(fH), et de I'oxyde MgO a 25°C dans

I'eau pure sont portées danddéleau I-1:

Tableau I-1 : Enthalpie libre de formation, a 258@ns I'eau pure, de Mg(Oklet MgO [6].

AG% (Mg(OH)) (kJ. math) AG% (MgO) (kJ. mof)

-34,11 -32,56

Il est a faire remarquer qu’en tenant compte desmées thermodynamiques calculées
pour les hydrures de magnésium Mg sur la base des données du diagramme de Pqurbai
Perrault[17] a proposé un nouveau diagramme potentiel-pH diemsgs "Mg-eau™ a 25°C.
Certains auteurfl8] ont observé que 'hydrure de magnésium pouvadt €bilisé sous des

couches d’oxydes et d’hydroxydes de magnésium.

1.4.3 Mécanisme de corrosion

Dans la littérature, plusieurs mécanismes de diisol du magnésium ont été
proposés pour un milieu neutre ou faiblement alcakn général, la dissolution du
magnésium s’accompagne d’'un dégagement d’hydrogémie la formation d’'une couche
protectrice d’hydroxyde a la surface du métal.

Le principal mécanisme repose sur I'existence d’'woache d’hydroxyde de magnésium
Mg(OH), qui masque la haute réactivitt du métal. Un autéramisme repose sur la
formation initiale d'un film d’hydrure de magnésiuragent fortement réducteur. D’autres
travaux [17] convergent vers un mécanisme qui repose sur laation initiale d’ions
monovalents métastables Mde durée de vie trés courte. Greenbla®f a montré que le
passage pavlg® est favorable par rapport au passage pat iaur des raisons énergétiques
qui peuvent étre modifiées en fonction de I'éldgtm et de la concentration, comme I'a
montré Perraultl7].
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[.4.4 Dissolution du magnésium en milieu chloruré

Il est tres connu que l'ion CFavorise la corrosion du magnésium dans les swisti
aqueuses[20,21] et que le taux de corrosion augmente avec l'autmtien de la
concentration en ion Cl Dans la littérature, la majorité des travaux émsodp vitesse de
corrosion mais le mécanisme de dissolution du m&igmeén’est pas établi. Par conséquent, il
n'y a aucune explication détaillée du rble dessiohlorure dans le mécanisme de corrosion
du Mg. En général, la corrosion rapide du magnésilété toujours et simplement attribuée a
la rupture d’un film a la surface du métal parimss CI. La rupture du film constitue une
partie du processus général de dissolution du nsagmédans les solutions neutre et alcaline.
Cependant, les ions Gbuent un réle dans l'orientation vers la réactotravers laquelle le

magnésium métallique est converti en ion“Mdurant le processus de corrosion.

Dans la littérature, il existe quatre modeles qdrivent le processus de la dissolution

du magnésium :

Le modele d'un film partiellement protectg@f-25]
Le modeéle hydridé¢23,25-27]

Le modéle de I'ion de magnésium univalgiit,28,29]

ol

e

Le modele de particules a phase secondaire deétéjixs,30-32]

Dans les travaux de Song et[ab] relatifs a I'étude de la corrosion du magnésium pur
dans NaCl 1NJe comportement de la corrosion a été lié a lagmés d’'un film de surface
partiellement protecteur. Ce film couvre la surfdcemétal lorsque le potentiel appliqué est
plus négatif que le potentiel critique dont la walest 15mV plus négatif que le potentiel de
corrosion. Au-dessus du potentiel critique, Imfdst partiellement protecteur et sa surface de
recouvrement diminue avec l'augmentation du poterappliqué. Cette étude a fourni une
preuve évidentgue le film partiellement protecteur, joue un rélé dans le processus de
corrosion du magnésium dans les solutions chlesuaépH 3-11.

Dans la suite de leurs travaux sur le comporterdend corrosion du magnésium pur, Song et
al [33] se sont intéressés aux détails de réactions quiéseulent sur les sites ou le
magnésium est directement exposé aux agents d&utaoa corrosive, dans les imperfections

du film protecteur ou sur les sites ou le film pitur est totalement absent. Les résultats ont
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montré qu’'a ces sites, I'ion intermédiaire Mgparticipe dans le processus de dissolution. En
effet, le magnésium est en premier lieu oxydé en, Mgis cette espéce intermédiaire réagit
chimiquement avec I'eau pour donner I'hydrogénie 8g”*. La présence des ions @&nd le
film de surface plus actif, augmente les zonesuggure du film et accélére le taux de la

réaction électrochimique convertissant Mg en iomavalent Md.

I.5 L’électrodéposition du magnésium

1.5.1 Notion de I'électrodéposition

Le but de I'électrodéposition est d’appliquer uneiche superficielle sur un métal pris
comme substrat, pour conférer a sa surface lesrigtép désirées de résistance contre la
corrosion, de dureté, de brillance, etc. Le priacge I'électrodéposition est basé sur des
réactions redox qui se déclenchent en imposant aurant ou un potentiel. Le bain
d’électrolyse contient I'élément critique, il s'agiu sel métallique approprié. Dans le cas de

la présente étude, ce bain est une solution adeseactifs de Grignard.

[.5.2 Les réactifs de Grignard
1.5.2.1 Définition

Dans une réaction de Grignard, le réactif de Grjrike type RMgX est formé dans
un solvant approprié SH, souvent le diethylethéeEDou le tétrahydrofurane (THF), & partir
d'un métal Mg et d'un halogénure organique RX. Lpsoduits non majoritaires
accompagnant cette réaction peuvent étre RR, RH)RRS, SS, S(-H) et MgX Au cours
du siécle dernier, les mécanismes de la réactic@ragard ont été étudiés par Hamouchi et
Walborsky (HW)[34] et par Garst et Ungvary (GU35]. La plus ancienne des études qui
évoque I'histoire de ces réactions a été menéKgasch et Reinmuth (KR36].

HW et GU se sont mis d'accord avec la propositi@mégalement acceptée qui évoque
I'existence des radicaux intermédiaires de GrignBtd donnant lieu a la formation de
produits pouvant étres majoritaires ou exclusifs.

Le long d’'un parcours Rfigure 1-7) un radical intermédiaire ‘Rlonne lieu & une
réduction (), une complexation et ou une protonatior), (ine attaque du solvant éthésg (
ou un autre premier ordre ou pseudo-premier ordregdction @) telle une isomérisation ou

complexation pour la formation de RMgX et de présimion majoritaires.
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c RR, ou RH + R(-H), + MgX
/y ( ) gx2
RX+Mg — R* —r 3 RMgX
\ > SS, ou SH + S(-H), + MgX,
RH+S* — RS, ou RH + S(-H), ou SH + R(-H), + MgX ,
T (?) SMgX ou un autre prod uit réduit

q

Q'

\ o

Figure I-7 : Parcours R.

Concernant les détails, HW et GU avancent des ma&uoents tres différents. HW
trouvent que presque tous les radicaux intermédid® deviennent adsorbés a la surface du
magnésium (Mg). GU refusent cette hypothese et uamigun meécanisme ADD. Ce
mécanisme est justifié, puisque le long des réastipc et s, le radical R devient adsorbé
(A) a la surface Mgour les réactions et c, mais diffusé (D) dans la solution pour la réaction
(), d’'ou un mécanisme ADD. D’autres possibilités @t proposées par HW pour des
mécanismes ADD et DD[B7] (figure I-8).

RX RX

Jde, ™ |

Mg JR. Mg JR* RR Mo R - AR
: D : o V : ) R/’
el gr c Ar c
14 \H‘—as_'—"‘FiH+S' ! \H'*E}“'HH+S* ‘\\\H'—EE*HH + 8
Armgx Jrmox Irmgx
AAD ADD DoD

Figure 1-8 : Mécanismes AAD, ADD et DDD.
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[.5.2.2 Réaction de préparation

Le schéma de réaction le plus simple et le plugardudans la littérature est le

suivant :

RX+Mg —» R+ MgX —» RMgX . 1RO

Toutefois, il est a mentionner que cette réactiestrpas confirmée scientifiguement.

|.5.2.3 Les solvants

Les réactifs de Grignard peuvent étre préparés alamyariété de solvants aprotiques.
Les solvants éthérés, généralement utilisés enqgpeatsont le diéthyléther DEE et le
tétrahydrofurane THF dont les constantes diélastsgrespectives sont de I'ordre de 4,3 et
7,4.

Le dioxane a une constante diélectrique de 2,2, réextions ne se produisent pas
systématiquement, de plus le MgXste insoluble.

Le 1,2 Diméthoxyéthane (DME, glyme) dont la consatiélectrique est de 7,2 est trés utile,
mais il y a parfois des problémes de solubilité bugyldiglyme est un excellent solvant pour
la préparation des réactifs de Grignard, mais ciegtroduit qui reste trés peu commercialisé.
Le DEE et le THF sont trés utilisés dans lindwestet présentent le minimum de risque en
matiere de sécurité par rapport a tous les autksmrds aprotiques. Dans nos travaux de
recherche seuls le DEE et le THF ont été utilisédableau I-2donne les points d’ébullition

et de fusion de ces deux solvants.

Tableau I-2 : Points d’ébullition et de fusion dedvants DEE et THF.

Solvant Pt d’ébullition (°C) Pt de fusion (°C)
DEE 34 -45
THF 66 -14
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[.5.2.4 Coordination
Pour les réactifs de Grignard, un certain nombrstdesture cristalline a été déterminé
[38,39] Plusieurs réactifs de Grignard et diorganyl ma@rés BMg cristallisent avec quatre

coordinations ou le magnésium se trouve au cefretdtraédre tordu.

R X= halogéne

L | = éther ou autre ligand
—

Br Ellr
' .1I|-T THF-"-'.-_. I.-H-TI-|F
THF—Mg" T _..-Mga..
| ~THE THF® | TTHF
CHy Br
Le bromure méthyle de magnésium Le brenaer magnésium

Ces structures soulignent le role du solvant coatéur dans la stabilité des réactifs
de Grignard et des halogénures de magnésium. En dtns la réaction de formation du
réactif de Grignard, le Mg passe de I'état métadliga un état ionique avec une tres grande
coordination aux molécules du solvant L et auxidmR et X.

RX+Mg nL RMgiX R. I-11

Quel que soit le cas, plusieurs paramétres inteneiet dans la détermination de la position
de I'équilibre de SchlenjiO] :

2RMgX 5 RMg + MgX R. 1-12
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Ces détails déterminent aussi la position d’auéeslibres comportant la formation
d’ions complexes et la solubilité des différentepéxes chimiques présentes dans la solution.
Cependant, des manipulations montées a partir despements tres performants et
informatisés devraient fournir une certaine comendion de ces effets sur les équilibres

réactionnels des réactifs de Grignard, mais aueMphcation n'a été encore accomplie.

[.5.3 Mécanisme d’électrodéposition du magnésium

Le magnésium forme une couche que les chercheyssllept couche native,
composée d'oxydes et d’hydroxydes de magnésiumqudtsest dans les conditions
atmosphériques normales. Au contact de I'électeobytganique, ces oxydes et hydroxydes

forment avec les especes chimiques en soluticiéreifts complexeS$9].

v

Mg(OH) +y[ ROR’ (RO)Mg + ROH R.1-13
RCOOR'’ (RCOVIg
RCOOR'’ (ROCHMg

v

MgOx + RCOOR’ (R'0)Mg, (RCOOMg R. 1-14

La couche finale est non uniforme et comporte lacbhe native combinée avec ces nouveaux

complexegfigure 1-9).

PO hAgOx
g OHy tAgOH)y
> Mg B produits
reduits
dela
solution

Figure 1-9 : Evolution de la couche native au carttde I'électrolyte organiquis9].
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De plus les traces d’eau qui sont inévitables mémxpérience se fait sous atmosphére
controlée de gaz d’azote (de I'ordre de 10ppmynemt compliquer I'image : les molécules
H.O diffusent a travers la couche pour former encdes oxydes, hydroxydes et
éventuellement d’hydrides. Ces résultats ont étéonérés par Aurbach et @0] a partir
d’une série d’analysdéigure 1-10)

'
I
» | Mo
s . L
W
RO + M{OHy \
R[OHYy

Figure I-10 : R6le des molécules d’eau sur I'éviantde la couche native du M0].

Lors de I'électrodéposition du magnésium a paes ceactifs de Grignard, les especes
telles que RM et MgX,” peuvent étre adsorbées sur la surface de I'étrurbach et al
[40,41] ont montré, a partir d'une étude d'impédancemgtgee d’autres phénomenes
d’adsorption compliqués accompagnent I'électrodéjipoosdu magnésium. Une étude fondée
sur la spectroscopie IR in-situ leur a permis dgppser '’hypothese de I'adsorption d’espéeces
qui ont des liaisons Mg-C et qui sont stabiliséas Ips molécules de THF a la surface de
I'électrode. Le mécanisme suivant a été proposéApapach et a[41] et par Connor et al
[42] :

A partir de I'équilibre de Sclenk :

2RMgX 5 MgR + MgX. R I-15
Il se produit I'équilibre d’ionisation suivant :

2RMgX & RMd + RMg¥%- R I-16
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Le mécanisme de déposition se fait selon les @actie réduction suivantes :

2RMg +2¢ & Mg + MgR RI-17
ou
2MgX, + RMg+ 26 5 Mg + 2RMgXx R 1-18

Aurbach et al[41] ont proposé des mécanismes faisant intervenir idesmédiaires

réactionnels.

1. 2RM§ +26 5  2RMdag RI-19

2. 2RM@ayy S Mg + MgRoy — R I-15 R I-20
ou

3. 2MgR +26 5 2RMduy + 2R R1-21

4. 2RM@aqy S Mg + MgRoy — R I-15 R 1-22

R+ RMg - MgR g~ RI-15 R1-23

R + MgX' — RMgX% o~ R I-16 R I-24

R + 2RMgX » MgR s+ RMg% oy R 1-25

Les différentes espéces chimiques présentes dalectiblyte organique sont, jusqu'a
présent, inconnues. Cependant, beaucoup de chescheaposent différentes possibilités

dont la confirmation n’est pas encore totale.

[.5.4 Bains d’électrodéposition

Le magnésium n’a pas encore été déposé dans ddit @ satisfaisantes a partir des
solutions organiques. Dans la littérature, I'éledéposition a partir des réactifs de Grignard,
ne permet pas d'obtenir le magnésium d’'une mampére. Les études se sont intéressées a
identifier les produits organiques obtenus a lafasar de I'électrode et a élucider le
mécanisme de réaction aux électrodes, mais n’ost gz@ordé beaucoup d’attention a

I'électrodéposition du magnésium.
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Mdiller et al[43,44] ont déposé le calcium et le magnésium a partinel’solution de
pyridine, mais n'ont pas réussi a obtenir le magmé a partir d’'une solution de bromure
dans l'acétone. Les efforts de Putnam et Kl@laé ont échoué lorsqu’ils ont tenté de déposer
le magnésium a partir de sels de magnésium dathg/|Bdée diamine. Le méme sort a été
celui des travaux de Dirkse et Brisddé] qui ont essayé de déposer le magnésium a partir
des sels de magnésium dans l'acétone et le momuddmaine. Overcash et Mathéis|
n'ont pas réussi, non plus, a électrodéposer leaMuartir des solutions contenant des sels
simples dissous dans dix solvants organiquesrdifté.

Bittrich, Landsberg et Gauljé8] n’'ont obtenu aucun dépot de Mg a partir d’une sotutle
bromure dans le pyridine, ce qui est en contramticéivec les résultats de Miller. Par ailleurs,
ilIs n’ont pas réussi a déposer du Mg a partir d'smlation de chlorure de magnésium dans le
diméthyle formamide. Connor, Reid et Wodd2] ont étudié I'électrodéposition du Mg a
partir des solutions éthérées contenant le métah éalogéne, un hydride, un borohydride ou
un réactif de Grignard. Leur meilleur dépét a étéalliage de Mg (90%Mg, 10%B) a partir

d’une solution de bromure de magnésium et de bairidig de lithium.

Des études faites par Brenner et[4®] ont indiqué qu'un trés bon dépbt de
magnésium a été obtenu a partir des complexesogjéalre d’'alkyl et de I'organoborate de
magnésium dans I'éther, mais dans quelques ca®réea été codéposé avec le magnésium.
Le dépbt obtenu a été blanc, ductile et contenanmains 90% de magnésium. lls ont
travaillé aussi avec d’autres composés organomagrseslans des solutions éthérées : le
tétrahydrofurane ou I'éther, faisant varier a cledais I'halogéne {Cl, Br et I} et le
groupement alkyl. Toutes les solutions, exceptéle emec le dérivé cyclopentadiene, ont
donné un dépdt de magnésium dont la couleur variee éolanc et le gris foncé. lls ont
remarqué que dans la majorité des cas il y a endéposition d’'un matériau non métallique

avec le magnésium.

