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Introduction générale

Introduction générale

La corrosion est lattaque destructive d'un matériau, par réaction avec son
environnement [1]. La corrosion touche toutes les réalisations de I'ingénieur, des plus grandes
aux plus petites: production d’énergie, génie civil, transport, machines, matériaux médicaux,
composants micro-électroniques, etc. Dans les pays industrialisés, les codts de corrosion
représentent trois a quatre pour cent du produit national brut. La corrosion n'est pas seulement
une source de gaspillage de matiéres premiéres et d'énergie, elle peut en plus provoquer des
accidents aux conséquences graves et, dans certains cas, contribuer a la pollution de

I'environnement naturel [2].

La protection contre la corrosion consiste en plusieurs actions, a savoir : le choix
judicieux des matériaux, la forme adaptée des pieces, l'ajout d'inhibiteurs aux circuits,

I'utilisation de revétements, la protection electrochimique, etc. [3].

Les revétements composites électrodéposés constituent un des procédés de protection, le
plus répandu contre la corrosion grace aux propriétés particulieres qui leur sont conférees par

I'incorporation de particules solides. 1ls sont préparés par co-déposition électrolytiques.

Ce procédé d'élaboration consiste a mettre les particules en suspension dans un
électrolyte et a les déplacer par convection forcee vers la cathode ou elles sont incorporées

dans le depdt en cours de croissance [4].

Ces derniéres années, I’électrodéposition est de plus en plus utilisée car elle présente
certains avantages. Elle est plus économique de point de vue matériaux et équipement. Elle
est aussi simple a utiliser et permet de réaliser de grandes surfaces de formes géométriques
complexes. C’est aussi une technique adaptable a 1’industrie. L’électrodéposition des métaux

sur différents substrats a été largement étudiee [5].

Le cuivre a été choisi pour obtenir un revétement composite de Cu-WC, car le cuivre est
un metal malléable et ductile avec une excellente conductivité électrique et trouve une
utilisation étendue en tant que conducteur électrique et de la chaleur, en tant que matériau de
construction, ainsi qu'un composant de différents alliages [6]. Les couches par cuivrage
électrolytique ont été largement étudiés par des différents caractéristiques morphologiques,
les propriétés électriques et la résistance a la corrosion, mais moins d'attention a été accordée
a leur comportement mécanique et de sa relation avec les parametres d'électrodéposition. En
contrblant les variables telles que la densité de courant appliquée, pH du milieu, agitation,

température et la composition du bain, etc. Une variété de films ayant des caractéristiques

1
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différentes peut étre réalisée, permettant ainsi d'adapter les caractéristiques mécaniques des

revétements pour des applications spécifiques [7].

Notre étude consiste a une €laboration et caractérisation d’un dépdt composite cuivre/
Carbure de tungsténe électrodéposé sur des substrats d’acier préalablement traité afin
d’étudier I’effet de la concentration de carbure de tungsténe sur les dépots ¢laborés. Cette
¢tude nous a conduit a optimisé les différents parameétres d’électrodéposition a savoir : densité
de courant, température, vitesse d’agitation, pH du milieu et le temps de dép6t. La
caractérisation de ces couches élaborées nécessite donc des méthodes d’analyse appropriées
pour chacune de ces propriétés. De ce fait, I’adhérence, la diffraction des rayons X est
toujours le moyen qui nous informe sur la structure cristalline des couches obtenues. Ainsi, la
microscopie ¢lectronique a balayage s’avere €tre un outil intéressant pour la caractérisation
morphologique. La tenue a la corrosion des dépéts élaborés dans les milieux agressifs
suivants : NaCl (3,5%) et NaCl (3,5%) en présence d’un inhibiteur de corrosion (la gomme
arabique 0,5 g/l), a été étudiée par la méthode de la polarisation potentiodynamique, et
confirmée par la méthode de la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) pour étudier

le comportement électrochimique des différents dép6ts élaborés.

Le manuscrit présenté est donc subdivisé en quatre chapitres précédés d'une

introduction générale.

Le premier chapitre présente les notions de base sur la corrosion des métaux et alliages
en milieux aqueux: un rappel théorique sur la corrosion électrochimique, les différents types
de la corrosion, le contrdle et suivi de la corrosion, ainsi que les moyens de protection contre

la corrosion.

Le deuxieme chapitre est divisé en deux parties : dans la premiére, nous avons décrit les
principales étapes de la préparation d’une surface. La seconde est réservée a une étude sur

I’¢électrodéposition des métaux et leur principe général.

Les différentes techniques expérimentales utilisées pour bien mener cette étude font

’objet du troisieme chapitre.

e quatrieme chapitre de ce mémoire est donc consacré a l’interprétation et a la
L t hapit d t d I’int tat t 1

discussion de ’ensemble des résultats obtenus.

Finalement, on arrive a une conclusion générale qui rappelle les différents points décrits

dans le mémoire et les principaux résultats obtenus.
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I.1. Introduction

Corrosion, du latin corrodere, signifie ronger, attaquer. On estime que la corrosion
détruit un quart de la production annuelle mondiale de I'acier. Or, la corrosion ne se limite pas
a l'acier, mais affecte tous les métaux ainsi que les polymeres et céramiques. Elle résulte
d'interactions chimique et /ou physique entre le matériau et son environnement.

Les métaux se distinguent des autres matériaux par un ensemble de propriétés
avantageuses : bonne ductilité, résistance elevée a la traction, résistance a haute température,
forte conductivité électrique et thermique, grande facilité de mise en ceuvre. Les machines, les
appareils de précision, les moyens de transport, les centrales électriques et autres
constructions, sont en métal. Les composants électroniques contiennent également de
nombreux éléments métalliques qui assurent les connexions. Or, la durabilité des objets
métalliques dépend principalement de leur résistance a la corrosion et a l'usure.

Selon la thermodynamique, les métaux ne sont pas stables au contact de I'air et de lI'eau,
a quelgues exceptions pres. Mais, si la vitesse des réactions de corrosion est lente et si on
emploie des techniques de protection adéquates (traitement de surface, protection
électrochimique, etc.), ils peuvent remplir leur fonction pendant la durée de vie prévue d'une
réalisation technique [8,9].

Dans ce chapitre, on va rappeler certaines notions de base sur la corrosion des métaux,

et les moyennes de protection.

1.2. Définition

En 1946, I'American Electrochemical Society avait défini la corrosion la « destruction
d'un métal par réaction chimigque ou électrochimique avec son environnement ». La
destruction des métaux par la corrosion se produit par: (a) l'attaque chimique directe a des
températures élevées dans un environnement sec, et (b) par des procédés électrochimiques a
des températures plus basses dans un environnement humide mouillé d'eau ou. La corrosion
se produit parce que les métaux ont tendance de revenir a des formes plus stables dans
lesquelles ils ont été trouvés dans la nature initialement, a savoir, des oxydes, des sulfates, des

sulfures et des carbonates [10].