Dans d’autres publicationg!2,51,52] I'addition d’halogénure d’aluminium AlX
moins toxique et moins onéreux que I'halogénure bWere, dans la solution
d’'organomagnésien, a conduit au méme résultat. Mg@ additionné a I'halogénure
d’aluminium a donné un dép6t meilleur que celueobtavec le RMgBr ou le RMgI.

Findl et al[53] ont élaboré un processus d’électrodéposition dgnésum basé sur les
composes de Grignard dans les solvants éthérasiéllzode consiste en I'addition continue

d’un halogenure d’alkyle a la solution d’électraydurant I'électrodéposition.
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Lui et al [53] ont tenté de leur cb6té, mais sans succes, de @Pexlo un processus
d’électrodéposition d'un alliage Al/Mg basé sur uglectrolyte de chlorure
d’aluminium/hydride de lithium-aluminium additio@naux réactifs de Grignard dans les

solvants éthérés.

Quant a Mayer[51], il a amélioré des électrolytes pour déposer d¢sdiement du
magnésium pur et des alliages Mg/Al, en utilisaes @Golutions contenant I'aluminium
trialkyl, des complexes de fluor de potassium emmlagnésium dialkyle dissous dans les

hydrocarbones aromatiques.

Enfin, Liebenow et al54-56] ont obtenu un bon dép6t de magnésium a partiode
groupes d’organomagnésiens dans le térahydrofulamepremier groupe est celui des
halogénures organomagnésiens RMgX avec R = {méthihgle, butyle} et X = {CI, Br}. Le
deuxieme groupe est relatif aux halogénures amidogsens. Liebenow et &b6] ont
travaillé avec trois types de composés: Le N-wiattilyle bromure de magnésium, le
pyrryle bromure de magnésium et le bis(triméthyigure de magnésium. Le troisieme et
dernier groupe est celui des organoborates de rmamgnélLes inconvénients majeurs de ces

composes sont la difficulté de leur synthese BeKistence d’une source commerciale.

[.5.5 Exemples de substrat/Mg

La morphologie de déposition du magnésium dépemseéntigllement du type de
substrat. De ce fait, il est important d'illustrier liste bibliographique des métaux sur
lesquels une couche de magnésium a été déposeei@atectrochimique.

L’électrodéposition du magnésium a partir des smhst organiques a base de réactifs de
Grignard, a été etudiée dans un nombre trés im@stfarticles, sur I'or, I'argent, le platine, le
nickel et le cuivrg54,55].

Seuls les métaux nobles ont présenté un dépbtag@daium qui couvre toute la surface du
substrat d’'une maniere uniforme, comme c’est lepmag les travaux de LiebenoWw5] et
Nuli et ses co-auteuf57]. Sur le nickel et le cuivre, le dépbt est irrégukt ne couvre pas la

totalité de la surface, sa morphologie se révetdrdique[55].

Dans les travaux de Bgrresen et[aB, 59] I'électrodéposition du magnésium a été étudiée
sur des électrodes de fer, molybdene et méme daésaum. Ces études n’ont pas porté sur
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la caractérisation du dépbét de magnésium, maidiphkir les études électrochimique et

cinétique.

[.6 Traitement de surface par couche de conversion
1.6.1 Principe

Le principe du traitement par couche de conversi@pose Sur un processus
d'immersion des échantillons contenant par exenigdeions cérium. Le mécanisme de
formation de cette couche repose sur I'hypotheseladgrécipitation d'oxydes ou/et

d’hydroxydes d’ions cérium sur les sites actifdadsurface de I'échantillon.

[.6.2 Couche de conversion a base de cérium

Les nouveaux axes de recherche concernant lesnixits de surface, se sont tous
orientés, ces dernieres anneées, vers I'utilisatEslanthanides a cause de leur efficacité et de
leur faible toxicitg60]. L’effet toxique de leurs oxydes est comparabtelai du chlorure de
sodium[61].

Du point de vue économique, les lanthanides séatdompétitif§62] puisque ils sont
relativement abondants dans la natl#@]. Le cérium est considéré comme le plus utilisé
parmi la série des lanthanides dans les traitenofmtsiques de surface, puisqu’il présente les
meilleurs résultats d’efficacité d’inhibition dedarrosion64].

Le mécanisme de formation de la couche de converdidase de cérium, a été
expliqué par deux théories. La premiére proposée Kmbayashi et al65,66] suppose
I'oxydation de I'hydroxyde de Ce(lll) en Ceg8uite a 'augmentation du pH local causé par la
réaction de réduction de I'oxygéne. La deuxiemeéotie proposée par Mansfeld et[@r]
stipule que lors de la formation de la couche devewsion, Ce(lll) s’oxyde en Ce(IV) qui
précipite en Ce@insoluble suite a 'augmentation du pH local dia &éaction de réduction
de I'oxygéne.

Les travaux brevetés de Wilson et [88] ont montré la déposition d’'un film
d’oxyde/hydroxyde de cérium sur un alliage d’aluimm pour des temps d’'immersion trés
courts. Ceci a été réalisable en introduisant lexyele d’hydrogéne D, dans le bain du
chlorure de cérium qui, grace a son pouvoir oxydamtraine une augmentation du pH et par
la suite favorise I'oxydation des ions Ce(lll) ere(¥) dans la solution. La couche de
conversion obtenue est formée principalement diwybte de cérium en état de valence 4
[69].
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Il est trés important de noter que le type du sekjun rdle primordiale dans la
formation et la précipitation de la couche de cosiom de cérium. En effet, les travaux de
Kobayashi et al65] ont étudié l'influence des anions : chlorure, delfaitrate et acétate sur
les revétements de cérium sur I'acier galvanisé. résultats du test de corrosion ont montré
gue la couche de conversion obtenue a partir dmllation de sulfate de cérium donne la
meilleure efficacité de protection contre la coiwas Par ailleurs, les travaux de Decroly et al
[69] ont montré de bons résultats avec la solution €p@lr les alliages d’aluminium, mais

aucun dépot n’a été observé avec les sels : natasellfate de cérium.

Mansfeld [71] a remarquéque la couche de conversion de cérium obtenue par
immersion dans une solution de Cg€llr un substrat de magnésium, a produit une résista
exceptionnell@ la corrosion localisée.

L’élaboration de la couche de conversion de césumles dépbts de magnésium fera I'objet
du chapitre V.

|.7 Conclusion

L’électrodéposition du magnésium a partir des tsmhg organiques a base de réactifs de
Grignard, a été réalisée en obtenant une coucleusvpourcentage atomique de magnésium
dépassant les 90%. Toutefois, ces travaux n’ostppaté sur la caractérisation du dépot de
magnésium, ni sur une étude de la résistance arfaston, non plus sur la nature de la
protection que peut offrir cette couche de magmésimais plutbt sur des investigations a

buts énergétiques et sur des études de compasgaisores batteries de Lithium.

L’étude bibliographique justifie bien le choix desactifs de Grignard RMgX qui se
sont avérés les électrolytes les plus adéquatsligbertrodéposition du magnésium. De plus,
ils sont les plus commercialisés et les plus fadleynthétiser au laboratoire.

D’aprés les données de la littérature, les coudbesonversions au cérium présentent
les meilleurs résultats de la protection contredaosion en milieu chloruré, d’ou le choix de
ces solutions pour le renforcement des revétemdmtenagnésium et 'amélioration de la

protection contre la corrosion.
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Chapitre I Méthodes expérimentales

1.1 Introduction

Ce chapitre a pour but de décrire les matériaux,électrolytes et les dispositifs
expérimentaux utilisés au cours de la présenteeétias différentes méthodes expérimentales
électrochimiques stationnaire et transitoire saas@ntées de maniere a souligner leur intérét
et leur pertinence dans I'étude du comportementreestements. Les méthodes d’analyse
chimique de surface permettent a leur tour d’agpates informations complémentaires aux

résultats issus des techniques électrochimiques.

I1.2 Méthodes électrochimiques
[1.2.1 Chronopotentiometrie

Cette technique consiste a imposer une densitéodearmt constante et a suivre
I'évolution du potentiel en fonction du temps. Aoucs de I'impulsion, il y a par exemple
réduction de l'espece électroactive qui a le poderde plus élevé jusqu'a ce que sa
concentration a l'interface s’annule; nous enitegis alors un saut de potentiel vers un autre
palier qui correspond a la réduction d’'une autpges électroactive, et ainsi de suite.
Les lois de la chronopotentiométrie ne sont @i que si I'espéce électroactive arrive a
l'interface uniquement par diffusion. Ceci imposabsence totale d’agitation ou de

mouvement de convection.

[1.2.2 Courant continu et courant pulsé

L’électrodéposition en courant continu consistenpaser une densité de courant ou
un potentiel reliés de maniére univoque en régitaBosinaire. La densité de courant ou le
potentiel est le seul parametre variant avec ce¢hode. En revanche, le courant pulsé ou le
régime électrique modulé, fournit des parameétrgsplémentaires tels que la forme, la
fréequence, 'amplitude du signal.l,2]. Le régime en courant pulsé simple, est constitué d’
courant cathodique qui est imposé pendant le temps €t le circuit est ouvert pendant le
temps §x, ce qui constitue une pause a courant nuffiduzre I1-1 représente le diagramme du
régime en courant cathodique pulsé simple. Dapsdeessus d’électrodéposition en courant
pulsé, la densité de courant moyenng @st équivalente a la densité de courant appliquée

dans le processus d’électrodéposition en courarttnzo
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L’équation de la densité.{j est définie par la relation suivante :

im=icton/ ( ton + toff) Hol

ll‘G'I'I

i. 1
forr \
 t

Figure II-1 Régime en courant cathodique pulsé sith4].

I1.2.3 Potentiel libre

Cette méthode consiste a suivre I'évolution du mide de I'électrode en fonction du
temps jusqu’a atteindre un état stationnaire. Liergael de dissolution ou de corrosion est
celui pris par un meétal plongeant dans une solutjaelconque. L’état stationnaire de

I'électrode dépend des réactions d’oxydoréductiefiestuant a I'électrode (voir Annexg

11.2.4 VVoltamétrie linéaire

Cette méthode potentiodynamique (Annéxeonsiste a appliquer entre I'électrode de
travail et I'électrode de référence un potentievd&iant linéairement avec le temps. Les
courbes intensité-potentiel i= f (E) traduisentéenportement électrochimique d’un métal ou
d’un alliage dans un électrolyte. Dans le cas dhétal plongé dans un milieu corrosif et en
I'absence d’'une forte concentration d’ions dansiikeu, la réaction d’oxydation est celle du
métal. En revanche, la réaction de réduction cpoed a la réduction d’'especes a forte
concentration dans I'électrolyte tels que les prstde solvant ou I'oxygéne dissous en milieu
aéré. Les courbes de polarisations ont été trataes les solutions de chlorure de sodium a
différentes concentrations. Les courbes partiglesdiques ou cathodiques ont été obtenues

en polarisant le magnésium, l'acier et I'acier taet d’'un dép6t de magnésium a partir de
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leur potentiel de corrosion, respectivement darsetes des valeurs de potentiel positives ou

négatives. Les courbes ont été tracées avec weseitle balayage de 25mVv/mn.

Les courbes de polarisation renseignent sur laiquee de I'étape la plus lente du processus
global de corrosion qui se compose de différeréastions élémentaires (transfert de charges,
transfert de matiére, adsorption et désorptionadggces sur I'électrode...). Trois types de
courbes de polarisation sont observées en fondgda cinétique de la réactif® :

= Cinétique d’activation ou de transfert de matiedans ce cas on obtient une relation
linéaire entre le potentiel et le logarithme duramdi mesuré lorsque la polarisation est

suffisamment grande pour que la réaction antagodistienne négligeable.

E=blogl+a (Loide Tafel). Eq. 1.2

L’extrapolation de la droite de Tafel au potenti® corrosion fournit le
courant de corrosiofffigure 11-2a). La densité de courant de corrosion n’'est pas

affectée par la rotation de I'électrode de travail.

» La cinétigue de diffusion ou de transport de matides courbes de polarisation font
apparaitre un palier de diffusion auquel correspondcourant limite de diffusion.
Dans ce cas, la vitesse de corrosion est affe@éd’ gyitation de la solution ou la
rotation de I'électrode. Lagure 1I-2b présente un exemple d'une réaction cathodique

limitée par la diffusion.

» La cinétique mixte : grace a une correction deudifin a I'aide de la formule :

1 =11" + 1/, Eq. 1.3

Ou | est le courant mesuré correspondant au processtis, mie courant corrigé de
la diffusion et le courant du palier de diffusion, on obtient uakation linéaire de
type Tafel et €St obtenu par extrapolation au potentiel de st comme dans
le cas d’'une cinétique d’activation pure. figure II-2c présente un exemple d'une

réaction sous contréle mixte cathodique limitéelaatiffusion.
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log |
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Figure 11-2 : Représentation schématique des cosiibtensité-potentiel caractéristique
d’une cinétique : d’activation (a), sous controiéfasionnel (b), et sous contréle mixte (c).

[1.2.5 Spectroscopie d'impédance électrochimique

[1.2.5.1 Principe de la technique

La spectroscopie d'impédance électrochimique (Sik)impédancemétrie est une
technique qui permet de caractériser plus fineresndifférentes réactions électrochimiques a
la surface du métal qui se corrode. Il est ainsisfide de séparer, entre autres, les effets des
courants impliqués dans la dissolution stationndwemétal de ceux liés a des courants

impliqués dans des modifications d’état de surface

(i) Soit dans le liquide (capacité de la doubleatwmiau contact du métal)
(i1) Soit sur le solide (adsorbats, croissance dilm...)

La cinétique des premiers phenomenes (i) est plpisieé que celle de la corrosion, alors que
la cinétiqgue des seconds (ii) est plus lente. Dasscas favorables, ceci permet d’isoler la
composante du courant strictement dédiée a la Idigso anodique. Néanmoins, les
phénomeénes de corrosion sont souvent complexes, iiésulte que le spectre d’'impédance
électrochimique peut aussi étre complexe et s@nprétation difficile.

L’'impédancemétrie consiste a mesurer la réponssoarantAl(t) de I'électrode de travail a
une faible perturbation sinusoidale de la tensia¥(t) (figure 11-3). L'impédance de
I'interface métal/milieu en fonction de la fréquerdu signal de perturbation est :
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Eq. 1.4 ZNE[ Al

L’'impédance électrochimique complexe Z peut s’écrir

-Soit en coordonnées cartésienngg ) dans le plan de Nyquist :

Eq. 1.5 Z =] Zim

-Soit en coordonnées polaires (f@|dans le plan de Bode :

Eq. 11.6 e |Z] exp jo

I+ Alsin et - )

!
A
= ¥

V, + AVsin wt C:_T--J
Figure 11-3 : Perturbation d’un systéme électroclggore non linéaire en un point de la courbe
de polarisation stationnairgs].
Les relations entre les équatidhdg etll-5 sont :

Eq. 1.7 |Z]2 = (D? + (4m )? = arcty(Zim/ Zre)
Eq. 1.8 Z£=|Z|cosp et 4 =|Z|sim
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Z et Zn, désignent respectivement la partie réelle et immge de l'impédance et sont

exprimées e ouQ.cm?2,

Dans certains cas, I'impédance d’'un systéme élgutroque correspond a un circuit
électriqgue équivalent composé d’éléments passifscittuit électrique équivalent, bien que
ne remplacant pas un modéle physique, est unpratique permettant de mieux visualiser le
comportement électrique d'une électrode et faalitda simulation numérique de
'impédance.

Sous certaines conditions, le circuit équivalemhposé d’'une capacitéorrespondant a la
capacité de la double couche et d’'une résistapde Ransfert de charge, reliées en parallele,
décrit le comportement électrique de I'interfacecéiode/solution. Lorsqu’ un courant passe,
il faut ajouter une résistanceqPuU R. en série, qui représente la chute ohmique dans
I'électrolyte, entre les électrodes de référenageetravail. Ce circuit équivalent est le modele
de Randles.

Méme dans les conditions ou le diagramme se congioeeseul arc de cercle, le centre de ce
dernier n’est pas souvent sur I'axe des partieesg@ecomme le prévoient les modéles, mais
en dessous de celui-ci. Ceci est rencontré dantledes des interfaces corrodées ou
protégées. Cet écart a lidéalité, qui correspondne dispersion de la fréquence, est un
phénomene qui apparait également pour le systemagsatution. La capacité 4 dans le
circuit électrique, est alors remplacée par un éldnappelé CPE (Constant Phase Element)
dont 'impédance complexe n’est pas un imaginaine @’est le modéle Cole-Colé].

Le CPE (Q) est expliqué par un déphasad€ig. II-4) d0 aux inhomogénéités de la surface
de I'électrode qui proviennent soit de la formatidas produits de corrosion, soit de
I'oxydation du métal et induisant ainsi une modifion de la surface active de I'électrode.
L’élément CPE dans un circuit équivalent est dgmaitl’équation suivant@®] :

. 1
Eq. 11.9 = Y (i)

ol Yo est la constanteCPE f est la fréquence €iz), j = V-1 et le coefficient

n = a/ (712) aveca l'angle de déphasage en radians du CPE.
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Im(2)
m(2)

[,

Re(Z)

() (b)

Figure 1.4 : Déphasage observé au niveau du repere du spectre (reprédentdans le
plan de Nyquist) : (a) cas idéal, en théorie pone surface uniformément accessible, (b)

Spectre obtenu dans la plupart des cas pratiques.

Dans le cas idéal d'uniformité d’acces a la surfaceve comme par exemple le cas de
I'électrode de mercure, le coefficientvaut 1 et la modélisation physique se traduit par u

condensateur plan.
[1.2.5.2 Représentation des spectres

Le spectre de I'impédance électrochimique est tsaitedans le plan complexe qui est
représenté par le diagramme de Nyq(figure 11-5) donnant 'opposé de la partie imaginaire
(-Zm) en fonction de la partie réelle {Zpour différentes valeurs de fréquences, soit dans
plan réel qui correspond au diagramme de B(idere II-6) représentant le module et la
phase de I'impédance en fonction de la fréquence.

Il est a souligner que les diagrammes de Bode darbeaucoup plus d’'informations
que ceux de Nyquist du point de vue séparatioredesr constantes de temps et déphasage, et
aide dans le choix du circuit équivalent corresarichux phénomenes physiques observés.

Ces diagrammes consistent a représenter le modu# dt le déphasage en fonction de la

fréquence.
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Figure II-5 : Représentation dans le plan de Nyquis
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Figure 11-6 : Représentation dans le plan de Bode.

[1.2.5.3 Conditions d’acquisition

L’acquisition des diagrammes d’'impédance a étaésémlen mode potentiostatique au
potentiel libre. La gamme de fréquence analyséedestlOOkHz (fa) a 10mHz (fin),
I'amplitude efficace du signal d’entrée estAalé= 10mV. L'amplitude du signal est choisie
de facon a augmenter le rapport signal/bruit, sutrestant dans le domaine de linéarité du

systéme. Toutes les mesures ont été effectuéestantigl de corrosion. Les mesures de la
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y T . ed

spectroscopie d’'impédance électrochimique onté&sbksées a I'aide d’'un model Parstat 2273
piloté par un logiciel PowerSuite. Les valeurs nriqées des parametres des circuits
équivalents sont évaluées a l'aide du logiciel Z8im en faisant correspondre les points

expérimentaux a la courbe théorique

11.2.5.4 Modélisation

L’interprétation des phénomeénes a partir des dsogliectriques équivalents, met en
ceuvre l'association en nombre fini d’éléments élgaes: résistances (R), capacités (C),
inductances (L) ainsi que les éléments a phasdartirs(CPE) et des éléments de Warburg
(W) liés aux phénomeénes de diffusion. Il est a ngige la modélisation des phénomenes
électrochimiques par de tels circuits, n’a d’intégée si I'on peut attribuer a chaque élément
une réelle signification physicochimique. En effeth, méme diagramme peut étre obtenu a
partir de plusieurs associations différentés]. Généralement, dans le cas de I'utilisation
d'un CPE, les auteurs présentent directemepntpdrametre obtenu lors de I'ajustement en
Farad. Ce paramétre est assimilable & une capakité, que sa dimension réelle est @ (
s"). Le tableau 1l-1 donne les différents éléments des circuits équntslatilisés et leur

expression littérale de I'impédance complexe

Tableau II-1 : Liste des différents éléments wgislans la modélisation des circuits équivalents et

leur expression littérale de I'impédance complexe.

Description Symbole Paramétres Expression de I'impédance

Résistance R R 1/R
Capacité C C Jaw
Inductance L L -jlol
Warburg w Yo Yol ijw
CPE Q Yo, N Yo/ (jw)", nd [0,1]
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Il est important de rappeler que les modeles ééhau moyen de cette méthode
respectent deux conditions :
1°" condition : tous les éléments doivent avoir une signifisaphysicochimique. Ils doivent
pouvoir étre associés a des propriétés physiquaeystame, pouvant engendrer le méme type
de réponse électrique, soit par I'association @mid’éléments électriques, soit par le calcul
d’'une expression analytique de Z.
2°M condition : les spectres modélisés ne doivent différer dactsp réel qu'avec un écart de
'ordre de la précision du matériel. Le circuit dditre le plus simple possible, si en
supprimant un élément, la corrélation est toujoaisble, le circuit doit étre simplifié. Les
changements de temps, de température ou de toatgarametre doivent étre continus et non

aléatoires.

11.2.5.4.1 Modélisation du systeme métal/électrolgt

Le comportement d’'une surface de métal nu exposée railieu électrolytique a été

tres largement étudié et modéligél-14]. Les auteurs s’accordent sur le modéle suivant
(figure 1I-7) :

Figure 11-7 : Modele électrique équivalent d'une surface déah@ en solution.

Ce circuit est souvent appelé de Randles, maiagltsd’'un abus de langage, le circuit
de Randles associe une impédance de Warburg (\8renavec la résistance..R.a valeur
de Gy, capacité de la double couche, mesurée sur umagdimge d'impédance, en tant que
grandeur extensive, est proportionnelle a la sarfactive du métal. Dans certains cas
I'utilisation de CPE permet de tenir compte de [guss phénomenes menant a une dispersion

en fréquence non maitrisée a la surface du métdbret a I'impossibilité de donner une
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valeur unique de capacité. Les sources de dispersimt par exemple la rugosité, les
hétérogénéités chimiques, ou toute autre sourceistabution locale, non uniforme, du

courant.

[1.2.5.4.2 Modélisation du systeme métal/revétemetdectrolyte

Dans le cas d’'un revétement métallique poreuxpfalaction de celui-ci masque plus
au moins les phénomeénes de conduction a travepmolesités. La capacité du revétement ou
du film n’est pas une capacité classique rGais plutét remplacée par un (CPE) @ans
telles conditions, I'électrolyte entre en contact@le métal, conduisant a I'apparition d’'une
nouvelle interface. Il se forme une double coucloatde comportement électrique est

équivalent a un circuit RC.

Lafigure II-8 présente le circuit équivalent d’'un systéme méteérement/électrolyte.
La notation suivante est adoptée pour les différgmirametres du circuit électriques
équivalents : Qle CPE du film, Rla résistance du film, &la capacité de la double couche et

Ry la résistance due aux échanges électroniques lég@amaiu niveau de cette interface.

Figure 11-8 : Modele électrique équivalent d’un revétementpar
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[1.3 Méthodes d’'analyse de surface
[1.3.1 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Le MEB est utilisé pour réaliser des micrograplieda surface des échantillons, afin
de caractériser les différents dépots et la camodes surfaces. Le principe de la microscopie
électronique a balayage, repose sur I'exploitaties signaux dus aux interactions entre des
électrons primaires de fortes énergies et le naatétyn faisceau d’électrons d’énergie
emis, frappe la surface du matériau a observeite Glgtrniere sous l'impact des électrons
primaires, réagit en émettant différents types dgnasix, notamment des électrons
secondaires issus des premiers nanometres de fecesutu matériau, ou des électrons

primaires rétrodiffusés provenant des premierasaoges de hanometres

Le microscope utilisé au cours de cette étude,destmarque JEOL modéle JSM 5600

(Annexelll).

[1.3.2 Analyseur par fluorescence X en dispersion’dnergie (EDS)

Un spectrométre est généralement couplé au MEPBerinet la détermination de la
nature et de la concentration semi quantitative ééments présents. Les Analyses sont
possibles sur des échantillons, petits ou grandsnédition qu’ils puissent étre introduits dans
'enceinte du MEB. lls peuvent étre massifs ou regcupportant le vide et le faisceau
d'électrons. L'impact des électrons produit un sped'émission X caractéristique. L’'EDS
utilisé dans ce travail, est de type FONDIS ELECTNRO avec une diode de silicium dopée
au lithium équipée d’'une fenétre organique de tyiostek (Annexdll). La résolution est de

92 eV pour le Fluor et de 128 eV pour le Manganeése.

[1.3.3 Diffraction des rayons X (DRX)

Cette technique (AnnexB®/) permet de déterminer les distances inter-atonsicie
I'arrangement des atomes dans les réseaux cristallomme les rayons X sont diffractés de
facon différente par les éléments du réseau sulgacdnstruction de ce dernier, l'irradiation
de la matiere par rayons X permet de connaitreasaencristallographique. L'angle (2 theta)
de diffraction dépend de I'énergie du rayonnemecitdéent et de la distribution spatiale des

atomes (structure cristalline). Le spectre de diffion constitue I'empreinte caractéristique
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des structures cristallines analysées. Les mesom@seffectuées avec un appareil, constitué
par un tube émetteur de rayons X qui émet un ragment vers un échantillon, lequel

diffracte une partie d’'un rayonnement émis versysieme de détecteur.

L’appareil DRX de marque ADVANCE BRUKER est utilis&ec une configuration Bragg
Brentano, I'échantillon est en position horizontale tourne sur lui-méme a une vitesse
dépendant du temps d’acquisition. Le faisceau emtidest issu d'un miroir de Gdbel
(multicouches dissymétriques). La source des rajyoast une anti-cathode en cuivre dont la
longueur d’onde est égale a 1.540%6.a plage d’acquisition concerne essentiellemetie c
du magnésium mais tout ce qui est cristallisé gateénent détecté. Les diffractogrammes
obtenus sont comparés aux références disponibles ldabase de données JCPDF afin

d’identifier les différents composants.

[1.3.4 Infra rouge (IR)

Une molécule illuminée par des radiations dangrdiiouge peut absorber certaines
d'entre elles a des longueurs d'onde correspondart fréquences de vibration des
groupements chimiques la constituant. La mesurgndensité de lumiere absorbée a chaque
longueur d'ondé conduit a un spectre caractéristique du produiiét Les analyses sont le

plus souvent effectuées en transmission. Le spebtexu représente I'équation suivante :

14= f(x) Eq. 11.10

Avec | = intensité absorbéey=lintensité initialex nombre d'onde = A/exprimé en crh.

L’appareil utilisé dans cette étude est un BRUKERE6 (voir Annexéd/).

[1.3.5 Spectroscopie a décharge lumineuse (SDL)

Cette méthode (Annex&I) d’analyse permet de mesurer simultanément et en
quelques minutes les profils de concentration erctfon de la profondeur, des éléments
présents dans des échantillons conducteurs plasspi@fils peuvent étre déterminés d’autant
plus prés de la surface lorsque la stabilité iltide la décharge est maitrisée. Les

informations obtenues concernent des couches ddqups nanomeétres a quelques
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micromeétres d’épaisseur. Cette méthode laisse muaatification difficile et ne donne que
des évolutions de concentrations. L'appareil ditst un GD-PROFILER, JOBIN YVON.

11.3.6 Spectroscopie de photoelectrons X (X ray phoelectron spectroscopy (XPS))

Cette méthode d’analyse de surface est fondéeianisation des niveaux de cceur et
I'émission d’'un photoélectron. L’énergie de liaisque possede I'électron a lintérieur de
I'atome, de la molécule ou du solide est détermaesimple mesure de I'énergie cinétique
du photoélectron. L’'environnement chimique du fedes dépbdts de magnésium est étudié au
moyen de la spectrométrie de photoélectrons X (XB& spectres XPS sont enregistrés a
I'aide d’'un spectrometre VG Escalab 250 iXL ESCAX\6cientific). La source des rayons X
est la raie monochromatée de laluminium AdkKle radiation ©=1486.6 eV. Le
spectrometre est calibré en énergie par rappdénargie de liaison { Les aires des pics

ont été calculées en utilisant I'algorithme "Chitared”.

I1.4 Conditions expérimentales

Toutes les expériences effectuées avec I'éleceayganomagnésien ont été réalisées
a 25°C sous une atmospheére contr6lée dans une dbajsnts(figure 11-9). Celle-ci est
eéquipée de gants a excellente compatibilité chimigliun manomeétre et de quatre vannes

pour I'évacuation et I'introduction du gaz.

Figurell-9 : La boite a gants
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11.4.1 Matériaux

Acier
L’acier utilisé dans cette étude est un acier abarege dont la composition chimique

est donnée pde tableau I1-2

Tableau I1-2: Composition de I'acier (% en masse)

Element C Si Mn P S Cr Cu Al v
Composition <0.07 <0.002 0.38 0.021 0.004<0.004  0.002 0.03  <0.004
Magnésium

Le magnésium utilisé est un produit Goodfellow a@9%.

[1.4.2 Cellule électrochimique

La cellule électrochimique est un montage clagsigurois électrode@igure 11-10).
Pour I'électrodéposition du magnésium, I'électratie référence utilisée est en magnésium
[14-16]. Pour évaluer la stabilité de cette électrodeéfiérence, le potentiel en circuit ouvert
a été mesuré entre deux électrodes de magnésiwrudarsolution d’organomagnésien dans
le THF [16]. Seulement quelques millivolts ont été détectéesapne immersion d’'une
centaine d’heures. Pour les essais de corrosiamikeu chlorure de sodium I'électrode de
référence est celle au calomel saturé (ECS) Hg/HABQI sae(ECS XC100 Radiometer).
L’électrode auxiliaire pour tous les essais étand électrode en platine.

Pour les essais statiques et dynamiques, I'éclantdst adapté sur un embout en
PTFE de I'électrode tournante (Radiometer El 101SB)surface est de 0,29Tm
Les différentes mesures électrochimiques sontséedi dans un volume de 250 mL de

solution chlorurée. Elles sont maintenues a la tgatpre 25°C dans un milieu aéré.
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Electrode de travail a disque
Electrode tourtant ou statigque

-
de référetice
‘/flﬂnnt.re - électrode
ef1 Platitie

Electrolsyte

Figure 11-10 : Cellule électrochimique a trois éteodes.

11.4.3 Electrode a disque tournant (EDT)

L’électrode a disque tournant est utilisée pous®iaer d’une parfaite reproductibilité
des conditions de transport de matiére a la sudad&lectrode. En effet, ce dispositif assure
un écoulement laminaire du fluide selon la vitedseotation de I'électrode avec une vitesse
constante du fluide sur toute la surface du distjiépaisseur de la couche de diffusion ne
varie sensiblement pas et le transport de mate@uegdors étre supposé uniforme.

Dans ces conditions, pour un potentiel correspandann palier de diffusion, le
courant limite de diffusion. est proportionnel a la racine carrée de la vitelseotation de

I'électrode et sa valeur est donnée par la loi eldh[17,18]:
IL=0,62nFC Ry Q? Eq. I1.11

Avec
n: le nombre d’électrons mis en jeu,
F : la constante de Faraday dont la valeur est dé®6&5mot’,

C : la concentration au sein de la solution de I'esp8lectroactivémol.cm®),
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D : le coefficient de diffusion de I'espéce électroaefcnt.s?),
v : la viscosité cinématique de la solutient.s?)

Q : la vitesse de rotation du disque tournant (f3d.s
3 =1,611 D"* V6112 Eq. 1112

L’épaisseur de la couche de Nernst a la dimensiomedongueur caractéristique du transport
de I'espéce électroactive par diffusion et par eation.

La rotation de I'électrode a disque tournéiiure 1l-11) peut varier de 0 a 5000 tours par

minute (rpm) grace a un boitier de contréle CTV H@élmarque Radiometer. La rotation

induit une aspiration du fluide vers le disqueeepitojette en direction du bord par des forces
tangentielles, créant ainsi un mouvement en spitae vitesses de rotation utilisées dans

cette étude sont 0, 200, 600 et 1500 rpm.

<— contact

- «— éventuelle arriveé

de gaz
QK //

I <«— Electrode d'acier

NV

Figure II-11 : Schéma de 'EDT et mouvement d’waciblyte crée par un disque en rotation

uniforme autour d’'un axe.
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[1.4.4 Préparation des surfaces

Les échantillons d’acier destinés au revétementmagnésium ont été polis aux
papiers abrasifs de carbure de silicium (SiC),qyuesu degré de granulométrie 1000 ensuite
rincés a l'acétone anhydre et séchés.

Pour les essais dans le milieu chlorure de sodiesrsurfaces des échantillons d’acier
nu et de magnésium pur ont été polies aux paphesids jusqu’au degré de granulométrie
2400, rincés a I'eau distillést séchés a l'air froid avant chaque manipulation.

11.4.5 Les solutions

11.4.5.1 Bains d’électrodéposition

Les bains d’électrodéposition sont des solutiolmse de réactifs de Grignard dans
des solvants tres appropriés de diethylether (DitEfQle terahydrofurane (THF). Le volume
des solutions adopté est égal a 10ml. Les compositides solutions utilisées sont

rassemblées danstibleau 11-3:

Tableau II-3 : Les différents réactifs de Grignaideur solvant respectif.