1.3. Processus de la corrosion

La corrosion peut se développer suivant différents processus qui définissent chacun un

type de corrosion [11].
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1.3.1. Corrosion chimique

La corrosion chimique est généralement connue comme la corrosion ne fait pas
intervenir le passage d’un courant électrique entre le solide et le gaz et/ou liquide. 11 s’agit
d’une réaction hétérogéne entre une phase solide, et une phase gazeuse ou liquide. Dans le cas
ou le réactif est gazeux (c’est le cas de I'oxygene qui a été le plus étudié), apparait un
phénoméne de la corrosion seche. Si le réactif est un liquide, il se produit une attaque du

métal avec formation d’un produit de corrosion a sa surface méme [12].

1.3.2. Corrosion électrochimique

La corrosion électrochimique se produit lorsqu'il existe des hétérogénéités, soit dans le métal,
soit dans la solution corrosive. Ces hétérogénéités déterminent la formation a la surface du
métal de micro-anodes et de micro-cathodes qui constituent des micropiles. Un courant
électrique circule entre les electrodes. Les zones appelées anodes sont attaquées et les zones

appelées cathodes sont le siege d'une ou plusieurs réactions de réduction [11].

1.3.3. Corrosion bactérienne

La corrosion bactérienne est l'attaque des metaux par les produits du métabolisme de certains
micro-organismes [11] sans modification du phénomeéne électrochimique de base. La plupart
des cas de biocorrosion se produisent sous les biofilms et peuvent prendre diverses formes en

termes de matériaux et de micro-organismes impliqués [13].

I.4. Corrosion électrochimique
1.4.1. Nature électrochimiques de la corrosion

La nature électrochimique de la corrosion est liée par essence a la structure atomique et
électrique de la matiere. On sait en effet que cette derniere est constituée de particules
élémentaires porteuses de charges électriques, les ions et électrons, et de particules
électriqguement neutres, les atomes et les molécules.

La phase métallique solide comprend ainsi (figure 1.1) :
— des ions métalliques Mn+ disposés suivant un empilement compact rigide : c’est le réseau
cristallin ;
— des électrons de conduction e-, libres de se déplacer n’importe ou dans le volume du métal.

Ces électrons libres se comportent comme un gaz baignant les ions immobiles du réseau
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cristallin. Ce sont eux qui conférent a la phase métallique les propriétés d’emploi usuelles des
métaux, et en premier lieu leur trés grande conductibilité électrique.

La phase aqueuse est un liquide, c’est-a-dire un empilement compact fluide qui
comprend :

— des molécules neutres, eau et composés divers non dissociés ;
— des ions positifs (cations) ou négatifs (anions) ; c’est la mobilité de ces ions qui confére a
I’eau sa conductibilité électrique [14].

Bien que les formes de corrosion citées ci-dessous soient diverses, les mécanismes de
base de la corrosion d’un matériau métallique en milieu aqueux ont la méme origine qui est de
nature électrochimique.

Ces mécanismes résultent d’un ensemble de réactions qui se produisent a I’interface
métal - solution et qui mettent en jeu des électrons et des especes chimiques. Ces réactions
électrochimiques peuvent étre décrites de la fagon simplifiée suivante:

- Réaction anodique de dissolution du métal (M)
M—M* +ze
- Réaction cathodique de réduction d’une espece de [’électrolyte (O)
O+ze—R
L’espéce susceptible de se réduire devant étre présente en quantité suffisamment importante

dans le milieu [15].

Metal | Solution

M++| o
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{ "x__ — ——
\ R T (he)
1 . M) 'x'_-l__/"

(b)) réaction cathodique
1

Figure 1.1 : Réactions électrochimiques a I’interface métal — solution [14].
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La réaction de corrosion électrochimique combine simultanément une ou des réactions
d’oxydation et une ou des réactions de réduction, c’est réaction de pile.
Toute pile comporte :
— Un électrolyte : milieu aqueux conducteur ionique.
— Une anode : métal siege de la réaction d’oxydation (perte d’électrons).
— Une cathode : siége d’une réaction de réduction (gain d’électrons) d’une espéce présente
dans 1’¢électrolyte. Un circuit électrique extérieur : fil électrique reliant anode et cathode. 1l y a
une double conduction : électronique et ionique, il y a transfert d’électrons de I’anode a la
cathode a I’origine d’un courant électrique qui, par définition, circule en sens inverse, et il y a

absence d’accumulation de charges grace a la simulation des semi-réactions [16].

1.4.2. Aspects thermodynamiques des réactions de corrosion

La thermodynamique est appliquée dans I'étude de la corrosion depuis plusieurs années.
Cela se manifeste par I'¢tude des changements de I'énergie libre (AG) qui accompagne les
réactions de corrosion.

Donc, AG est la difféerence entre I'énergie libre du métal et de son produit de corrosion.
Le facteur le plus important de AG est son signe et non pas sa grandeur, puisque la corrosion
est possible si AG < 0.

Cependant, la thermodynamique nous dit seulement si la corrosion est possible et ne dit

rien a propos du taux de corrosion [17].

MZ nH,O

G
A

2+
® "“‘;_ +
— o -+
- TTTTE R T T g
Métal

AG

>

Figure 1.2 : Variation de 1’énergie libre en fonction du sens de la réaction [17].
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1.4.2.1. Potentiel d'équilibre

C'est le potentiel que prend un métal par rapport a la solution de I'un de ses sels, il est
caracteristique du métal. La thermodynamique permet de le calculer en utilisant la relation de
Nernst [17].

(I.1) est I’équation de Nernst d'une réaction d'électrode [4] ;

RT | [oxyd]
Evni/m = Evnam + n% (1)

Ou

E : potentiel équilibre (V/ENH)

E? : potentiel standard de I'¢lectrode de métal M (Voir Tableau 1.1)
R : la constante des gaz parfaits (R=8.31 joules. mole™.K™)

T : la température absolue (K)

F : la constante de Faraday (F =96500 coulombs / mole)

n : Valence du métal

%: Rapport des activités des especes oxydees et des especes réduites.

1.4.2.2. Potentiel de corrosion (dissolution)

C'est le potentiel que prend un métal par rapport a un électrolyte donné. 1l n'est pas
caractéristique du métal et dépend des conditions experimentales, en particulier de la nature ;
de la concentration et de la température du réactif; mais aussi de I'état de surface du metal La
réaction électrochimique n'est plus réversible puisque la nature de I'interface métal- solution
varie avec le temps. Cependant, le potentiel tend vers une valeur stationnaire pour une durée

d'immersion du meétal qui dépend de sa nature et de celle du réactif [17].

1.4.2.3. Echelle des Potentiels standards d'électrodes (Potentiel de référence)
Le potentiel standard EO est égal au potentiel standard de 1’électrode de métal M.
C’est la différence entre le métal et 1’électrode standard a hydrogene.
Par convention E% =0
Les valeurs de E° déterminées de cette maniére pour différents matériaux constituent I'échelle

de Nernst qui classe les métaux selon leur tendance a 25 °C (Tableau 1.1) [4].
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Tableau 1.1 : Potentiels standards de réactions d'électrode par rapport a L’¢lectrode standard

a hydrogene [4].

meétal electrode E’ (V)
Or Au/Au™” +1.45
Platine Pt/ Pt +1,2
Mercure Hg /Hg™ +0,854
Argent Ag/ Ag +0,7994
Cuivre Cu/Cu” +0,337
Hydrogéne H,/ H 0.0000
Plomb Pb / Pb™” -0.126
Etain Sn/Sn’ 0,14
Nickel Ni/Ni™~ -0,23
Cadmium cd /cd” -0,402
Fer Fe /Fe' -0,440
Chrome Cr/cr” -0.71
Zine Zn/ Zn™ -0,7628
Aluminium Al/ AL -1.66
Magnésmm Mg / Mg™ -2.371

On peut déduire de cette échelle que les métaux comme 1’or, l'argent ou le cuivre qui
présentent des potentiels standard positifs ne seront pas attaques par I'eau puisqu'ils s‘oxydent

moins facilement que ’hydrogéne. Ce sont des métaux dits "nobles" [4].

1.4.2.4. Diagrammes de Pourbaix

Pourbaix a eu l'idée de tracer ces diagrammes pour chaque métal, a partir de la loi de
Nernst donnant I'expression du potentiel d'équilibre.

Les diagrammes de Pourbaix sont des diagrammes d'équilibre électrochimique qui
indiquent les potentiels en fonction du pH.

Le plan du diagramme se divise par les courbes obtenues en différentes régions :

corrosion — passivation — immunité.
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Par exemple, dans le cas du Fer figure (1.3), il apparait trois domaines distincts :
a — Région de corrosion : le métal se dissout dans la solution avec formation de sels ou
d'hydroxydes (solubles).
b — Passivation : le métal est protégé par un film superficiel qui I'isole mécaniquement de la
solution.

¢ — Région d'immunité : le métal reste a I'état métallique et la corrosion est impossible [4].

E (3)

F
FF3+
FeaOs hvdraté
& Passivité
12 Pomn
0.#
0.4
I:I -
()
-0.4
-0.8
H
0 2 4 3 7 2 10 L2 P

Figure 1.3 : Diagramme de Pourbaix du fer dans I’eau [4].

1.4.3. Cinétique électrochimique
1.4.3.1. Vitesse de corrosion

La vitesse de corrosion, soit la vitesse a laquelle un matériau se dissout par suite d’une
action chimique, constitue un important paramétre a cet égard. Elle renvoie a la perte
d’épaisseur d’un matériau par unité de temps et de surface. La formule de la vitesse de

corrosion est :
_ kM
Ve = Stp

Ou M est la perte de masse apres le temps d’exposée de I’échantillon, et K est une constante.
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La vitesse s’exprime en millimétres par an (mm/an), M en milligrammes, p en grammes
par centimetre cube, S en centimétre carrés, t en heurs, et K = 87,6. Dans la plupart des
applications, une vitesse de corrosion inférieure a environ 0,50 mm/an est acceptable.

Dés lors qu’un courant électrique est associé a des réactions électrochimiques de
corrosion, la vitesse de corrosion peut aussi s’exprimer en fonction de ce courant ou, plus
précisément, de la densité de courant électrique (J), c’est-a-dire, le courant par unité de
surface corrodée. La vitesse de corrosion v, ici en mol/dm2S, se calcule au moyen de

I’équation suivante :

J
nF
Ou n est le nombre d’électrons associés a I’ionisation de chaque atome de métal et F est la

constante de Faraday (96500 C.mol™) [18].

U, =

1.4.3.2. Phénomeéne de polarisation
La détermination de l'intensité du courant de corrosion peut se faire au laboratoire par le

tracé des courbes intensité- potentiel, également appelées Courbes de polarisation [4].

1.4.3.2.1. Courbes de polarisation

Le probléeme qui se pose est de savoir comment varie le potentiel de deux électrodes A
et K constituées chacune par un métal pur différent, réunies entre elles et plongées dans un
électrolyte, en fonction de l'intensité du courant qui circule dans la pile. Ce probleme est trés
important car il correspond a un cas pratique tres fréquent.

Le montage de la figure (1.4) montre comment cette étude peut étre conduite.

\/ \’/‘ \‘\ j’f\\ mA

R

mv [ 1 mV [

1T L.

Figure 1.4 : Schéma de montage du dispositif destiné a tracer Les courbes de polarisation
[12].

A
=
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A chaque instant, on peut mesurer le potentiel E et Ex des deux métaux. Le rhéostat R
permet de faire varier l'intensité du courant débité par la pile.
A l'instant initial, si le circuit est ouvert, le potentiel des deux électrodes est Eao pour l'anode,
Exo pour la cathode. Si un courant d'intensité il circule dans la pile, on constate que le
potentiel de la cathode devient plus négatif, Ex; et celui de I'anode plus positif, Ea;.
Exi-Eko, est appelé surtension cathodique 1 k €t Eao — Eag, surtension anodique n a.
En faisant varier la valeur de l'intensité du courant de corrosion, on pourra tracer les courbes
de polarisation cathodique Ex = f (i) et anodique Ea= f (i).
On observe alors que pour une certaine valeur i. de l'intensité, le potentiel de I'anode et celui
de la cathode prennent la méme valeur Ec. ic est l'intensité maximale que pourra débiter la
pile; c'est 'intensité de corrosion du couple A-K dans le milieu donné. E.or est le potentiel de
corrosion du couple (potentiel mixte). Dans certains cas, étant donnée la résistance intérieure
du circuit, il est impossible d'atteindre la valeur i. de I'intensité du courant de corrosion méme
si R = 0. On la détermine alors par extrapolation des deux courbes de polarisation anodique et
cathodique figure (1.5).

I F 3
Lowo | : i
A A 5
| /N 1
. VAR |
) Na doo N Nk
! SN !
Lo | N
: /i E ?\'*-.k X
e | AN
VA ! FoN
|,,-Ilr ] i '\"LI
i : ! : i »E

Eao Ea Ewr Erm1  Exo

Figure 1.5 : Courbes de polarisation (diagramme d’Evans) [12].

L'intensité du courant de corrosion ic est une grandeur qu'il est trés intéressant de
connaitre car elle permet de calculer la perte de poids m subie par le métal en fonction du
temps [12].
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1.4.3.2.2. Différents types de courbes de polarisation
La figure 1.6 ; indique les principaux cas que peuvent présenter les diagrammes de
polarisation :

a) L’anode est impolarisable, on dit que la pile fonctionne sous contrdle cathodique,

b) La cathode est impolarisable, on dit que la pile fonctionne sous contr6le anodique,

c) Les deux électrodes sont polarisables, on dit que la pile fonctionne sous controle
mixte,

d) L’une des électrodes peut se passiver, elle se recouvre donc d’un film qui introduit une
résistance au passage du courant, la pile fonctionne sous contréle ohmique, I’intensité
du courant de corrosion i. est faible.

Dans la pratique, les courbes de polarisation les plus fréquentes sont celles qui correspondent
a un controle cathodique. On peut représenter les courbes de polarisation cathodique et

anodique par les relations :
[

Ex = Eko — f(S_)
K

i
Ey = Ejo + f(i)

Ou i représente I’intensité débitée par la pile et Sk et Sa, respectivement la surface des
cathodes et des anodes. Ainsi pour deux électrodes données, les courbes de polarisation
auront une pente différente si la surface relative des cathodes et des anodes varie. Differentes

applications de ces relations seront indiquées plus loin [12].