Réactif molécule solvant [c]M
Chlorure méthyle de magnésium (MethylMgCl) S Cl THF 2.0
Chlorure éthyle de magnésium (EthylMgCl) HeMgCl THF 2.0
Chlorure butyle de magnésium (ButylMgCl) 4HeMgCl THF 2.0
Chlorure méthyle de magnésium (MethylMgCl) S CI DEE 2.0
Bromure méthyle de magnésium (MethylMgl) BhyBr THF 2.0
lodure méthyle de magnésium (MethylMgl) [l DEE 2.0

[1.4.5.2 Solutions corrosives

Afin d’étudier et de caractériser I'efficacité devétements, les différents échantillons

ont été testés dans des solutions de chloruredienrsgNacCl) a 3% et 0.03%. Le volume des
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solutions considérées est égal a 250mlabdeau II-4donne les concentrations molaires et le
pH des solutions.

Tableau II-4 : Concentration molaire et pH des s$mns NaCl.

Solution pH Concentration molaire
NaCl 0.03% 52 5.19
NaCl 3% 6,8 5.10

[1.4.5.3 Bains au cérium

Dans le but d’améliorer la protection du revétendmtmagnésium, un traitement au
cérium a été effectué. Ce traitement consistenaniérsion des revétements dans des solutions
au cérium. Letableau II-5indique la nature des solutions, leur concentnatrmlaire et le

temps d'immersion.

Tableau 1I-5 : Nature des solutions et concentnatioolaire.

Solution Concentration molaire  Temps d'immersion
Ce(SQ), 2 .10° 2 min.
CeCh 2 .10° 2 min.

Samia Ben Hassen 50



Chapitre I Méthodes expérimentales

Références bibliographiques du Chapitre |l

[1] S.O.Pagotto Jr., C. M. De Alvarenga Freire, Bhllester, J. Surface and coatings
Technology, 1221999 10.

[2] K. H. Kim, J. D. Lee, J. J. Lee, B. Y. Ahn, H.K&im, Y.W. Shin, Thin Solid Films, 483,
2005 74.

[3] A. Bouyaghroumni, P. Versaud, O. Vittori, Caread Metallurgical Quarterly, 31996
245.

[4] R. K. Sharma, G. Singh, A. C. Rastogi, Solaeiy Materials & Solar Cells, 82004,
201.

[5] L. Antropov, Electrochimie théorique, Moscdil79, 72.

[6] A.Tallec, "Electrochimie organique synthesergicanisme”, Parid,985,56.

[7] F. Bedioui, "Théorie et mise en ceuvre expéritaiei, Technique de l'ingénieur, réf:
2126.

[8] C. Gabirielli, Techniques de I'Ingénieur, teaAnalyse et caractérisation. PE 2210-1.

[9] G.J. Brug, A.L.G. Van Eeden, M . Sluyters-Retinal.H. Sluyters, J. Electroanal. Chem.,
176,1984 275.

[10] J.R. Macdonald, "Impedance Spectroscopy: esipimg solid materials and systems"”,
New York, Wiley,1986 346.

[11] K. Kasahara, F. Kajiyama, Corrosion, 3983 475.

[12] J.C. Murphy, G. Hartong, R.F. Cohn, J. Elechem. Soc., 133,988 310.

[13] J.N. Murray, P. J. Moran, E.Gileadi, Corrosidd,1988 533.

[14] C. Liebenow, Z. Yang, M.W. Wagner, P. LobiRtoc. Electrochem. Soc. P%7-18,
1997, 597.

[15] C .Liebenow, Z. Yang, P. Lobitz, ElectrocheGam., 2,200Q 641.

[15] Z. Lu, A. Schechter, M. Moshkovoch, D. Aurbach Electrochem. Chem., 468999
203.

[17] B. Levich, L. Landau, Acta Physicochemica UR$%,1942 42.

[18] B. Levich, Acta Physicochemica URSS, 1944 133.

Samia Ben Hassen 51



Chapitre IV : EFFET DU COURANT PULSE SUR LA MORPHOL OGIE
ET LA RESISTANCE A LA CORROSION D’'UN REVETEMENT DE
MAGNESIUM

IV.1Introduction
V.2 Parametres d’électrodéposition en courant puls €&
I\VV.3 Caractérisation des revétements en fonction du temps de
maintien
V1.3.1 Observations au microscope binoculaire
VI.3.2 Morphologie des dépots
V1.3.3 Epaisseur
VI.3.4 Structure cristalline
V1.3.4.1 Spectres
VI.3.4.2 Calcul du coefficient de texture
IV. 4 Etude de la résistance a la corrosion en fonc  tion du temps de
maintien
IV.4.1 Suivi du potentiel libre
IV.4.2 Courbes de polarisation
IV.4.3 Spectroscopie d'impédance électrochimique
IV.5 Comparaison des résultats en courant pulsé et courant continu

V.6 Conclusion




Chapitre 1V. Effet du courant pulsé

IV.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous avons tenté d’optimiser deaditions d’élaboration par
électrodéposition en courants pulsés, afin de dmpde revétements dont la microstructure,
la texture et la composition sont caractérisées difiérentes méthodes d’analyse. Les
meilleurs revétements obtenus a partir de la siutnethylMgCl dans le THF, sont ensuite
étudiés par les techniques électrochimiques stadiom et transitoire dans une solution

agressive de chlorure de sodium a 0,03% afin ddtigeer leur comportement a la corrosion.

IV.2 Paramétres d’électrodéposition en courant puls

Dans cette partie, nous avons réalisé I'électrosi@pn du magnésium avec le processus
du courtant pulsé. Pour cela nous avons gardéélaemdensité de courant imposée qu’en
courant continu (-1mA/cf), la méme durée de temps d'électrolyse (45min) ésufaisant
varier le temps de maintien et par conséquenten®s$ de repos. Lmbleau 1V-1donne les
parametres de courant d’électrodéposition et laimatmon des dépots. Le bain d’électrolyse
contient une solution de chlorure méthyle de magnésans le tétrahydrofurane a une
concentration de 3M. L'électrodéposition est effiéet a 25°C dans une boite a gants et sous
une atmosphére contrélée d’azote.

Tableau IV-1 : Parametres d’électrodéposition enremt pulsé.

Nomination du dépot D1 D2 D3 D4 D5
Amplitude (A.dn) 10 10 10 10 10
Temps de maintien (ms) 0,1 0,2 0,5 1 5
Temps de repos (ms) 9 19,8 49,5 99 495
Durée de I'électrolyse (min) 45 45 45 45 45
Amplitude moyenne (A.df) 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1

IV.3 Caractérisation des dépdts en fonction du tengpde maintien
IV.3.1 Observation au microscope binoculaire (MB)

La figure VI-1 donne les images prises par le microscope binoseuldés dépodts de
magnésium, élecrodéposés en courant pule8 dépdts de magnésium obtenus pour les

différents temps de maintien ont tous une couléamdhatre caractéristique de I'élément Mg
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et de I'oxyde MgO[1]. A premiere vue, les dépbts sont tous denses,, maiformes et
couvrent la totalité de la surface de I'acier misnme substrat. Les arborescences obtenues

pour les dépbts D2, D3 (tres développées) et Dddus a I'effet de bord.

Figure IV-1 : Images prises par MB pour les dépftdsmagnésium obtenus pour différents
temps de maintien.
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IV.3.2 Morphologie des dépbts

Les observations au MEBigure 1V-2) des dépdts de magnésium, en fonction des
différents temps de maintien et temps de reposnggent de visualiser la morphologie et le
développement des dépbts. Lanalyse EDS montredgposition des dépbts de magnésium
en pourcentage atomique.

La figure IV-2aprésente la micrographie d'un dép6t de magnésiulenabpour un temps de
maintient,,= 0,1 ms, la morphologie étant granulaire, nonarnie sur toute la surface du
revétement et les grains se présentent sous foensesiaux ou de pyramides. Pour la zone A
la morphologie est granulaire alors que pour leezBnla morphologie estréguliere.

Lorsque le temps de maintien egtt0,2 ms(figure 1V-2b) la morphologie obtenue est
granulaire, homogéne et couvre la totalité de ldasa d’une maniére uniforme ; la taille
moyenne des grains est de 3 um.

Pour un temps de maintien,& 0,5 ms) la morphologie, observéggure IV-2c) est
également granulaire et parfaitement homogéneolehe de magnésium couvre la totalité
de la surface. La taille des grains est estimédepdiametre moyen a 5um.

Quant a Idigure 1V-2d elle présente la micrographie d’'un dép6t de magnésiuenabpour

un temps de maintieg,= 1 ms, la morphologie obtenue présente deux zdregremiere
zone A est tout a fait identique a celle obtenuecemrant continu, dans ce sens, elle est
irréguliere et fissurée. La deuxiéme zone B étananulaire dont le diamétre moyen des
grains est estimé a 9um.

La figure 1V-2emontre un dép6t obtenu pour un temps & ms, la morphologie étant dense
mais la couche de magnésium ne couvre pas latéotidila surface, certains reliefs laissent
apparaitre les raies de polissage. LEDS montprédaence du pic tres intense du magnésium
ainsi que le celui du fer correspondant au métas gacent. Le pic de 'oxygéne est absent.
D’aprés les observations au MEB, les dép6ts obtpous les temps de maintien 0,1 ms; 0,2
ms et 0,5 m®nt une morphologie granulairmais seuls ceux obtenus pour les temps de
maintien 0,1 ms et 0,2 ms, couvrent d'une mari@iorme et homogene la totalité de la
surface, la morphologie étant granulaire avec aiées de grains différents.

Toutefois, la morphologie reste tres proche deecelitenue en courant continu pour les
dépbts de magnésium D4 et D5 réalisés respectivegnpoemn les temps de maintien 1ms et 5
ms. L'analyse EDS couplée au MEB montre la présdncaagnésium pour tous les temps de
maintien avec un pourcentage atomique supérield%. e pourcentage atomique du fer

correspondant au substrat, se trouve élevé seulgrmean le dépbt obtenu aveg £5ms (de
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I'ordre de 10%). On note de tres faibles tenearsoxygene et en chlore comparés a celles

obtenues avec les revétements effectués en caxgatimu.
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Figure IV-2a : Micrographies MEB et spectre EDSdfyjp6t de magnésium D1 obtenu pour
ton=0,1ms.
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Figure IV-2b : Micrographies MEB et spectre EDSd#p6t de magnésium D2 obtenu pour
ton=0,2ms.
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Figure IV-2c : Micrographies MEB et spectre EDSd#p6t de magnésium D3 obtenu pour
ton=0,5ms.
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Figure IV-2d : Micrographies MEB et spectre EDSdfyjp6t de magnésium D4 obtenu pgurtlms.
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Figure IV-2e : Micrographies MEB et spectre EDSd#p6t de magnésium D5 obtenu pQy=tsms.
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D'aprés ces micrographies, on peut constater gsiedépbts formés aux temps de
maintien de 0,2 ms et 0,5 ms se trouvent étredels satisfaisants pour la suite de notre étude

en courant pulsé.

IV.3.3 Epaisseur des dépots

La figure IV-3 reproduit les micrographies correspondantes adsune de |'épaisseur
de dépbts obtenus pour les deux temps de maingjer 0,2 mset 0,5 ms. Sur ces
micrographies, la couche de magnésium apparaitage,alors que celle de l'acier est en gris
foncé. Les valeurs de I'épaisseur des dépots MBetont respectivement de I'ordre de 39um
et 25um.

Figure IV-3 : Micrographies MEB d'une coupe des xléghantillons d’acier avec les dépots de
magnésium D2 et D3.

IV. 3.4 Structure cristalline
IV.3.4.1 Spectres

La diffraction aux rayons X a été utilisée afinadactériser la structure des dépbts et
d'identifier I'orientation des plans. D’aprés lpgdres de lagure [V-4etlestableaux V-2 et
IV-3 relatifs respectivement aux deux types de dépoetDR23, il y a présence de deux pics
intenses qui correspondent au magnésium, l'unittésse pour @ = 34,396°, I'autre moins
intense se situe 2= 36,614°. Quatre autres pics pour le magnésiymarajssent également
pour les deux types de dépodts D2 et D3 et correlpuraux positions2= 32,26 ; 47,638 ;
63,153 et 72,506°.
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Figure 1V-4 : Spectres DRX des dépbts de magnédiiet D3.
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Les pics du fer provenant de I'acier substrat aétd&tectés pour D2 et D3 aux trois
positions B = 44,470 ; 64,812 et 82,195°. Ces piques intepsdms sont caractéristiques
d'une structure cristalline. Les pics non ideésificorrespondent au téflon qui enrobe les
échantillons. A titre indicatif, le spectre DRX déflon est donné par lagure A-IV.5de
'annexe A-IV.

Tableau IV-2 : Liste et paramétres des pics du &2

Position distance Intensit¢é FWHM Int. Rel. Aire

[20°] [A] [cts] [20°] [%] [cts*26°]
32,0821 2,78996 211,02 0,1338 4,64 27,86
34,3254 2,61258 4550,06 0,1338 100,00 600,66
36,5383 2,45928 2020,89 0,1004 44,41 200,08
44,4702 2,03732 1307,12 0,1840 28,73 237,26

47,7276 1,90560 392,39 0,1004 8,62 38,85
63,0259 1,47494 338,23 0,2007 7,43 66,98
64,8126 1,43853 293,06 0,2676 6,44 77,38

72,4837 1,30403 536,61 0,1673 11,79 88,55
75,5272 1,25887 138,91 0,4015 3,05 55,01
82,1959 1,17183 379,17 0,4080 8,33 206,27

Tableau IV-3 : Liste et parameétres des pics du UBf30

Position distance Intensit¢é FWHM Int. Rel. Aire
[26°] [A] [cts] [26°] [%] [cts*20°]

32,0322 2,79418 220,31 0,1338 12,46 29,08
34,2518 2,61803 1394,17 0,1338 78,83 184,05
36,4787 2,46316 1592,34 0,1004 90,03 157,65
44,4828 2,03677 1768,63 0,1171 100,00 204,29
47,6579 1,90822 245,95 0,1004 13,91 24,35
62,9885 1,47572 131,30 0,2676 7,42 34,67
64,7225 1,44031 308,43 0,2676 17,44 81,43
72,4488 1,30457 380,86 0,1673 21,53 62,85
82,4595 1,16972 374,70 0,5021 21,19 188,12
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IV.3.4.2 Calcul du coefficient de texture

Le coefficient de texture offre une informationpantante sur I'orientation des plans.
Le coefficient de textur&. (hkl) peut étre déterminé par la méthode de Muré3a et dont

I'expression est donnée par I'équation suivante :

T (hKl) = [ 1 (hk) x = 1o (hkI )]/ [E( 1o (hKI)x 1 (hKI))] (EqQ. IV-1)

Ou:

| (hkl) est I'intensité du pic du dép6t de magnésium,

> | (hkl) est la somme des intensités des pics indépendants,

L'indice 0 correspond aux intensités des pics pouéchantillon standard d’'une poudre de

magnesium.

La section A-IV.3 de l'annexe A-1V, donne les diff@tes listes des pics théoriques et les
différents parameétres cristallographiques des ddéments métalliques : magnésium et fer.
Lesfigures A-IV. 3et 4, reproduisent les spectres DRX de référence dietiy Fe obtenus

d’apres les travaux de Davgy] et Walker[5].

Le calcul deT, (hkl) (tableaux V-4 et IV-prévéle que I'orientation des plans est selort00
En effet, il est a noter qu'ant= 0,2 ms, 54,5% des cristaux de magnésium soahtés
parallelement au plan (004) et que 30,6% sont tEseparallelement au plan (002). Pour le
dép6t de magnésium D3 obtenu pogy £ 0,5 ms, 67,2%, des cristaux sont orientés
parallelement au plan (004) et seulement 16,2%ti@desux sont orientés parallelement au
plan (002). On peut remarquer que lorsque le temepsaintien augmente les plans orientés
parallelement au plan (002) diminuent et ceux oéenparallelement au plan (004)
augmentent.

Il en ressort que la texture des deux dépodts dgnésium D2 et D3 élaborés par
électrodéposition en courant pulse, est forméalparcristaux dont I'orientation préférentielle
cristallographique est selon le plan (004). Il asbtoter que lorsque le temps de maintien

augmente l'orientation selon (002) diminue et ce#on (004) augmente.
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Tableau IV-4 : Parametres des pics et calcul dufenent de texture pour le dépét D2.

Pos. [®°]  Paln (hkl)  1[%]  b%] o/ | S(lo/ 1) %T,
32,0821 100 4,64 251  0,184860557 15
34,3254 002 100,00 27,2  3,676470588 30,6
36,5383 101 4441 100 0,4441 3,6
47,7276 102 8,62 13,7  0,62919708 5,2
63,0259 103 7,43 14,3  0,519580419 4,3
72,4837 004 11,79 1,8 6,55 54,5

12,00420864

Tableau IV-5 : Parametres des pics et calcul dufement de texture pour le dépbt D3.