L Aey

> E
Ea Ecorr Ek Ea Ecorr Ek Ea Ecorr Ek Ea E

Controle cathodique Contréle anodique Controle Mixte Contrdle par résistance

Figure 1.6 : Principaux types de courbes de polarisation [12].
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1.4.3.2.3. Droites de Tafel
La relation de Tafel donne :
n=A+Blogl (1.2)
Avec :
n : la surtension.
| : lI'intensité du courant.
B : coefficient appelé pente de Tafel (positif pour la polarisation anodique, négatif pour la
polarisation cathodique)
A : constante dépendant du systéeme métal- solution.

Cette relation est obtenue a partir de la loi de Butler-VVolmer de I'électrode :

=1, [exp (a.%.n) —exp (—(1 - a)%.n)] (1.3)

Avec :

| : densité de courant.

=]

: le coefficient de transfert de charges (0<a <1).
: valence du métal (nombre d’oxydation).

. constante de Faraday (96500 c¢/mol).

: constante des gaz parfaits (8,31J/ mol.K).

. la température absolue (K).

S 4 m M =

: surtension () =Eapp —Eeq).

La relation de Butler-Volmer de I'¢lectrode est illustrée a la figure (1.7) ou l'on a
représente I'évolution des densités de courant I, la et Ic en fonction du potentiel E [4].
A

1 Domaine anodique 1

E rev

omaine cathodique

Figure 1.7 : Evolution des densités de courant en fonction du potentiel
(Echelle linéaire) [4].
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Pour une surtension n a anodique, on aura [9] :

[ =Iexp {% na} (1.4)

Et pour une surtension n_ cathodique :

1—a)nF
[ =Ipexp {—% nc} (1.5)

Dans les relations (1.4) et (1.5) on peut définir les coefficients de Tafel anodique et cathodique

par respectivement [9] :

RT RT
B.=gop €t B = (1—a) nF (1.6)

On adans ce cas :
I — I
n, =B,In {E} et n, = —B,In {E} (1.7)

Si on trace le courbe log I=f(E), on peut déterminer la valeur de l'intensité du courant
de corrosion en extrapolant la droite de Tafel, cathodique ou anodique, ou bien les deux,

jusqu'au potentiel de corrosion Ecorr [4].

Logy |1 ‘

Droltes de Tafel

|.Oz” I.-

- E

E rev Ecor E rev
reductour oxydant

Figure 1.8 : Représentation schématique d'un systéme de corrosion
(Echelle semi- log) [9].
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Cette méthode est intéressante car elle permet d'étudier le comportement :

— D'une éprouvette métallique plongée dans une solution avant et aprés revétement [4].

I.5. Morphologies de corrosion

La corrosion uniforme (uniform corrosion), est une perte de matiére plus ou moins
réguliere sur toute la surface. On trouve cette attaque notamment sur les métaux exposés aux
milieux acides.

La corrosion galvanique (galvanic corrosion), appelée aussi corrosion bimétallique,
est due a la formation d'une pile électrochimique entre deux métaux. La dégradation du
metal le moins résistant s'intensifie.

La corrosion caverneuse (crevice corrosion), est due a une différence d'accessibilité de
l'oxygene entre deux parties d'une structure, créant ainsi une pile électrochimique. On
observe une attaque sélective du métal dans les fentes et autres endroits peu accessibles a
I'oxygene.

La corrosion par piqQres (pitting corrosion), est produite par certains anions,
notamment le chlorure, sur les métaux protéges par un film d'oxyde mince. Elle induit
typiquement des cavites de quelques dizaines de micrométres de diamétre.

La corrosion intergranulaire (intergranular corrosion), est une attaque sélective aux
joints de grains. Souvent, il s'agit de phases qui ont précipité lors d'un traitement thermique.

La corrosion sélective (selective leaching), est I'oxydation d'un composant de l'alliage,
conduisant a la formation d'une structure métallique poreuse.

La corrosion érosion (érosion corrosion), est due a I’action conjointe d’une réaction
¢lectrochimique et d’un enlévement mécanique de matiere. Elle a souvent lieu sur des métaux
exposés a I’écoulement rapide d’un fluide.

La corrosion sous contrainte (stress corrosion cracking), est une fissuration du métal,
qui résulte de Il’action commune d’une contrainte mécanique et d’une réaction

électrochimique [8].
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corrosion uniforme corrosion galvanique

COrrosion caverneuse COrTosion par piqires

corrosion sélective

= -
|

COrrosion-€rosion Corrosion sous contrainte

Figure 1.9 : Schémas des différentes morphologies de corrosion [8].

1.6. Essais de corrosion

Comme tout autre essai, les essais de corrosion sont d’une importance vitale aux yeux
des spécialistes dans le domaine. D’une fagon générale, Ils permettent d’évaluer différents
métaux alliages vis a vis de la corrosion pour différents milieux considérés. Il existe plusieurs
types d’essais de corrosion allant d’une observation visuelle simple a I’utilisation de la
microscopie électronique mais une chose importante a retenir ¢’est qu’il n’existe pas un essai
unique pour évaluer un alliage ou un milieu donné. Le plus souvent, on doit recourir au moins

a deux essais différents [4].

1.6.1. Méthode de la masse perdue
Cette technique basée sur les tests d’immersion dans la solution de mer (3.5% NaCl),
qui sont utilisés dans le but de récolter des données sur la corrosion uniforme des métaux

utilisés dans I’industrie sous les mémes conditions. Il existe de plusieurs type de tests le plus
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simple d’entre ils est I'immersion constante et prolongée 1’échantillon dans un milieu corrosif.
Les dégats occasionnes lors de la corrosion peuvent étre dus a la concentration, température et
la durée d’immersion ainsi qu’a d’autres facteurs tels que la température et le pH de
I’environnement agressif.

Cette méthode nous donne le pouvoir d’évaluer les performances des revétements
utilisés pour la protection des structures métalliques émergés en milieu agressif. La perte de
masse des échantillons permet de calculer le taux de corrosion uniforme équivalente, en

utilisant une formule analytique simple [9].
T= 365.Am/S.t (1.8)

T : Taux de corrosion d’un échantillon en (g/cm®.an) ;
S : Surface soumise au test en (cm?) ;

t : Temps d’immersion en (jours) ;

Am : différence de masse en (g) : Am= mi— Ms;

(i:avant le test, f: apres le test).

1.6.2. Méthodes électrochimiques
1.6.2.1. Méthode stationaire : Méthode potentiodynamique

La méthode la plus utilisée pour le phénomene de corrosion électrochimique est la
méthode du potentiel constant (stable) ou méthode potentiodynamique.

La polarisation anodique dans les tests potentiodynamiques est utilisée pour accélérer la
vitesse de corrosion des métaux et peut étre considérée comme des tests accelérés de
corrosion lorsqu’ un courant est appliqué, le débit des réactions anodiques et cathodiques
change de facon a amener la différence de potentiel a la méme la valeur que celle du courant
appliqué, le potentiel varie du potentiel naturel fixe, cette différence de potentiel favorise les
réactions d’oxydo —réduction [19].

La mesure de la résistance de polarisation consiste a faire un balayage de
quelques millivolts (AE~ 10 mV) au voisinage du potentiel de corrosion et a
déterminer le courant (AI) correspondant traversant le circuit extéricur. La pente de la
droite AI = f (AE) obtenue permet de calculer la résistance de polarisation Rp
(inverse de la pente). Elle est définie par la formule de Stern et Geary, qui découle

elle-méme de I’équation de Butler-Volmer, selon la relation [9] :

_ [8E —_Pabe 1
Ry = {Az}ECm 238, +B) lcorr (9
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Figure 1.10 : Schéma de principe d'un montage a 3 électrodes : ET : electrode de travail ;

ER : électrode de reference et CE : contre électrode [9].

1.6.2.2. Méthode transitoire (ou non-stationnaire) : impedances electrochimiques

Lorsqu'on impose a une électrode, en équilibre, une tension sinusoidale de fréquence
(w), la réponse enregistrée est un courant sinusoidal déphasé d'un angle (6) par rapport a la
tension. L'électrode résiste au passage du courant sinusoidal par une impédance complexe qui
est en partie ohmique et en partie capacitive.

L'impédance Z de l'interface électrode / solution dépend de I'intensité du courant d'échange,
de la capacitance de la double couche électrique et de la fréquence (w) de la tension électrique
sinusoidale.

L'impédance est une grandeur définie pour un systeme linéaire, c'est une fonction de
transfert. Cette quantité est utilisée en l'extrapolant aux systemes non-linéaires tels que les
interfaces électrochimiques.

L'impédance Z représente le rapport entre le potentiel et le cornant, comme défini par la
loi d'ohm :

Z(w) = E(w) / I(w) (1.10)

Avec w =2muf(rad.s?) et f, la fréquence en Hertz (Hz).
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Lorsque la fréquence tend vers zéro (f =0), la valeur de l'impédance Z tend vers une
résistance pure : Z = R.
Lorsqu'un signal sinusoidal (courant ou tension) est appliqué, la réponse a ce signal

(tension ou courant) est obtenue avec un angle de déphasage (0).
E =E,. sin wt (1.11)

Eo est I'amplitude du signal ;
w est la fréquence angulaire ou pulsation ;
t est le temps en seconde.

La réponse a ce signal est donc :
I=lo sin (wt + 6) (1.12)

6 est I'angle de déphasage entre la tension et le courant ;
lo est 'amplitude du signal résultant.

L'impédance est une quantité caractérisée par le module |Z| et un angle 6 :
z2=27-jz" (1.13)

Telque:j2=-1

Ou:

Z'=Re(Z2) = | Z | .cos 0
Z"=1m(Z)=|7| sin®

L'impédance d'un circuit composé d'une résistance pure est résistive. Elle est capacitive
(réactive) en présence d'un condensateur [20].
Ainsi que. Z(w) est peut étre représenté dans le plan complexe par sa partie réelle et sa partie

imaginaire dans le diagramme de Nyquist (Figure 1.11).
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Figure 1.11 : Représentation de I'impédance dans le plan complexe
(diagramme de Nyquist) [9].

I.7. Moyens des Protection contre la corrosion

La lutte contre la corrosion doit étre une préoccupation constante, depuis la conception
des équipements jusqu’a leur entretien quotidien. Si les moyens a métre en ceuvre sont varies
et dépendent en grande partie des situations d’utilisation particuliéres, le but recherché est le
méme: enrayer la dégradation des équipements pour augmenter la durée de leur vie, en
empéchant que se produisent les réactions electrochimiques qui entrainent une dissolution et
une attaque du métal ; autrement dit, réduire ou méme annuler la circulation des électrons de
I’anode vers la cathode [21].

Etant donné que la corrosion résulte de 1’action de deux partenaires, le métal ou 1’alliage
d’une part, la solution d’autre part, il sera possible de lutter contre ces effets par:

= Protection par revétements;
= Protection électrochimique;
= Protection par inhibiteurs de corrosion [22].

Les moyens utilisés sont nombreux. La figure 1.12 indique quels sont ces moyens :
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Revétements
Meétalligues Inorganigues Organigues
Modification de 1’état
électrigue du systéme
Inhibiteurs Protection électrochimigue
Organiques Minéraux Cathodigue Anodigue

1- Courant imposé
2- Anode sacrificielle

Figure 1.12 : Les moyens de protection contre la corrosion [22].

1.7.1. Protection par revétements

1.7.1.1. Revétements métalliques

Les revétements métalliques sont couramment employés pour protéger [’acier,

notamment contre la corrosion atmosphérique, on peut aussi les appliqués sur d’autre

substrats comme le cuivre et ou le laiton, outre leurs effets anti — corrosion, ils remplissent

souvent une fonction décorative comme c’est le cas par exemple pour les revétements de

chrome [23].

A. Mécanisme de protection par revétements métalliques

Selon leur comportement, il existe deux types de revétements métalliques:

- revétements nobles ou cathodiques ;

- revétements moins nobles anodiques ou sacrificiels.
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A.1l. Revétements nobles ou cathodiques

Le métal a protéger est moins noble que le revétement. C’est le cas par exemple d’un
revétement de nickel ou de cuivre sur ’acier. En cas de défaut du revétement, la pile qui se
forme peut conduire a la perforation rapide du métal de base, celui-ci corrode localement et

joue un réle d’anode. Les revétements plus nobles que le substrat ne doivent donc contenir

aucun defaut (figure 1.13).

Ni (+)

"

Figure 1.13 : Revétement cathodique (cas du nickel sur fer) [23].

A.2. Revétements anodiques ou sacrificiels

Le substrat est plus noble que le revétement, c’est le cas du procédé de galvanisation
(revétement de zinc). Le phénomene s’inverse, le dépdt joue le réle de ’anode et se détériore,
alors que le substrat cathode reste protégé. Dans ce cas, la durée de vie du revétement est

proportionnelle a son épaisseur ce qui implique trés souvent 1’augmentation de 1’épaisseur du
revétement (figure 1.14) [23].

Zn (-)

Fe (+)

Figure 1.14 : Revétement anodique (cas du zinc sur fer) [23].
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B. Techniques de revétement métallique
Suivant le type de matériau a protéger et le matériau de revétement envisagé, différentes
techniques de mise en place peuvent étre utilisées. Les méthodes les plus couramment

employées sont :

B.1. Dépots électrolytiques

Ce sont des dépdts métalliques réalisés a partir d'une solution contenant les ions du
métal a déposer ainsi que des agents complexant, des agents tampons ou des additifs
organiques visant a améliorer les qualités (brillance, dureté, adhérence...) du revétement
réalisé. La vitesse de dépot est directement liée a la densité de courant circulant dans la cellule
d'électrolyse dont la piece a revétir constitue la cathode, I'anode pouvant étre un barreau du
métal a déposer (anode soluble), ou un matériau inerte. Dans ce dernier cas, il est nécessaire
de régénérer périodiqguement la solution.