Pos. [2°]  Paln (hkl)  [[%]  b[%] lo/ | S(lo/ 1) T,
32,0322 100 12,46 25,1  0,184860557 2,7
34,2518 002 7883 272  3,676470588 16,2
36,4787 101 90,03 100 0,4441 5,0
47,6579 102 1391 13,7  0,62919708 5,7
62,9885 103 7,42 143  0,519580419 2,9
72,4488 004 21,53 1,8 6,55 67,2

17,7901968

IV.4 Etude de la résistance a la corrosion en fonicin du temps de maintien

Dans cette étude les courbes du magnésium et derl'seront tracées afin de les
comparer a celles obtenues pour les échantillorsiat’ avec dépdt de magnésium

électrodéposés en courant pulsé.

IV.4.1 Suivi du potentiel libre

Avant d’étudier le comportement vis-a-vis de larosion des dépdts de magnésium
obtenus pour les temps de maintigh @,2 ms et 0,5 ms en milieu NaCl 0,03%, il est
intéressant de suivre I'évolution de son potenti@bandon en fonction du temps, et de
comparer cette évolution avec celle du magnésiumepudu substrat acier. En effet, les
valeurs mesurées de ce potentiel résultent dediodscqui se déroulent a linterface
métal/solution.

Ces évolutions sont représentées stiglare V-5 pour une durée totale d'immersion
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de 3 heures. Au début de I'immersion, le poterdrekircuit ouvert des dépodts D2 et D3, est
proche de celui du magnésium pur. Il est clair lgaiigmente lentement durant les 45
premieres minutes en suivant l'allure du potentiel magnésium, puis atteint une valeur
quasi-stationnaire au bout d’'une heure d'immersi@potentiel de corrosion du dépét D2 a
été trouvé égal a -750 mV plus anodique que celudépbt obtenu en courant continu (DCC)
-804 mV, celui du dépbt D3 est égale a -794mV. Laleurs de potentiels obtenues sont
intermédiaires entres celles du magnésium pur (-1680) et celles de I'acier (-498 mV). Ce

résultat ne peut traduire, a priori, que le congrognt d’'un métal assurant une protection

cathodique.
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Figure IV-5 : Suivie du potentiel libre des dépdésmagnésium D2 et D3 dans NaCl 0,03%.

IV.4.2 Courbes de polarisation

Les courbes de polarisations ont été tracées amissheures d'immersion dans NacCl
0,03%. Elles confirment la méme tendarftgure 1V-6) A titre comparatif, les courbes du
magnésium et de I'acier sont aussi reproduitesr Roewomportement anodique, les deux

courbes suivent une méme évolution, elles présemtenx pentes I'une correspond a la
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dissolution du magnésium, l'autre a la corrosion fdu On remarque une diminution
significative des courants de corrosion. Les patnse sont déplacés vers des valeurs plus
nobles notamment pour le dépoét D2. Pour les branchthodiques, les deux courbes sont
pratiguement paralleles et identiques a celle dgmésium pur. L'évolution de ces courbes

traduit la réduction de I'eau sur le magnésiifn/].

L'exploitation des courbes de polarisation, erasbles segments de Tafel a partir des
deux branches cathodiques et anodiques, permet afliler les pentes de Tafel.
L'extrapolation de celles ci a la valeur du potehtle corrosion permet d’obtenir le courant

de corrosion.
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Figure IV-6 : Courbes de polarisation anodiquesa&thodiques des dépbts de magnésium D2 et D3.

Tableau IV-6 : Valeurs des paramétres électrochiregyextraites des courbes de polarisation et

pourcentage d’efficacité de protection.

Echantillon dorr Ecorr Epic IAEI %E
(mA.cm®) (mV/ESC) (mV/ESC) (mV/ESC)

Acier 170 x 10* -498 -498 0 -

D2/Acier 1,43 x 10* -754 -122 632 99,1

D3/Acier 3,37 x 10* -794 -161 592 98,0
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Le potentiel de piqgUration ggs’est déplace vers des potentiels plus anodiquesles deux
dépdts D2 et D3. Les valeurs d& (Eq. llI-1) pour les échantillons D2 et D3 sont tres
importantes par comparaison avec les résultatsiobten courant continu, et montrent qu'il y
a eu une protection par anode sacrificielle asspaéde magnésium et un ralentissement trés
important de la corrosion du substrat. tableau IV-6 donne les valeurs des différents
parametres électrochimiques extraites des coumesldrisation. Il est clair que le courant et
le potentiel de corrosion du dépdt D2 obtenu aygc=t0,2 ms montrent une meilleure
protection contre la corrosion par rapport aux ltésidu dépot D3 obtenus avggt 0,5 ms
étant donné que le dépdt D2 a une épaisseur plpsriamte et une taille des grains plus
faible. Letableau IV-6donne aussi le pourcentage d’efficacité de primie¢®6E) des dépots
et dont I'expression est la suivante :

(acier) -, (D/acier)

(acier)

%E = oo x 100 (Eq. IV-2)

ICOIT

Le pourcentage d'efficacité du dépbt D2 est del®9 alors que celui du dépdbt D3 est
de 98,0 %. La différence entre les deux dépots 23ene réside que dans la morphologie
des dépbts et notamment la taille des grains dactaf la porosité des dépbts. Le taux de
porosité est calculé dans la suite de cette étudeegt complété par une étude du
comportement a la corrosion en utilisant la méthode la spectroscopie d’impédance

électrochimique (SIE).
IV.4.3 Spectroscopie d’'impédance électrochimique (B)

Les mesures dimpédance électrochimique en modenpostatique, ont été
effectuées pour caractériser le comportement élgumique du revétement de magnésium
sur I'acier en milieu chlorure de sodium 0,03%.

Les figures V-7 a 9représentent les diagrammes d’'impédance électmighé des
échantillons d’acier avec les dépbts D2 et D3y pitfterents temps d'immersion au potentiel
libre. Lanalyse de ces spectres montre que legamames représentés dans le plan complexe
laissent apparaitre une boucle qui est la sommded& boucles capacitives avec un seul
diamétre. Ceci est confirmé par les diagrammes alde Bjui montrent la présence de deux
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constantes de temps. La diffusion de Warburg n&aép@ détectée, tous les diagrammes ont un
angle supérieur a 45°.
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Figure IV-7 : Diagrammes Nyquist et Bode des dép@®t D3 apres 1heure d'immersion
dans NaCl 0,03%.
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Figure 1V-8 : Diagrammes Nyquist et Bode des dep@®t D3 apres3heures d'immersion
dans NacCl 0,03%.
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Figure 1V-9 : Diagrammes Nyquist et Bode des dep&®t D3 apres 3 jours d'immersion
dans NacCl 0,03%.

Samia Ben Hassen 129



Chapitre 1V. Effet du courant pulsé

Ces diagrammes gardent la méme allure jusqu’a 3 immersion. Le diamétre de
la boucle diminue pour 3h mais augmente régulierémen fonction du temps. Ce
comportement peut étre expliqué par deux phénomemesne cela a été avancé dans la
section (S 11l.4.4). Limpédance totale reste beayc plus élevée par comparaison avec
'impédance totale de l'acier nu. Les diagrammeémpédance ont été modélisés en utilisant
le circuit électrique équivalentfigure 111-26) qui a été utilisé dans la modélisation des
diagrammes obtenus avec les revétements électrs@@@m courant continu. Les différents
parametres de ce circuit ont été déja définis tadsapitre lll.
Le tableau IV-7donne les valeurs des différents paramétres dwitiddectrique apres
modélisation. La résistance du film et celle dunsfart de charges augmentent en fonction du
temps d'immersion, et la capacité du filng €alculée a partir du CPE, et celle de la double
couche G diminuent. Les valeurs de la Gont comprises entre 2 et 3 pF Talors que
celles de G sont comprises entre 0,4 et 2 pFZnba valeur de n reste pratiquement
constante au cours du temps 0,7, ce qui expligehilité du film de magnésium.
D’aprés ces résultats, il s'avére qu’au cours dupte:

Ca(D2) < Gy (D3)

Rct(D2) > Rt (D3)

D’ou, le dépdt du magnésium D2 est plus protectergr D3. La seule différence réside dans

I'épaisseur et la microstructure, c’est pourqugdeircentage de la porosité % P a été calculé.
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Tableau IV-7 : Valeurs des paramétres du circuecéique obtenues pour D2 et D3.

Echantillon R Q Cr (calculée) n Re Cal Ret
(Qenf) Yo (Scn?s)  (uF cn?) (Qenf)  (UFen®)  (Qcn)

1h

D2/Acier 485,2 0,79 x 10 2,16 0,71 534xfo 048 105,3 x 10

D3/Acier 488,1 1,08 x 10 3,19 0,71 471xfo 0,82 6,88 x 10
3h

D2/Acier 480,5 1,08 x 10 2,96 0,72 334xfo 0,79 4,75 x 16

D3/Acier 453,6 1,16 x I 3,23 0,73 2,72xfo 2,03 5,54 x 10
3]

D2/Acier 466,2 4,86 x 10 1,36 0,73 9,7x10 0,40 9,13 x 10

D3/Acier 4446 5,96 x 10 2,07 0,73 81x1 052 7,21 x 10

Le tableau IV-8donne lesvaleurs du taux de porosités des deux dépobts ésaanti
I'équationempirique suivante établie par Matth89] :

P =) x 100 ") (Eq. IV-3)
ou:
P est la porosité totale du revétement de magnésium
Rps est la résistance de polarisation du substrat ;
R, est la résistance de polarisation de I'acier ageétement de magnésium ;
AEqor est la différence de potentiel entre le poterdelcorrosion de I'échantillon revétu et
celui du substrat ;
ba est la pente anodique de Tafel pour le substrat.
Les résistances de polarisation considérées sdehuds a partir de la limite des basses
fréequences des diagrammes de Nyquist pour un tdimpsiersion de 3 heures.
D’aprés letableau V-8 le taux de porosité des deux revétements edefaib qui confirme
leur uniformité. Il est a noter que la porosité mwétement D2 est plus faible que celle
calculée pour le dépdt D3 indiquant que le revétard® est plus parfait. Ce résultat est en
bon accord avec les résultats obtenus a partir diasx études électrochimique et
impédancemétrique qui ont montré que les meilleésultats ont été obtenus avec le

revétement D2.
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Tableau IV-8 : Valeurs de la porosité des dépotseDR3.

Dépét Rps Rp Ecorr (acier) Ecorr bA P
(Qcnf)  (Qcenf) (MVIECS) (MV/ECS) (mV/ECS) %
D2/Acier 2000 3,09 x 10 -498 -750 195 0,03
D3/Acier 2000 2,10 x 10 -498 -794 195 0,05

IV.6 Comparaison des résultats en courant pulsé en courant continu

L'électrodéposition en courant pulsé (DCP) et earant continu (DCC) a partir de la
solution chlorure méthyle de magnésium, affectemlarphologie des revétements et
I'orientation des plans. En effet, la morphologie dépét obtenu en courant continu (DCC)
est irréguliére et présente des fissures, alorsllguést granulaire pour les dépots obtenus en
courant pulsé (DCP). D’'apres le calcul du coeffitide textureT. (hkl), 'orientation des
plans pour le dép6t obtenu en courant continu drét&ée (002), alors que pour les dépots
obtenus en courant pulsé l'orientation des plang@31). Les potentiels de corrosion des
dépb6ts DCP sont plus nobles et les courants desiorr sont plus faibles, en comparaison
avec ceux des dépdts DCC. Les résultats des mederd$mpédance électrochimique,
montrent que I'impédance totale (limite basse fedupe) est supérieure a celle de I'acier nu
d’un facteur de 17 pour le dép6t obtenu en cc,wt thcteur de 150 pour le dépdt D2. Le
taux de porosité calculé a partir de I'équatign. 1V-4) montre qu’il y a une différence d'un

ordre de grandeur entre les deux dépdts en faveDGP.

Le tableau I1V-9 compare les difféerentes caractéristigues morphgles et les

résultats électrochimiques des dépbts DCC et D@PIpalépbt D2.
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Tableau 1V-9 : Comparaison des différentes carastéues morphologiques et électrochimiques.

Parametre DCC DCP
Morphologie Irréguliére avec fissures granulaire
Epaisseur 36um 39um

Tc (hkl) 002 004

Ecor (MV/ESC) -810 -754

icor (Acm?) 3,24 x 1¢ 1,43 x 10*

% P 0,15 0,03

IV.7 Conclusion

Il a été démontré dans ce chapitre que les déjdiierés par la méthode du courant
pulsé DCP ont une morphologie plus uniforme, ure@sseur plus importante et une porosité
plus faible que celles obtenues en courant cob@C. Ceci peut étre du a la perte d’'une
guantité de magnésium lors de I'électrodépositinrceurant continu. En se basant sur les
résultats de I'étude électrochimique, les dépot€ BBnt également beaucoup plus efficaces
du point de vue résistance a la corrosion. En,affest connu que les cations métalliques sont
dissous beaucoup plus facilement a partir d'unéasarirréguliere qu’a partir d’'une surface
uniforme[11]. Ainsi, la corrosion de I'acier a été ralentie |la&tdurée de vie du revétement
protecteur a augmenté par rapport aux résultaenabtavec les revétements DCC. Comme
nous lI'avons démontré dans le chapitre I, le mégae de protection contre la corrosion est
le méme pour les deux types de dépots : DCC et DR@rotection est assurée d’une part par
le revétement de magnésium qui se comporte commenode sacrificielle, et d’autre part
par une barriere physique due a la formation d'esydle magnésium dans les sites
cathodigues. Néanmoins, cette protection est laniians le temps, d'ou la nécessité
d’appliquer a ce revétement un traitement qui esteptible d’améliorer ses propriétés anti-
corrosion. Le traitement de surface le plus proomott le plus étudié ces cing dernieres

années est celui du cérium.
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Chapitre V Effet wlaitement au cérium

V.1 Introduction

Dans les précédents chapitres, nous avons démmumrée magnésium assure une
protection contre la corrosion de l'acier. Cependindurée de vie de cette protection est
relativement courte. Afin d’améliorer cette protent un traitement au cérium du revétement
de magnésium a été effectué. L’'étude a été conepfeaé la caractérisation des couches de

conversion du cérium par des méthodes analytiquéle&rochimiques.

V.2 Elaboration des couches de conversion de cérium

L'idée de départ était d’'introduire dans le bairéléctrodéposition des sels de
cérium afin de co-déposer le cérium et le magnésRwar cela, il a fallu travailler avec des
sels de cérium anhydres et faire des recherchdgodidphiques ainsi que des études
chimiques afin de vérifier la solubilité de cesssdans les solutions a réactifs de Grignard.
D’aprés la littératurél], le chlorure de cériunCeCk et le bromure de cérium CeBisont
solubles dans le tétrahydrofurane (THF). Cependauidition de ces produits, méme a trés
faible concentration dans une solution de chlodgeméthyle de magnésium, entraine une
précipitation dans le bain d’électrodéposition. Bealyses EDS et SDL des couches formées
a différentes concentrations, montrent un taux findde de cérium pouvant étre considére
comme non significatif, bien que I'étude électracigue ait montré un anoblissement du
potentiel de corrosion et une légére diminution @msants de corrosion. Cette méthode a été
abandonnée a cause de la durée de vie du bairtdd&léposition qui devient trés courte.

La méthode alternative adoptée a été donc de eéddis couches de conversion de
cérium par simple immersion des échantillons diraceec revétement de Mg dans les
solutions aérées de sulfate de cérium Cg)S€ de chlorure de cérium Cg@n optimisant
la concentration & 2 Tomol L™ sous agitation magnétique. Le temps d’immersiétéaaussi
optimisé a 2 minutes. Avec le bromure de cériumigeiticune couche de conversion n'a été
détectée, par conséquent I'étude avec ce composéraepas considérée. Les échantillons
traités ont été ensuite rincés abondamment a Hesiliée puis séchés a I'air comprimé. Pour

I'étude de la tenue a la corrosion, les échansllont été par la suite testés dans une solution
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s 7 7

NaCl 0,03%. Les revétements de magnésium ont ali€&é en courant continu (S 111.2.1). La
nomenclature suivante a été adoptée pour les éibbastraités :

AM : échantillon d’acier avec revétement de magmésinon traité au cérium.

AMC1 : échantillon d’acier avec revétement de magné traité dans la solution Ce(99

AMC?2 : échantillon d’acier avec revétement de magmé traité dans la solution CeCl

V.3 Caractérisation des dépots
V.3.1 Morphologie
V.3.1.1 Observation au MB

L'observation au microscope binoculaire des écHans traités dans les solutions au cérium
est reproduite sur légure V-1 L'échantillon AMC1 montre I'apparition d’'une caktion
jaune pale, tandis que I'échantillon AMC2, révelee coloration jaune foncée. Celle-ci est

due a la présence de l'ion Ce(IV) dans la coucheodeersior2,3].

Figure V-1 : Observation au microscope binoculales échantillons AMC1 et AMC2.

V.3.1.2 Analyse MEB

La figure V-2présente les micrographies des échantillons AMICAMC?2 obtenues suite a
'analyse au microscope électronique a balayage BMEa morphologie des dépbts est
différente des échantillons recouverts seulememt diépbét de magnésium. Les couches de

conversion formées apparaissent en blanc. L'agsaadient des micrographies des deux
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échantillons montre 'existence d’'une couche rigoge de cérium confirmée par I'analyse
EDS.

/‘ R
=R /",\_\’ L -

Figure V-2 : Micrographies au MEB des couches deveosion formées.

V.3.2 Composition chimique
V.3.2.1 Analyse EDS

La figure V-3regroupe les résultats de I'analyse EDS des dehandéilons traités AMCL1,
AMC2 ainsi que celle de I'échantillon non traiteMA\ Pour AMCLI (figure V-3b) et par
comparaison avec I'échantillon AMigure V-3a) le taux de Mg a subi une diminution et
passe de 81% a 52,8%, alors que le pourcentagecai®ie 'oxygéne augmente pour passer
de 3,4 % a 37,2%.
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Figure V-3 : Spectres d’analyse EDS des échansli@) AM, (b)AMCL1 et (c)AMC2 et
histogrammes de certains éléments chimiques erceotage atomique.
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L’histogramme montre aussi I'apparition du soufr&% et celle du cérium a 0.3%.
Cependant, le pourcentage atomique du chlore pesteguement constant.
Pour I'échantillon AMC2, I'histogramme de Fgure V-3cmontre un méme pourcentage
atomique de fer que celui de I'échantillon Afgure V-3a)et une diminution du pourcentage
atomique du Mg allant de 81% a 36%. Cette dimimuést accompagnée d’'une augmentation
du taux d’oxygene allant de 3,4% a 33,9% et du @enchlore allant de 2% a 10.1%. Le
pourcentage atomique de cérium est trouve eg&i’a.6,
Le rapport Ce/Cl est différent de 1/3, dans cearapeut dire que Cl n’est pas lié a Ce mais
plutét a Mg. En effet, I'ion chlorure est connu aom étant une base de Lewis plus forte que
H,O ou OH et donc un agent complexant efficace pour I'ion*Mgeci peut expliquer la

présence du chlore dans les spectres de 'EDS.

V.3.2.2 Analyse DRX

La Fig. V-4 donne le spectre de diffraction des rayons X éehlantillon AMC2.
D’aprés ce spectre, la composition de la coucheodwersion est formée principalement de
I'oxyde de cérium Ceg) ce qui confirme la proposition des réactigRsV-1)a (R.V-3) Le
diffractogramme montre la présence de 3 pics de,CEEs pics les plus importants se
trouvent dans les positions0=28,62° et 8=47,20° et qui correspondent respectivement a
I'orientation des plans selon le plan (111) et sééoplan (220). La présence du magnésium et
du fer est notée, les pics les plus intenses quuretent respectivement aux positiorts 2
34,396° et 44,470°
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Figure V-4 : Diffractogramme obtenu par analyse D#&XI’échantillon AMC2.
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V.3.2.3 Analyse SDL

Le tracé de profils obtenu par I'analyse spectrpgc@ décharge luminescente de
I’échantillon AMC2 est donné par fagure V-5 L'échantillon étant érodé au fur et a mesure
de l'analyse, le tracé donne les profils de ré&amten profondeur (évolution de l'intensité des
raies caractéristiques des €léments suivis, enifondu temps d'abrasion).
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Figure V-5 : Tracé de profils en concentration e par analyse SDL de I'échantillon
AMC2.
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Ce tracé est composé de quatre domaines. ®Leldmaine correspond a la surface de
I’échantillon. Cette partie montre que pendantd@spremiéres secondes d’abrasion, on a la
présence du chlore adsorbé sur la surface ou caémglemme cela a été avancé dans la
section (V.3.3.1), alors que les profils de conedidn du Mg et du Fe sont faibles. LE"D
domaine de ce tracé dure jusqu’a 180s. Le trac@mbdiss de concentration met en évidence
la formation d’'un oxyde de cérium. En effet, le®ff)s de I'oxygene et du cérium sont
identiques et commencent a diminuer au bout de.l28brasion se produit ensuite sur le
magnésium jusqu’a 275 s (% domaine) et enfin sur le fer substrat uniquemefif*(4

domaine).
V.3.2.4 Analyse XPS

L’analyse XPS de I'échantillon AMC@igure V-6)présente une intensité Ce 3d importante.
Le cérium a été détecté avec le magnésium et ldl fexiste deux possibilités pour détecter
les matériaux en dessous de la couche de cériantsoi

* le cérium ne couvre pas la totalité de la surfaeequi implique la détection de la
premiere couche de magnésium et le fer "substrat”.

* Les couches de cérium et magnésium sont homogeaes ant une trés faible
épaisseur (de I'ordre de quelques nm) pour perentdtpassage des photoélectrons
qui seront par la suite adsorbés.

La deuxieme hypothese est a écarter puisque, d'apadalyse MEB, la couche de
magnésium présente une épaisseur de I'ordre de pm.
Lafigure V-7donne le spectre C1s. Dans ce spectre il exisbe pies C1s :

* Un pic dans la partie basse EL (énergie de liaigoinp été utilisé comme étant le pic

de référence a 285.0eV.

* Un second pic dans la partie haute EL (=290eV)espondant a Ce4s.
Le spectre Ols de Fkgure V-8est formé par deux pics a 530,2eV et 532,2eVstlicennu
gue 'EL des oxydes est au voisinage de 528-530e\signal Ols pour I'oxyde de cérium,
dépendant du degré d’oxydation, peut étre détatté &29,6 et 530,3eW]. Il est possible
donc que la liaison cérium —oxygene soit celle espondant a la formation de I'oxyde de

cérium.
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Figure V-7 : Spectre C1s haute résolution
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Figure V-8 : Spectre Ol1s haute résolution
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Dans la partie Ce 3figure V-9) trois différentes zones sont observées. La prenzene

correspond aux pics qui apparaissent dans l'intleredlant de 880 a 890eV dus a Ce 3d5/2.

La deuxieme zone inclut la partie ou les spectee<d 3d3/2 et Ce 3d5/2 se chevauchent

pour les énergies de liaison comprises entre 89916€V. La troisieme zone est due a

I'apparition du pic "satellite" du cérium imputaldeCe 3d3/2 pour une énergie de liaison de

917,5eV.

En comparant le spectre expérimental de Ce 3(igf2re V-9)et les spectres théoriques de

Ce®* et Cé" [4], on peut conclure que I'état d'oxydation du cériglans la couche de

conversion est un mélange de*Cet C&" et que la couche est formée majoritairement par
Ce™ (90,3%)(figure V-10) Cette répartition est confirmée par les pointsaus :
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Figure V-9 : Spectre Ce3d haute résolution
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Figure V-10 : Spectre Ce3d haute résolution (amggrale)
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Figure V-11 : Spectre Ce3d haute résolution (détdés pics)

Samia Ben Hassen

147



Chapitre V Effet wlaitement au cérium

1. Le contour du pic Ce3d parait correspondre & lansentes pics relatifs & Eeet C&".
Ces pics nécessitent de modéliser ces principasx(fe 3d3, Ce 3d5 et Ce satellite)
(figure V-11).Les intensités relatives concordent avec celle€efé et C&* dans le
spectre de Ce 3d cité dans la littérafdie

2. La présence du pic Ce 3d3/2 localisé a 917,5E\¢tresiale pour la détermination de
I'état d’oxydation du cérium, car la présence depie[5] est associée seulement a
ce™,

3. La présence de Gepeut étre déterminée par pourcentage. L'aire eotid Ce 3d
respecte I'aire intégrale du pic Ce 3d3/2 loca#isg17,5eV : dans notre cas,*Ca

une abondance proche de 1%
V.3.4 Mécanisme de formation de la couche de maginés

Il est possible de supposer que la couche de csioverobtenue soit formée
principalement d’'oxydes et d’hydroxydes de magméstérium. Il est connu que les
réactions de réduction font augmenter le pH intisface qui permet aux ions Cele subir
une hydrolyse et par la suite la précipitation dggdes/hydroxydes de cérium prend lieu

selon les réactions suivan{és’|:

Ce" + 3H0 — Ce(OH) + 3H' (R.V-1)
Et/ou C&€" + 2HO — Ce(OHY** + 2H" +¢€ (R.V-2)
Ce(OHY** —» CeQ+ 2H' (R.V-3)

Il est connu que I'hydroxyde de céridbe(OH), est plus stable que Ce(QH¥’est pourquoi
Ce(Ill), une fois exposé a 'air, s’'oxyde en Ce([¥). Ce qui justifie la présence de‘tdans

les spectre Ce 3d haute résolution de I'analyse. XB&:i est en bon accord avec les résultats
de 'EDS qui montrent que le rapport O/Ce est axipnativement égal a 4, ce qui permet de
supposer la précipitation de Ce(QH)omme cela a été avancé dans les travaux de
Aldykewicz et Brunelli[9,10].
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V.4 Etude de la tenue a la corrosion
V.4.1 Etude électrochimique stationnaire

Les essais de corrosion ont été réalisés dansalnBon aqueuse aérée de NaCl a

0,03%, maintenue a température ambiante et satagiagi

V.4.1.1 Suivi du potentiel de corrosion

Lafigure V-12regroupe les courbes E=f (temps) relatives a lidian du potentiel
de corrosion des échantillons AMC1 et AMC2 d’a@eec revétement de magnésium et de
cérium. Les revétements par conversion du cériumétd obtenus par simple immersion,
pour une concentration optimale de cérium, dansadgtions : chlorure de cérium Cg@t
sulfate de cérium Ce(SR. D'apres lafigure V-12 les courbes obtenues ont presque la méme
allure que celle du revétement de magnésium, etdksirs de potentiel sont intermédiaires
entre celles de I'acier et celles du magnésium mais elles dépassent celles afférentes au
revétement de magnésium denviron 260mV/ECS. Laatilan du potentiel suit un
accroissement lent pendant les deux premiéres sieavant d’atteindre une valeur stable. Le
potentiel de corrosion obtenu pour le revétementC&M-493 mV/ECS) est plus noble que
celui obtenu pour AMC1 (-593 mV/ECS).

-200-
400
600-
-800-
-1000-
-1200-

E (MV/ESC)

-14004 o AMCL

-1600 AMC2

'1800 - T T T T T T T T
0 50 100 150 200
Temps (min)

Figure V-12 : Evolution du potentiel libre des éntilons AMC1 et AMC2 dans NaCl 0,03%.
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V.4.1.2 Courbes de polarisation anodique

Les courbes de polarisation anodique relatives eéahantillons AMC1 et AMC2
sont présentées dansflgure V-13 Il est a noter que, comparativement a l'acieretia
I’échantillon AM, les potentiels se sont déplacésswdes valeurs plus anodiques, les densités
de courant correspondantes ont diminué et les debantillons AMC1 et AMC2 présentent
chacun un palier de passivation confirmant le negfiment de la protection contre la

corrosion.

Comme indiqué dans le chapitre lll, la premiéretipade la courbe anodique de
I’échantillon AM correspond a l'oxydation du magn#s. Quand le potentiel atteint une
valeur proche du potentiel de corrosion de l'a€Eforracier), l€ Substrat commence a se
corroder. Ceci n'est pas le cas du comportemenédeantillons traités avec les solutions au
cérium. Les systemes AMC1 et AMC2 se passivent mpme& E > Bonacien C'est au
voisinage de E = 122mV/ECS que le substrat commarseedissoudre.

Le tableau V-1donne les différents paramétres obtenus a pasircdurbes de polarisation
anodique ainsi que les valeursAle.

Les valeurs dAE des échantillons AM, AMC1 et AMC2 sont respeatient égales a
547TmV/ECS, 499mV/ECS et 663mV/ECS. Donc la résttaa la pigQration augmente
guand les échantillons sont traités au cérium. érsiié de courant de corrosion déterminée
par la méthode de Tafél1l] diminue d'un facteur de 3 pour I'échantillon AMC1 dun
facteur de 4.%our I'échantillon AMC2 par rapport a la densité amirant de I'’échantillon
AM. Elle diminue également d’'un facteur de 166 pbéchantillon AMC1 et d’'un facteur
de 233pour I'échantillon AMC2 par rapport a la densitéateirant de l'acier. Les valeurs les
plus remarquables correspondants a la meilleuriegiion contre la corrosion, sont obtenues

pour I'échantillon AMC2 traité dans la solution GeC
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1E-6 5 - AMC2
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Figure V-13 : Courbes de polarisation anodique dataCI| 0,03%.

Tableau V-1 : Valeurs des parametres électrochiesqubtenues dans NaCl 0,03%.

Echantillon borr (A cm'z) Econr (MV/ECS) Eir (MV/ECS) AE(mV/ECS)
Acier 0.017 -498 - -
AM 3.24 x 10° -804 -257 547
AMC1 1.02 x 1¢° -589 -90 499
AMC2 7.27x 10 -541 122 663

V.4.1.3 Courbes de polarisation cathodique

Les courbes de polarisation cathodique obtenues MaCl 0,03% sont représentées
sur lafigure V-14 Pour les échantillons traités au cérium, le platdl a la diffusion de
'oxygene réduit n’est pas bien défini. Ceci perrdet suggérer deux hypotheses : soit la

réaction cathodique est contrdlée par la réduatien’eau, soit nous avons la production
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simultanée d’une réaction cathodique supplémentaner la réduction de l'oxygene. Ce

dernier comportement a été attribué a la formatioraqua-complexes » qui se comportent
comme une barriére poreuse contre la diffusiorickydéne a travers l'interfadé@].

Les courbes anodiques afféerentes aux échantilloagéd au cérium montrent un

anoblissement des potentiels de corrosion vis-@l@iséchantillon non traité. Les pentes des
courbes des échantillons AMC1 et AMC2 sont plublés, ce qui laisse suggérer une

cinétique de réduction un peu moins rapide que cidl I'échantillon AM ou celle de l'acier

[2].

15
~ 011
N 3
£ 0,014
o ]
< 1E-3 —o—AM
~ —0— AMC1
— 1E-44 AMC2
1E-5
1E-6
1E-7
1E'8- T T T T T T T T T T T
-1400 -1200 -1000  -800 -600 -400 -200

E (MV/ECS)

Figure V-14 : Courbes de polarisation cathodiquasi&aCl 0,03%.

V.4.2 Etude électrochimique transitoire

Afin de mieux comprendre le comportement a l'irded des échantillons traités au
cérium, l'étude de limpédance électrochimique & @éalisée pour différents temps
d’'immersion dans la solution de NaCl 0,03%. Lexcsps de la SIE sont donnés pafidare
V-15en représentation de Nyquist.

Les diagrammes d’'impédance des deux échantillormiegala méme allure au cours

du temps. L'impédance totale des échantillons é&saiaugmente en fonction du temps
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d'immersion. Il est a noter que I'impédance obteauka limite basse fréquence, est plus
importante pour I'échantillon AMC2 et ce pour leBétents temps d’immersion.

La modélisation des diagrammes d’'impédance a atiséé avec le circuit équivalent (CE) de
la figurelll-26. Le circuit équivalent proposé modélise bien le&émdmeéne physique. Les
constantes de temps sont bien séparées.

Dans ce circuit utilisé par d’autres autelirg], Rsreprésente la résistance de I'électrolyte, Q
et R sont définies comme étant respectivement le (@PE) résistance du film de cériumy R
et Gy sont respectivement la résistance du transfexthdege et la capacité de la double
couche.

Le tableauV-2donne les valeurs des différents paramétres dwuitiéquivalent
obtenues pour les temps d'immersions : 3 heurbsu8es et 24 heures dans NaCl 0,03%. Les
valeurs de n sont toutes comprises entre 0,6 eté9@ant 'hétérogénéité de la surface. La
résistance du film Raugmente avec l'accroissement du temps dimmersipour
I'échantillon AMC1, R passe de 3,2(kcnt & 82 K.cnf et de 30 R.cn? & 133 K2.cnf
pour I'échantillon AMC2. Les valeurs des Qu de G ( pseudo-capacité calculée a partir du
logiciel ZsimWin) varient en sens inverse de Res valeurs de la capacité de la double
couche G sont comprises entre 13 et 40B.cnf, ce qui laisse suggérer que la capacité est
attribuée a la double couche. Les valeurs de l&staége de transfert de charge: R
augmentent aussi avec le temps d'immersiqppRsse de 107¢kcnt & 175 K.cn pour
I'échantillon AMC1 et de 121@.cnt & 253 K.cnt pour I'échantillon AMC2.