C'est une méthode couramment utilisée car un grand nombre de matériaux se prétent
bien a I'électrodéposition (Cu, Ni, Cr, Zn, Cd, Sn, Au, Ag, Pd, Pt,...). De plus, cette méthode
convient aussi bien au revétement de petites pieces en vrac qu'au dépot en continu et a grande
vitesse sur des toles. Par exemple, lors de la galvanisation de I'acier, on atteint des vitesses de
dépot de lordre de 1 um.s™ sur des tdles se déplacant dans I'électrolyte & une vitesse
supérieure & 1 m.s™. Les inconvénients majeurs de cette méthode sont I'importance de I'état de

surface des pieces a revétir et la nécessité d'avoir parfois recours a des sous couches [9].

B.2. Dépodts chimiques (auto catalytique)

La réalisation d’un dép6t chimigque consiste a mettre en contact avec un compose volatil
du matériau a déposer, soit avec la surface a recouvrir, soit avec un autre corps au voisinage
de cette surface de fagon a provoquer une réaction chimique donnant un produit solide, par
exemple [23] :

- laréaction avec la surface du matériau a recouvrir (déposition du Cu sur le substrat)
Cu** + Fe — Cu + Fe**

- laréaction avec un autre corps (réduction des ions Ni2+ avec 1’ion hypophosphite):
Ni* + H2PO2 — Ni + H2PO3 + 2H*

La température, souvent élevée, favorise la diffusion ; assure une bonne adhérence du
revétement, mais induit parfois une porosité génante. De nombreux matériaux (métaux,

alliages, composeés intermétalliques : carbures, borures, oxydes, etc.) peuvent étre déposés sur
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des substrats divers en épaisseurs importantes. Des revétements de chrome (chromisation),
d’Al (aluminisation ou calorisation), de Si (siliciuration), de bore (boruration), etc., sont
couramment réalisés par ce procédé et par ailleurs, ils sont trés utilisés dans 1’industrie de la

microélectronique.

B.3. Dépbts en phase vapeur

Le dépbt en phase gazeuse d'un métal ou d'un composé réfractaire du type carbure,
nitrure, ou borure, peut se faire soit par voie physique PVD (Physical Vapour Deposit), soit
par voie chimique CVD (Chemical Vapour Deposit). Parmi les dépdts PVD, la pulvérisation
cathodique est le plus important : les atomes du matériau a déposer sont expulsés d'une cible
par un bombardement de particules (par exemple des ions argon). La vitesse de dépdt est lente

(3 & 30 nm.min™") mais on obtient une bonne adhérence et un bon recouvrement [13].

B.4. Dépbts par immersion

C'est une des méthodes de protection la plus ancienne qui consiste a plonger le métal a
recouvrir dans un bain fondu du métal de revétement. C'est un procédé classique permettant
de recouvrir l'acier de zinc (galvanisation). D'autres métaux a bas point de fusion peuvent
aussi étre deposés par ce procedé tel que I'étain, le plomb, ou l'aluminium. L'épaisseur du
dépdbt obtenu est en général fonction de la durée d'immersion et la température favorise la
création d'une zone d'inter diffusion a l'interface revétement-substrat assurant ainsi une bonne
adhérence [13].

B.5. Dépots par projection (métallisation a chaud)

Le matériau sous forme poudre, fil, ou cordon, est fondu au chalumeau ou a I’arc et
projeté sous forme des gouttelettes trés fines sur le substrat a 1’aide d’un pistolet ou il se
solidifie rapidement. La méthode permet d’obtenir un peu de temps des couches épaisses de
quelques dizaines de micrometres a quelques millimetres mais souvent poreuses de plus les
pertes résultent de la pulvérisation peuvent étre importante.

Cette méthode est un emploi assez simple, elle peut utilisée pour projeter de nombreux
métaux comme le zinc, I’aluminium, le plomb, le cuivre et méme des alliages comme 1’acier

inoxydables [23].
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1.7.1.2. Revétements inorganique
Parmi les revétements inorganiques; on distingue deux types:

- les couches de conversion,

- les couches étrangeéres au substrat.
Les couches de conversion sont obtenues par une réaction du métal avec un milieu choisi.
Elles contiennent donc toujours des ions provenant du substrat. Les couches étrangéres au
substrat sont, en revanche, fabriquées par des procédés de déposition qui n’impliquent pas une
réaction du substrat, tels les procédés PVD et CVD ou I’émaillage. La composition des

couches est alors indépendante de celle de substrat [8].

1.7.1.3. Revétements organique
Les revétements organiques forment une barriere plus ou moins impermeéable entre le
substrat métalliques et le milieu.
On classe les revétements organiques pour la protection des métaux contre la corrosion en
trois familles:
- les revétements en bitume
- les revétements polymériques,

- les peintures et vernis [8].

1.7.2. Protection par modification de I’état électrique du systéme
1.7.2.1. Protection par inhibiteurs de corrosion

Elle est réalisée par ’addition d’un composé chimique appelé I’inhibiteur de corrosion,
soit comme protection permanente ou temporaire (stockage, nettoyage ou décapage).Un
inhibiteur est un produit chimique ajouté a faible concentration dans 1’¢électrolyte(le milieu
corrosif), ralentit ou éliminer le processus de corrosion sans affecter les caractéristiques

physico-chimiques, en particulier la résistance mécanique d’un métal placé dans ce milieu.

A. Classement des inhibiteurs
Les inhibiteurs sont classés selon leur réaction partielle en [24]:
- inhibiteurs anodiques;
- inhibiteurs cathodiques;

- inhibiteurs mixtes.
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A.1l. Inhibiteurs anodiques ou passivant

Les inhibiteurs sont des composés chimiques qui, par réaction avec les ions du métal
subissant la corrosion ou bien par réaction avec ces ions et d’autre ions contenus dans I’eau
(Ca+2 en particulier), sont capable de former un dépbt passif protecteur sur les surfaces
d’anode des systemes de corrosion (inhibiteurs passivant). Leur utilisation nécessite de
I’oxygene. lls comportent des agents tels que : les chromates les nitrites, ou d’autres sels
Comme: les hydroxydes, les silicates, les borates, les phosphates, les carbonates et les
benzoates [24].

A.2. Inhibiteurs cathodiques

Les inhibiteurs cathodiques sont des isolants électriques peu conducteurs qui s’opposent
au passage des électrons et donc a la poursuite de la corrosion. Ils forment un film protecteur
sur les surfaces cathodiques par la création d’un composé insoluble dans la zone de pH éleveé
bloguant ainsi la réaction électrochimique liée a la présence d’oxygene. Il faut, cependant
remarquer que ce type d’inhibiteur ne stoppe jamais totalement la corrosion, les inhibiteurs

cathodiques sont moins efficaces et non dangereux que les inhibiteurs anodiques [24].

A.3. Inhibiteurs mixtes
Les inhibiteurs mixtes agissent en méme temps sur les surfaces anodiques et
cathodiques ou ils diminuent la vitesse des deux réactions partielles, mais modifient peu le

potentiel de corrosion [24].

B. Domaine d’application

Souvent, on classe les inhibiteurs selon leur domaine d’application. En milieux aqueux,
les inhibiteurs en milieu acide sont employés, entre autres, pour éviter une attaque chimique
de I’acier lors du décapage. Dans I’industrie pétroliére on les ajoute aux fluides de forage. Les
inhibiteurs pour milieu neutre servent surtout a protéger des circuits d’eau de refroidissement.
Les inhibiteurs pour une phase gazeuse sont généralement employés pour une protection
temporaire de différents objets emballés pendant le transport et le stockage, (instruments de

précision, composants électroniques, machines,...) [24].
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1.7.2.2. Protection électrochimique
Elle peut étre cathodique ou anodique, selon la nature du métal et les conditions de
corrosion.
- La protection cathodique consiste a placer le métal dans son domaine d’immunitg.
- La protection anodique est réservée aux métaux passivables que I’on porte alors dans

leur domaine de passivite [12].

A. Passivité

Les métaux et alliages susceptibles de se passiver ont maintenant un trés grand nombre
d’applications aussi bien dans I’industrie que pour les usages domestiques. Il est donc
raisonnable de considérer que la passivation constitue une méthode de protection contre la
corrosion [8].

B. Protection cathodique

La protection cathodique consiste a imposer au métal un potentiel suffisamment bas
pour que la vitesse de corrosion devienne négligeable. En pratique, cette methode sert surtout
a protéger les structures lourdes en acier [9], se définit comme une méthode de protection ou

le métal est déplacé dans sa zone d’immunité [25].

C. Protection anodique

La protection anodique s’applique aux métaux passivables, dont le potentiel de
corrosion se situe dans le domaine actif Eco<Ep. Une polarisation anodique permet dans ce
cas de déplacer le potentiel dans le domaine passif. La densité de courant nécessaire pour
maintenir le métal a 1’état passif équivaut a la densité de courant passif ip, Qui est
normalement tres faible [8]. Le maintien d’une protection anodique ne nécessite donc que peu

de courant, méme en absence de revétement organique.

1.8. Conclusion

La corrosion est un phénomene complexe, parfois difficile a expliquer. 1l y a plusieurs
formes de corrosion possible pour un métal ou un alliage.

Pour lutter efficacement contre ce phénomene, il existe diverses méthodes de protection,
parmi d’autre, la protection par revétement métallique « Dépbts électrolytiques » dont fait

’objet de notre mémoire.
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Chapitre 11 Préparation de surface et procédé d’électrodéposition

11.1. Introduction

Les revétements protecteurs jouent un réle important dans la science des matériaux en
raison de la possibilité d'obtenir la conception technique moderne [6].

Parmi les conditions du revétement métallique, on distingue : préparation de la surface
du métal, c’est une étape importante qui d’amélioré la qualité du revétement (adhérence,
recouvrement et uniformité).

Dans ce chapitre, nous présenterons les étapes de préparation du surface (polissage,
dégraissage, décapage,...etc.), une généralité sur le procédé d'électrodéposition et le
phénomeéne de co-déposition, et en plus spécifiquement le procédé I'électrodéposition des

revétements composite du cuivre-carbure de tungsténe.

11.2. Préparation de surface
11.2.1. Définition

Un traitement de surface est une opération mécanique, chimique, électrochimique ou
physique qui a pour conséquence de modifier I'aspect ou la fonction de la surface des
matériaux afin de l'adapter a des conditions d'utilisation données.

L’activité de traitement de surface se caractérise par une modification superficielle de
I’¢tat de surface des pieces a traiter. Cette modification peut étre obtenue par moyens
chimiques. Mais ces procédés génerent aussi une pollution aqueuse importante chargée en
métaux. Les buts du traitement de surface sont multiples :

- Protection contre la corrosion ;

- Décoration (coloration, dép6t brillant, etc.) ;

- Techniques (phosphatation) ;

- Mécaniques (chromage dur, nickelage chimique).

11.2.2. Polissage
Dans la chaine des opérations de préparation de surface, le polissage est essentiellement
une opération de finition, qui a pour but de [9,26]:
e diminuer la rugosité,
e diminuer la topologie de surface en éliminant les défauts superficiels mis en évidence
par I’opération de décapage tels :
— les microfissures ;

— les porosités ;
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— les inclusions.

11.2.2.1. Polissage mécanique

Le polissage est un usinage de surface, au moyen d’abrasifs de plus en plus fins. 11
consiste a polir les surfaces par la suppression des anfractuosités et des aspérités superficielles
a I’aide des machines rotatives.
Les abrasifs sont collés sur des disques de bois ou de feutre animés d’un mouvement de
rotation rapide, comme les meules .L’¢tat de la surface a polir dépend de la dureté du métal et
la qualité finale désirée.

Cette technique de préparation est indispensable pour des revétements protecteurs
durables [27].

11.2.2.2. Polissage électrolytique
L’échantillon a polir est placé en position d’anode dans un électrolyte qui permet une
dissolution préférentielle des aspérités de la surface (région ou la densité du courant est la

plus importante) [27].

11.2.2.3. Polissage chimique
Le polissage chimique est en fait une attaque chimique contrélée de la surface par une
solution dont la composition dépend du matériau a polir (par exemple, pour I’acier : solution

aqueuse d’acier oxalique et d’eau oxygénée) [27].

11.2.3. Nettoyage des surfaces
Le nettoyage est une étape d’une gamme de transformations conférant a la surface
traitée un état nécessaire et suffisant pour garantir la qualité du stade suivant et par la méme

du produit fini.

11.2.3.1. Dégraissage

Le dégraissage se pratique tant dans 1’industric de transformation des métaux (apres
usinage ou déformation a froid ou a chaud, avant et aprés traitements thermiques, avant
soudage ou brasage-diffusion ...) que dans un atelier de traitements de surface proprement dit
(avant galvanisation, dépdts métalliques, émaillage, conversions chimiques ou

électrolytiques). D’autres applications plus marginales telles que le nettoyage avant réparation
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ou assemblage de piéces électroniques ou électrotechniques peuvent également nécessiter
cette etape [28].

A. Dégraissage chimique

Il est trés souvent utilis€¢, mais pour qu’il s’aveére efficace, il doit étre parfaitement
adapté au matériau a dégraisser, car son role n’est pas uniquement de nettoyer la surface, mais
aussi de la conditionner au traitement ultérieur.
Les produits dégraissant couramment utilisés peuvent étre classés en deux catégories.
D’une part, les dégraissants a base de solvants organiques (trichloréthyléne, perchloréthyléne,
benzeéne,...) qui assurent un pré-dégraissage de la surface par solubilisation des matiéres
grasses, plus spécialement les huiles minérales non saponifiables. D’autre part, des solutions
alcalines de pH 7a 14 (soude, carbonate de soude ...) qui enlévent la salissure (graisses
animales saponifiables) suivant un processus plus complexe.
Le choix du dégraissant dépend essentiellement de la nature de la salissure et du matériau.
Apres un dégraissage, il faut éliminer tout les produits et ceux formés lors des réactions. Cette
¢tape est trés importante, car il n’est pas toujours facile d’éliminer ces produits comme par
exemple les composés colloidaux hydrophiles. Aussi, les conséquences d’un mauvais

dégraissage peuvent étre plus catastrophiques que celles de la pollution initiale [29].