D’aprés ces résultats, I'échantillon AMC2 qui a é&ité dans la solution Cefl
présente les meilleurs résultats du renforcementreitement de magnésium et par
conséquent la meilleure protection contre la cooros
Si on compare le comportement de I'échantillon AM&2c ceux des échantillons AM et
I'acier dans NaCl 0,03% a 24 heures d'immersioapparait que la valeur de la résistance de
transfert de charge augmente d’'un facteur de@@lus par rapport a I'échantillon AM, et
d’un facteur de 115 ou plus par rapport a I'écHiantid’acier. Ce comportement résulte de
I'effet de barriére suite a la formation d’oxydegitoxydes de cérium selon les réactions
(R.V-1)a (R.V-3)
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Figure V-15 : Diagrammes SIE de Nyquist obtenugfarénts temps d'immersion dans
NacCl 0,03%.
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Tableau V-2 : Valeurs dgmrametres du circuit équivalent obtenues a difisséemps dans

NaCl 0,03%.
Depdt R Q n G R Cai Ret
(Q cnf) (S cn’s)) (F cm?) (Q cnf) (MF cm®)  (kQ cnf)
3h
AM 431 83x10¢ 0,68 42 x 16 2855 4,5 60
AMC1 478 76 x 10 0,7 111 x 16 3,2 x168 22,6 100
AMC2 460 35x10 0,75 78,2x10 3,0x1d 56,1 120
8h
AM 428 759x16 0,68 29 x 16 1814 3,9 69
AMC1 390 62 x16 0,73  162x10 2,1x1d 63,3 110
AMC2 471 17x16 0,80 289x10 45 x 14 48,2 130
24h
AM 418 25x10F 0.6 46 x 16 102 12 12
AMC1 416 38x16 0,84 4,7 x 10 8,2 x 14 105 170
AMC2 451 31x16 0,80 2,5x10 13,3 x 10 13,3 250

V.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons démontré que le mugeke formation d’'une couche de
conversion de cérium a partir des deux solutionSQOg, et CeC4 sur un revétement de
magnésium est possible. Les observations au MEBnontré que la couche de cérium s’est
formée sur celle du magnésium. L’analyse EDS aicugfla présence du cérium pour un
pourcentage atomique maximal de 6,8%. La coucheodeersion est formée d’oxydes et
d’hydroxydes de cérium dues & I'hydrolyse de I'®e’* selon les réaction®.V.1) a (R.V.3)
D’apres l'analyse DRX, cette couche est majoritagat formée de CeOl'analyseXPS a
confirmé la présence du cérium aux états d’oxydaBe’* & 90,3%et Cé" & 9,7%. L'étude
électrochimique stationnaire a montré qu’il y a @u anoblissement des potentiels de
corrosion et une diminution remarquable des demsiéecourant anodique et cathodique. Les
résultats de la SIE ont confirmé le renforcemeniadeuche de magnésium et I'amélioration

de la protection contre la corrosion de l'acier.
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CONCLUSION GENERALE

L'objectif principal du présent travail est I'étude de la faisabilité d’obtention d’'un
revétement cathodique de magnésium, réalisé par électrodéposition a partir des
solutions a réactifs de Grignard dans des solvants éthérés, et I'étude de son pouvoir

protecteur vis-a-vis de la corrosion de I'acier en milieux chlorurés.

L’étude a été menée a l'aide de différentes méthodes expérimentales a la fois
variees et complémentaires, notamment la spectroscopie dimpédance
électrochimique (SIE), la microscopie électronique a balayage (MEB) et la diffraction
des rayons X (DRX).

Six bains électrolytiques ont été testés séparément: le methylMgCl dans le
THF, I'ethyIMgCl dans le THF, le butyIMgCl dans le THF, le methyIMgCl dans le
DEE, le methylMgBr dans le DEE et le methylMgl dans le DEE. Les revétements de
magnésium ont été obtenus par chronopotentiométrie en appliquant un courant
cathodique. L’'application du revétement de magnésium sur l'acier substrat réduit
considérablement les densités du courant cathodique et anodique de l'acier. Au
potentiel de corrosion, la mesure de I'impédance électrochimique du systeme indique
une meilleure résistance a la corrosion que pour l'acier nu. Les résultats les plus
remarquables ont été obtenus pour le revétement électrodéposé, a partir de la
solution methyIMgCl dans le THF. Ceci est di a la non complexité de la molécule et

a sa meilleure conductivité par rapport aux autres molécules.

Le comportement électrochimique du revétement de magnésium dans NaCl
varie avec la concentration. Cette difference de comportement s’explique par
I'agressivité de la solution qui est due a la forte concentration en ion CI'. Ces derniers

accélérent le processus de la corrosion et diminuent la durée de vie du revétement.
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Afin d’identifier le mécanisme de protection du revétement de magnésium, nous
avons créé un défaut artificiel dans le revétement, tout en travaillant dans un milieu
peu concentré en ion CI', pour pouvoir suivre la réaction de l'interface au niveau du
défaut. 1l s’est avéré que la dissolution du magnésium se produit lentement. La
protection de l'acier contre la corrosion est assurée par un mécanisme a deux
étapes. Dans une premiere étape, le magnésium polarise cathodiquement 'acier en
déplacant son potentiel en dessous du potentiel de corrosion. Durant cette
polarisation et au niveau des défauts dans le revétement, les réactions de réduction
font augmenter le pH interfacial jusqu’'a des valeurs alcalines, permettant ainsi la
précipitation de I'hydroxyde de magnésium : c'est la seconde étape du mécanisme
de protection. La formation de ce précipité engendre la formation de I'oxyde de
magnesium et par la suite I'hydroxyde de magnésium. Le mélange de ces oxydes

renforce la résistance du revétement en inhibant le processus de la corrosion.

Pour améliorer le comportement électrochimique du revétement de magnésium,
nous avons realisé I'électrodéposition en courants pulsés. Cette technique nous a
permis d’améliorer la qualité, la morphologie et la durée de vie du dépbt. En effet,
les dépbts élaborés par la méthode des courants pulsés ont une morphologie plus
uniforme, une épaisseur plus importante et une porosité plus faible que celles
obtenues en courant continu. En se basant sur les résultats de [I'étude
électrochimique, ils sont aussi beaucoup plus efficaces du point de vue résistance a
la corrosion, puisque les cations métalliques se dissolvent beaucoup plus facilement

a partir d’'une surface irréguliere, gu’'a partir d’'une surface uniforme.

Dans le but d’augmenter la durée de vie du revétement et d’améliorer sa
résistance a la corrosion, nous avons effectué un traitement au cérium sur le
revétement de magnésium. L’étude électrochimique stationnaire a montré qu'ily a eu
un anoblissement des potentiels de corrosion, et une diminution remarquable des
densités de courant anodique et cathodique. Les mesures de limpédance
électrochimiqgue nous ont montré que, contrairement au comportement du
revétement de magnésium, le traitement au cérium augmente I'impédance totale au

cours du temps. Cette augmentation est due a la formation d’'une couche d’oxydes
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de cérium. L'analyse DRX a montré que cette couche est formée majoritairement

par le CeO, formé suite & I'hydrolyse de I'ion Ce®".

hY

Dans ce présent travail nous avons réussi a realiser un dép6t de magnésium
protecteur sur I'acier, & partir des solutions a réactifs de Grignard. Brenner et al” ont
espéré une future application industrielle du magnésium comme revétement de
protection pour les aciers. lls ont considéré le magnésium plus compétitif que
I'aluminium et le zinc. En effet, 'aluminium est certes plus cher que le magnésium,
alors que le zinc est moins cher que le magnésium, mais si on se base sur le poids,
on trouvera que le zinc est a peu prés trois fois plus lourd que le magnésium, de

sorte que le prix d’un kilo de zinc est égal au prix de trois kilos de magnésium.

Les résultats de cette thése sont encourageants. De ce fait, il est possible

d’envisager les perspectives suivantes :

» L’étude des propriétés mécaniques des revétements au moyen des tests
d’adhésion et de fatigue.
» Mieux comprendre les mécanismes de la protection contre la corrosion,

relatifs a 'utilisation du cérium.
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ANNEXES : TECHNIQUES D’ETUDE

ANNEXE | : Potentiel libre

ANNEXE Il : Courbes de polarisation i=f(E)

ANNEXE Il : Microscope électronique a balayage (ME B) couplé a un
analyseur par fluorescence X en dispersion d'énergi e (EDS)

ANNEXE IV : Diffraction des rayons X (DRX)

ANNEXE V : Spectroscopie infrarouge a transformée d e Fourier (FTIR)
ANNEXE VI : Spectroscopie a décharge luminescente ( SDL)

ANNEXE VIl : Spectroscopie de photoélectrons (XPS)
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ANNEXE | :

POTENTIEL LIBRE

A.l.1 Principe :

Le potentiel standard d’'un couple redoX"M est un parameétre thermodynamique lié a
I'enthalpie de la réaction et correspond au trahsfes n électron]. Ce potentiel représente

un équilibre entre le métal et la solution, et higas représentatif de la corrosion réelle du
matériau. En realité, dans un milieu aqueux, ueetéde peut étre le siege de plusieurs
réactions électrochimiques. Dans ce cas, le petenttal/solution prend une valeur comprise
entre les potentiels d’équilibre des diverses iéast et ce n’est autre que le potentiel de
corrosion ou potentiel mixte. Ce potentiel varidosde milieu dans lequel est immergé le

matériau.

A.l.2 Allures des courbes :

Lafigure A.l.1donne les différentes allures des courhgs=E (temps).

> M

(@)

(b)
(d)

__(c)

v
—

Figure A.l.1 : Courbes théoriquesds = f (temps) 2] .
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Avec :

(a) : Métal actif qui se corrode trés rapidemerst ldemersion et se passive par la suite.

(b) : Métal initialement passif parce qu'il est eegert par une couche protectrice puis il
devient actif aprés dissolution de cette couche.

(c) : Métal qui a tendance a se passiver dans sheummais la couche de passivation est
instable et se détruit apres un certain tempsaissance.

(d) : Le métal se corrode initialement puis se pass
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ANNEXE I :

COURBES DE POLARISATION : i=f(E)

A.1.1 Principe :

Les courbes intensité-potentiel traduisent le camepaent électrochimique d’'un métal ou
d’'un alliage dans un électrolyte. Dans le cas dhétal plongé dans un milieu corrosif et en
I'absence d’'une forte concentration d’ions dansnigeu, la réaction d’oxydation du métal

s’écrit comme suit :

MS M+neé (R.A.I.1)

En revanche, la réaction de réduction (réactiorhazhtjue) correspond a la réduction
d’especes a forte concentration dans I'électrdigtejue les protons, le solvant ou I'oxygéene

dissous en milieu aéré.

2H +265 b (R.A.I1.2)
HO+1le$S OH+%Hh (R.A.I1.3)
0, +2H0+4¢ 5 40F (RA.I.4

Si on considere les deux réactions qui se dérbalemiveau de la surface de I'électrode de

travail, leur vitesse s’écrit :

Vi = K1 [OX] glect: Vitesse de réduction (Eq A.ll.1)
Vo= Ko [Redgect : Vitesse d’oxydation (Eq A.ll.2)

Avec :[Ox]eect la concentration molaire de I'espéere oxydante

[Red}ectla concentration molaire de I'espére réduite

ki =ko 7Rt (Eq A.IL.3)
ke=ko e RT - (Eq A.ll.4)
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Avec :

Ko : constante de vitesse standard ;

N, et n. : nombre d’électrons échangeés ;

a et : Coefficient de transfert électronique respectieat anodique et cathodique.

R : constante des gaz parfaits ;

F : constante de Faraday ;

T : température absolue.

Les courants anodique et cathodique sont donnmidegpeelations suivantes ou S la surface de
I'électrode.

an,FE

k= NaFSM = naFS [Redlectko e BT (Eq A.11.5)
(B-1)n.FE

£ = NcFSV =- ncFS [OXJgiectko € RT (Eq A.11.6)

A I'état stationnaireziet i, sont égaux en valeur absolue et correspondenbaert de
COrrosion gorr.

|ia| = |ic| = lcorr

Dans ces conditions, le potentiel stationnaire lespotentiel de corrosion & , et la

différence (E - Er) s'appelle polarisation d’électrode ou surtengitfectrode ainsi :

icor = NaFSM = naFS [Redk ko ™R (Eq A.IL.7)

(B-D)ncFEcor

icor = NcFSV6 = NFS [Ox]él khe—rr (Eq A.||.8)

Soit : n = E-E,or = Polarisation d’électrode

Nous obtenons:
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anaF(E—Ecorr)

4=lcomr € Rr (BdI1.9)

(B-1)ncF(E~Ecorr)

¢ = -icorr € RT (Eq A.D)L

La relation qui exprime le courant global travetdatectrode est équation de Bulter-Volmer

donnée par I'expression suivang :

. . . . (anaF)n (B-DncF)n
I =lat Ic=lcor [e RT - € Rt ] (Eq A-”-ll)

A.1.2 Allures des courbes :

Les courbes intensité-potentiel présentent en géreamme le montre lagure A.ll.1, deux

allures différentes, I'une relative a un systenmda et I'autre a un systeme lent.

i(mA/cm2) i(mA/cm2)
A A
R Ox + ne Ox + ne
& E(V) E(V)
0 » @ >
akE
Red Ox + ne Re Ox + ne
a) — Systeme lent. b) — Systeme rapide.

Fig.A.ll.1: Allure des courbes intensité-potentiel pour ust&gne lent (a) et un systeme
rapide (b).
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- Un systeme lenffigure A.ll.1-a)admet une vitesse de transport d’électrons infégie
a la vitesse de diffusion. Pour ce systéeme, ilteximie zone de potentiel ou on a une
infinité de potentiels a courant nul. Cette zon@ésente le palier de passivation.

- Pour un systeme rapidgggure A.ll.1-b) la vitesse de transfert d’électrons a I'interface
de I'électrode-solution est supérieure a la vitedsediffusion. L’oxydation et la
réduction se produisent simultanément avec dessdtedifférentes. Le potentiel a

courant nul est le potentiel rédox.

A.1.3 Tracé en échelle semi-logarithmique :

Le tracé des courbes de polarisation en échellaritbgnique laisse apparaitre, loin de
I'équilibre, I'existence de deux branches linéairdges droites de Tafel dont I'équation
caractéristique est la suivarnté :

log i =log b+ A7 (Eq A.ll.12)
log i = logt+ B (Eq A.11.13)

Ou Ba et Bc représentent les ceefficients anodique et cathediguTafeljo est la densité de
courant d'échange. Ces équations signifient quédation liée a la polarisation appliquée est
prédominante(figure A.ll.2) Les courbes de polarisation des réactions c@@sdpar la
diffusion satisfont la loi de Tafel pour des fabkurtensions, mais présentent une saturation
du courant pour des surtensions fortes pour lekxgudd diffusion d’'une espéece devient
limitante (figure A.Il.3) Le flux de diffusion de cette espéce a l'inteefadectrode/solution,
fixe alors la vitesse de réaction et donc l'intédglu courant. En milieux aqueux aérés, la
réaction de réduction du dioxygene dissous estrgtament I'étape limitante avec une

cinétique imposée par sa diffusion a l'interface.
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Iog|i|

Droites de Tafel
cathodique anodigue

%

Log i=log i+ P
a

Logi=logi;— ﬁq

Domaine de Tafel
cathodique

Domaine de Tafel

|
leglip) —
|
|
|
|
| anodique — 7

Figure A.1l.2 : Courbes de polarisation et droitegs Tafel d’'un systeme rédox a
I’équilibre en absence d’une limitation par le tisgport de matierg4] .

Ic-g|i|

A

log | igigre | |- —

Droites de Tafel
cathodique anodique

%

|
loglig) —— ==

Domaine de Tafel

anodigue
I 7

Domaine de Tafel
cathodique

Figure A.11.3 : Courbes de polarisation des réaosale transfert de charges, dont
I'une est limitée par la diffusion d’'une espéék.
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ANNEXE [l :

MICROSCOPE ELECTRONIQUE A BALAYAGE (MEB)

A.IV.1 Principe :

La microscopie électronique a balayage permet didbtes images de surfaces de la plupart
des matériaux solidef$-9]. Outre sa bonne ampleur de grandissement, la sciopie a
balayage a la particularité d'offrir une trés gramiofondeur de champ (plusieurs centaines
de um)[8-10].

Dans un microscope électronique, lorsque un faisééectronique pénétre dans I'échantillon,
les électrons subissent un certain nombre d’interas dont il résulte difféerentes émissions
secondaires. L'émission de ces particules est goéeepar les processus d’excitation et de
désexcitations des niveaux atomiques profonds.

L’énergie incidente du rayonnement primaire eshdférée aux atomes de la matiere dont
I'énergie potentielle est augmentée. Ces atomeseptginsi de I'état fondamental a I'état
excité. Les atomes retournent trés vite a leurfétatamental par désexcitation sous forme de
rayonnements secondaires. Outre les électrons daices et rétrodiffusés, deux types de
particules sont ainsi libérés, les électrons Augietes photons X. Par l'intermédiaire de
détecteurs adéquats, les électrons secondairestrediffusés permettent d’établir une image

séquentielle, tandis que les rayons X émis donmeaianalyse chimique.

A.IV.2 Dispositif expérimental :

Le MEB permet d'obtenir des images dont I'agrarefissnt peut aller jusqu’a 10En
métallurgie, il convient de s’assurer de la conithilde électrique superficielle et de la tenue
au vide, et ce pour avoir de bonnes images.figare A.lll.1montre le schéma d'un
microscope électronique a balayage équipé d’'unctiite de rayons X (EDS). Ldigure
A.lll.2 donne la photo de I'appareil JEOL modele JSM 5@&@i3é dans cette étude.
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Canon a glecltrons L4

- Faisceau elecironique

1er Condensaleur

2eme Condensaleur

— Spectromeétre X

Bobines de balayage

Objechil

Detecteur d'electrons ——
retrodilfuseés

Echanlillon -

Detecleur d'électrons
secpndaires

Pormipe & vida

Figure A.lll.1 : Schéma d’'un microscope électromgubalayage équipé d’un détecteur de
rayons X (EDS).

Figure A.lll.2 : Photo de I'appareil JEOL model8NM 5600 utilisé dans cette étude.
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ANNEXE IV :

DIFFRACTION DES RAYONS X

A.VI.1 Principe :

La diffraction des rayons X est une méthode unelasent utilisée pour identifier la nature
et la structure des produits cristallisés. En effette méthode ne s'applique qu'a des milieux
cristallins (roches, cristaux, minéraux, pigmemigiles...) présentant les caractéristiques de
I'état cristallin, c'est-a-dire un arrangement gufique, ordonné et dans des plans réticulaires
tridimensionnels des atomes constitutifs. Les atsierganisent donc en plans réticulaires
plus ou moins denses qui sont désignés par leunslaonées (h, k, I) dans un systeme de
repérage de l'espace. La méthode permet ainserlaint de distinguer les produits amorphes
(verres ...) des produits cristallisés. On peue djue la diffraction est une déviation des
rayons X, dans certaines directions caractérissigpar les cristaux. L'image de diffraction
(ou spectre de diffraction ou diffractogramme) gséé par un détecteur de RX est une
information importante concernant le cristal. EilErmet d’identifier le cristal si un spectre a
déja été obtenu antérieurement. On représenteafi@ufondamentale régissant la diffraction
par les cristaux, par la loi de Bragg qui est umastruction dans I'espace géométrique. Cette
loi est décrite en considérant des plans (hkl)ébeau direct. L'angl® du faisceau incident

formé avec la famille de plans (hkl) est aussidlande réflexion.

Il y'aura diffraction constructive si : 2 G Sing =n\ (Eq A.IV.1)

Avec d la distance interréticulaire entre deux plans (hkl)'ordre de diffraction ek la
longueur d’onde du faisceau de rayons X.

On envoie un faisceau étroit de rayons X monochtigmeas sur une poudre cristalline. Pour
toute cristallite, chaque famille de plans atomg{ekl) remplissant la condition de Bragg,

peut donner un faisceau diffracté (a condition lgudacteur de structure,frsoit# 0).
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A.VI.2 Dispositif expérimental :

La figure A.IV.1Imontre le schéma de principe de la technique DRXfigure A.IV.2donne
la photo de I'appareil ADVANCE BRUKER utilisé daostte étude.

Cercle
sl goniometrique
/ Enregistreur

diffracte ™

RX incident

kel "

Fente

Le détecteur tourne de 25
lorsque I'échantillon tourne de 8

Ty

Diagramme de diffraction 2

Figure A.IV.1 : 8héma de principe de la technique DRX.

Figure A.IV.2 : Photo de I'appareil ADVANCE BRUKERIisé dans cette étude.
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A.V1.3 Spectres de référence du magnesium et du fer

A.V1.3.1 Spectre de référence du magnésium

Name and formula

Reference code: 01-089-4244
ICSD name: Magnesium
Empirical formula: Mg
Chemical formula: Mg

Crystallographic parameters

Crystal system: Hexagonal
Space group: P63/mmc
Space group number: 194

a (A): 3.2094
b (A): 3.2094
c (A): 5.2108
Alpha (9: 90. 0000
Beta (9: 90. 0000
Gamma (9: 120. 0000
Calculated density (g/cm”3): 1.74
Volume of cell (10”6 pm”3): 46. 48

Z: 2.00
RIR: 3.85

Status, subfiles and quality

Status: Marked as deleted by ICDD
Subfiles: Inorganic
Alloy, metal or intermetalic
ICSD Pattern

Quality: Calculated (C)

Comments

Deleted by: same as 80-623; WFM 12/02.
ICSD collection code: 044923

Test from ICSD: No R value given.

At least one TF missing.

Samia Ben Hassen
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References
Primary reference: Calculated from ICSD using POWD-12++
Structure: Walker, C.B., Marezio, M., Acta Metall., 7, 769, (1959)
Peak list
No. h Kk I d [A 2Theta[deg] | [%
1 1 0 0 2.77946 32.179 25.2
2 0 0 2 2.60538 34. 394 26.9
3 1 0 1 2.45239 36. 613 100.0
4 1 0 2 1.90084 47. 813 13.7
5 1 1 0 1.60472 57.374 13.8
6 1 0 3 1. 47296 63. 062 14.3
7 2 0 0 1.38973 67.322 1.8
8 1 1 2 1. 36634 68. 634 13.5
9 2 0 1 1.34279 70.011 9.4
10 0 0 4 1. 30269 72.501 1.8
11 2 0 2 1.22619 77.836 2.0
12 1 0 4 1.17956 81. 542 1.7
Stick Pattern
Intensity [%]
100 Ref. Pattefn : Magnesium, 01-089-42 44
A0
] I ‘ AR ‘. T ! ——l ‘. ! 1 | I
40 Al &0 v a0

Puosition [ Theta]

Figure A.1V.3 :Diffractogramme RX de référence du magnésium.
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A.VI.3.1 Spectre de référence du magnésium

Name and formula

Reference code:
PDF index name:

Empirical formula:
Chemical formula:

00-001-1262

Iron

Fe
Fe

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number:

a (A):

b (A):

c (A):
Alpha (9:
Beta (9:
Gamma (9:

Measured density (g/cm”3):
Volume of cell (1076 pm~3):
Z:

RIR:

Status, subfiles and quality

Cubic
Im-3m
229

. 8570
. 8570
2.8570
90. 0000
90. 0000
90. 0000

7.93
23.32
2.00

Status:
Subfiles:

Quality:
Comments

Color:

Additional pattern:
Melting point:

References

Primary reference:
Optical data:

Marked as deleted by ICDD
Inorganic
Blank (B)

Silvery white
To replace 3-1050.
1539

Davey., Phys. Rev., 25, 753, (1925)

Techniques d’étude

Data on Chem. for Cer. Use, Natl. Res. Council Bull. 107
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Unit cell: The Structure of Crystals, 1st Ed.

Peak list

No. h Kk I d [A 2Theta[deg] | [%
1 1 1 0 2. 03000 44. 600 100.0
2 2 0 0 1. 44000 64. 678 50.0
3 2 1 1 1.17000 82. 352 80.0
4 2 2 0 1. 01000 99. 401 50.0
5 3 1 0 0. 91000 115. 662 60. 0
6 2 2 2 0. 83000 136. 273 20.0
7 3 2 1 0. 76000 60.0
8 3 3 0 0. 67000 30.0
9 4 2 0 0. 64000 20.0
10 3 3 2 0. 61000 20.0
11 4 2 2 0. 58000 20.0

Stick Pattern

Intensity [%]
100

Fef. Pattem: Iron, O0-001-1262

A0

a0 G0 7o a0 a0 100 10 120 130 140 1450 160 170
Pasition [2Theta]

Figure A.IV.4 :Diffractogramme RX de référence du fer.

175

Samia Ben Hassen



Annexes Techniques d’étude

A.VI.4 Spectre de référence du téflon

Téflon

Intensité (unité arb.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (9

Figure A.IV.5 :Diagramme de diffraction RX du téflon.
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ANNEXE V:

SPECTROSCOPIE INFRAROUGE A TRANSFORMEE DE
FOURIER (FTIR)

A.IV.1 Principe :

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fowes basée sur I'absorption d’un
rayonnement infrarouge par le matériau analys& [grmet, via la détection des vibrations
caractéristiques de liaisons chimiques, d'effectamalyse des fonctions chimiques présentes
dans le matériau.

Lorsque la longueur d’onde (I'énergie) apportée fgafaisceau lumineux est voisine de
I'énergie de vibration de la molécule, cette demi&a absorber le rayonnement. La
diminution de l'intensité réfléchie ou transmiseasenregistrée. Le domaine infrarouge entre
4000 cni et 400 crit correspond au domaine d’énergie de vibration dekenles. Toutes
les vibrations ne donnent pas lieu a une absorpt@eti dépend de la géométrie de la
molécule et en particulier de sa symétrie. Pourgagwmeétrie donnée, les modes de vibration
actifs en infrarouge sont déterminés grace a larthées groupes. La position de ces bandes
d’adsorption va dépendre en particulier de la diffiée d’électronégativité des atomes et de
leurs masses. Par conséquent, a un matériau deositimp chimique et de structure données
va correspondre un ensemble de bandes d’absomam@ctéristiques permettant d’'identifier

le matériau.

A.lIV.2 Dispositif :

L’analyse s’effectue a l'aide d’'un spectrometreransformée de Fourier, qui envoie sur
I’échantillon un rayonnement infrarouge et mes@® Ibngueurs d’onde et les intensités de
I'absorption. Lafigure A.V.1décrit le schéma d’'un spectrometre FTIR.

Cette méthode d’analyse est simple a mettre enreeetv non destructive. Elle permet
d’analyser aussi bien les matériaux organiqueslegienatériaux inorganiques quel que soit
leur état physique ou de surfdégé.

La figure A.V.2montre la photo du dispositif de la technique digs@ FTIR utilisé dans cette
étude.
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Interféraméire de

i Mizhalsen 5 _|_ e
I Fixs
Mireir mabile :
b3 02 0-1 ! g
! Saéparatrice Sauroe
Irtansite
&n s5ortia
Signal détecte Echantillan

Peeiticn o inair Ll ;
crsitian du minair rrabile |:| Pt

Figure A.V.1 : Schéma d'un spectrométre a transémmle Fourier.

Figure A.V.2 : Photo du disposifRUKER IFS66utilisé pour la technique d’analyse FTIR.
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SPECTROSCOPIE A DECHARGE LUMINESCENTE (SDL)

A.VII.1 Principe :

Le principe de la spectrométrie & décharge lumargsc(SDL) est le suivalfiigure A.VI.1):

Vided— !—[

—< |

AN(

Vide

As)

lentille

—pl

1
L]

<+ |

)
L8
o~

4‘)\2
i’

| E—

A

O Ar
® ¢
. Atome de I'échantillon

‘ Atome excité

A Photon

Echantillon
CATHODE

Refroidissement d'eau

Figure A.VIL.1 : 8héma de principe de la technique d’analyse SDL.

Dans une atmosphere d’argon sous faible pressimntansion de quelques centaines

de volts est appliquée entre une anode et I'édlanpolarisé négativement. Des ions
argons sont créés.

pulvérisation ionique.

longueur d’onde caractéristique.

Les ions Ar+ viennent bombarder la surface de Bétiion : il y a érosion par

Les atomes éjectés sont excités par collision geions ou les électrons du plasma.
Lors de leur retour a I'état fondamental, ces amecités émettent des photons de

Des photomultiplicateurs permettent de détecterdgesnnements. Les signaux sont

traités afin d’obtenir la répartition des élémesmsfonction de la durée d’érosion.
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Les profils de répartition en profondeur peuveteratle quelques 1/10 de pm a plusieurs
dizaines de um. L'échantillon étant érodé au fux stesure de l'analyse, cette technique se
préte bien a l'obtention de profils de répartitem profondeur (évolution de l'intensité des

raies caractéristiques des éléments suivis, ertifondu temps d'abrasiorfy]. La figure

A.Vl.2donne la photo de I'appareil SDL utilisé dans céttele.

Figure A.VI.2 :Photo de I'appareil de la SDL (GD-PROFILER, JOBIN ®¥) utilisé.
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ANNEXE VII :

SPECTROSCOPIE DE PHOTOELECTRONS (XPS)
ou
ELECTRON SPECTROSCOPY FOR CHEMICAL ANALYSIS (ESCA)

A.VII.1 Principe :

L’XPS ou 'ESCA est une méthode d’analyse des sedagui se fonde sur l'ionisation de
niveaux de ceceur et I'’émission d’'un photoélecti@,11] Cette spectrométrie s'est imposée
comme un des outils principaux en analyse de syfao raison notamment de ses deux
atouts majeurs:

* L'analyse quantitative,

* Etl'information sur la nature chimique des élémment
Principe de la photoémission.

En absorbant un photon, un atome recoit une geaditthergie . Il émet alors un électron
afin de conserver son état de stabilité initiaBléctron ainsi éjecté prend la totalité de
I'énergie du photon incident. Il se libére de ba#p puis de la matiere et se déplace grace a
une énergie cinétique. En XPS, les photons inc&dpassedent généralement une énergie de
1a2KeV.

Les sources X fréquemment utilisées, le magnésiutialaminium émettent, par exemple,
respectivement a 1253.6 et 1486.6 eV. L'énergaiveiment élevée du rayonnement incident
provoque I'émission d'un électron appartenant a wgoache intérieure de I'atome.
Apres ce type d'émission, il va rester des atorgastaine vacance sur l'orbitale d'origine du
photoélectron. La désexcitation de cet état ionigaat s'effectuer par émission radiative
(fluorescence) ou par transition Auger. Le princge la conservation de I'énergie permet

d'écrire le bilan énergétique suivant, lors desbaption d'un photon d'énergie:h

hv = E cinétique + E liaison + W travail de sortie
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hv: Energie incidente du faisceau de rayon X.

E cinétique: Energie cinétique de I'électron aoldis de |'échantillon.
E liaison: Energie de liaison de I'électron daa®ihe.

W: Travail de sortie

La figure A.VIl.1lillustre le principe de la XPS.

1 W - travail de sartie

‘@ electron
= El; énemgie de liaison

n
o Noyall

Bilan energetique

—— S,

-

Figure A.VIL.1 : $héma de principe de la technique d’analyse XPESDA.

Energie du photoélectron

Le photoélectron, comme nous venons de le voiggldil posséde une énergie cinétique
suffisante, quitte la matiere. Pour déterminereligre de liaison qu'il avait dans cette matiére,
nous devons d'abord connaitre son énergie cinééidaesortie. Un systéme de lentille attire
I'électron vers un analyseur hémisphérique. Celyarar est constitué de deux plaques, elles
mémes portées a un potentiel. L’électron en enttans I'analyseur, est soumis a un champ

électrique dont les forces résultantes lui fontridéaine trajectoire répondant a I'équation.

F=qE =m(V3/R)
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Force

: vitesse

: champ électrique résultant du potentiel U

F:

\

R : rayon de la trajectoire
E

m : masse de I'électron
q:

charge de I'électron

D'aprés cette équation, a un champ électrique dendénc a un potentiel U, correspond une

énergie cinétique. L'analyseur hémisphérique sepoota en filtre d’énergie.

U1
Uz

% )

Figure A.VIL.2 : $héma de pncipe de détermination de I'énergie cinétifLE.

La terminologie utilisée pour indexer les pics XB&fonde sur la dénomination de I'état

quantique du niveau ionisé (notation;3,52S/, 2P, 22 30k, 30, 4fsp, 47, ect...)
[6,11].

L’énergie de liaison est en général comprise ep@@ et 1500 eV. Elle correspond a des
profondeurs d’échappement allant de 2 a 10 nmélaxtrons proviennent généralement des
couches internes K et L. Celles-ci peuvent subé digplacements suivant le type de liaison

dans lequel se trouve engagé I'atome concerné.é@aakbment chimique n’est pas toujours
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modeélisable ni prédictible, a cause des phénomaaeslaxation électroniques complexes. Il
faudra donc avoir recours soit a des standardsasoées tables pour pouvoir interpréter les
résultatd12].

A.VII.2 Appareillage :

L’'analyse des échantillons a été réalisée en amitisappareil VG Escalab 250 iXL (VG
Scientific) équipé d’'une source de rayorkKx1,2 de radiation monochromasée a 1486,92
ev.

Figure A.VIL.3 :Photo de I'appareil de I'XPS (VG Escalab 250 iXL})ligé.
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