B. Dégraissage électrolytique

Il s’agit d’un procédé de nettoyage de précision. Les couches de salissures ne doivent
pas étre trop épaisses car elles empécheraient le flux de courant nécessaire au nettoyage. Ce
procéde est surtout utilisé aprés un nettoyage grossier aux solvants ou en bain alcalin, comme
derniére étape du nettoyage avant la galvanisation. Lors du nettoyage, la piece joue le réle soit
d’anode, soit de cathode. Elle est placée, avec une ¢électrode de polarité opposée, dans un bac
contenant un électrolyte. L’application d’un courant continu provoque la formation d’oxygeéne
a I’anode et d’hydrogéne a la cathode (figure I1.1). Le gaz forme de petites bulles directement
a la surface du métal, sous la couche de salissures. Ces bulles montent vers la surface, ce qui a
pour effet de détacher de la surface des pieces les salissures qui sont ensuite dissoutes ou
émulsifiées dans la solution de dégraissage. Toutes les piéces constituées de matériaux
conducteurs peuvent étre nettoyées par électrolyse. La polarité doit étre définie en fonction du

matériau. Le cycle de nettoyage dure généralement moins de 2 minutes [28].
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Figure I11.1 : Présentation d’un Nettoyage de surfaces lors le dégraissage électrolytique [28].

11.2.3.2. Décapage
A. Décapage mécanique

Le but de cette opération est d’éliminer les couches chimiques, adhérentes a la surface
telles que les oxydes, produits de corrosion revétements de protection anciens...
Le décapage mecanique peut étre réalisé de diverses facons : grattage, grenaille, microbillage,
brossage, sablage,.... Ces opérations peuvent s’opérer a sec comme la grenaille ou par voie
humide comme le sablage humide.
L’abrasif utilis¢ lors du grenaillage peut étre des plusieurs divers : grenailles métalliques,

abrasif minéraux naturels (sable, silex), abrasif synthétiques (verre, nylon) [29].

B. Décapage ionique
Le principe de ce décapage est le méme que celui du décapage mécanique de
microbillage. Il s’effectue grace a des ions de gaz rare, focalisés sous forme d’un faisceau qui

balaie la surface a nettoyer. Ce type de décapage est le plus intéressant [29].

C. Décapage chimique
Le but de cette opération, comme la précédente, est d’éliminer les produits de surface
indésirables (en particulier les oxydes). Dans le cas des aciers ordinaires, acier inoxydables,

cuivre et alliage cuivreux, nickel, titane et leurs alliages. On utilise généralement une solution
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aqueuse acide (mélange d’acide sulfurique, chlorhydrique ...) pour enlever les couches
organiques, les huiles ou les anciennes couches de peinture, il n’est guére possible d’utiliser
des solutions acides, il est préférable d’utiliser alors, soit des solutions aqueuses alcalines, soit
des solvants organiques. Parfois, le décapage chimique est effectué par voie électrolytique.
L’¢électrolyte est soit une solution acide (sulfurique et / ou nitrique), soit une solution
neutre (sulfate de sodium par exemple), la piece a décaper constitue alors ’anode de la cellule
d’¢lectrolyse. Les pointes en relief sont dissoutes préférentiellement. Il est nécessaire de faire
suivre ce décapage chimique d’un excellent ringage afin d’éliminer toutes traces de produit

corrosif [29].

11.2.4. Lavage, rincage, égouttage, séchage
Les lavages éliminent les éléments solubles ou les particules peu adhérentes de la
surface. Aprés un traitement en phase liquide, les ringages arrétent la réaction et évitent le

transfert de matiére [29].

11.3. Procéde d'électrodéposition
11.3.1. Définition

L’¢lectrodéposition est une méthode ¢lectrochimique de formation de films aussi bien
métalliques que sous forme d’oxydes. C’est un processus tres utilisé dans l'industrie pour
beaucoup de types d'applications [9].

Les termes “déposition” et “électrodéposition” sont des termes anglophones. 11 serait
plus correct d’utiliser “dépot” ou “électrodépdt” pour parler de 1’objet déposé, mais aussi de
I’action de déposer. Ces termes étant malgré tout peu usités dans ce dernier sens, méme dans
la littérature scientifique francophone, nous avons choisi d’utiliser malgré tout les termes

anglophones [30].

11.3.2. Principe d’électrodéposition

Le but de I’¢lectrodéposition est d’appliquer une couche superficielle sur un métal pour
conférer a cette surface les différentes propriétés désirées. L’¢électrodéposition est une réaction
d’oxydoréduction qui est déclenchée par une source de courant. Le bain d’électrolyse contient
le sel métallique approprié, le substrat (électrode de travail) sur lequel doit s’effectuer le dépot

et I’électrolyte dans lequel il baigne les ions métalliques.
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M™ de charge positive. La polarisation des électrodes va provoquer une migration de
ces ions vers la cathode ou I’ion métallique est neutralisé par les électrons fournis par la

cathode et se dépose sur celle-ci sous forme de métal M suivant la réaction :
1

M™+ne «— M (11.1)
2

La réduction de I’ion M n+ et I'oxydation de I’atome métallique M se produisent
simultanément. L’équation susmentionnée est associée un potentiel d’équilibre qui suit la loi

de Nernst, a savoir :

RT ox
Eeq = Eg+-In(£) (11.2)

Ared
Ou
Eo : le potentiel standard du couple ox/red (V),
R : la constante des gaz parfaits (8.314 J.K™*.mol™),
T : la température a laquelle s’effectue la réaction (K),
n : le nombre d’¢électrons mis en jeu,
F: la constante de Faraday (96485,338 C / mole d’électrons),
a : lactivité du réactif ou du produit (a= y * concentration [mol. I''], ot vy n’est que trés
rarement égal a un.
On confond cependant trés souvent activité et concentration).
Lorsque I’on soumet 1’¢lectrode métallique a un potentiel E; différent du potentiel Eeq, on
favorise la réaction soit dans le sens 1 de la réduction, soit dans le sens 2 de I’oxydation. En
particulier, lorsque le potentiel appliqué est inférieur a Eeq, il y a réduction de I’ion
métallique en solution et dépot du métal sur I’¢lectrode.
La différence de potentiel entre le potentiel de I’électrode et le potentiel d’équilibre est

appelée la surtension. Elle s’exprime de la maniére suivante :
n=E; - Eeq (1.3)

Ou E | : le potentiel appliqué (V),

i: le courant d’électrolyse, considéré négatif par convention dans le cas d’une réduction (A).
Expérimentalement, nous mesurons une surtension d’électrode (ney) qui differe de n par
terme IRs qui représente le terme de chute ohmique (La résistance de solution est propre a

I’électrolyte et aux positions relatives des électrodes (travail- référence) selon 1’équation :

Nexp=N T IRs (11.4)
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Lorsqu’on dépose un élément d’une masse molaire M par électrolyse a partir de ses ions
ou a partir des espéces dans lesquelles cet élément est au nombre d’oxydation n, la valeur de

la masse m déposée pendant le temps t peut étre calculée avec 1’expression de Faraday :
t
m=M.I.— (1.5)

Ou: | est I'intensité du courant de I’électrolyse utilisée pour déposer le métal ; F est le
faraday.

La vitesse de déposition peut étre déduite de I’expression précédente ; ainsi si on
appelle € 1’épaisseur de métal déposée pendant un temps t, la vitesse aura la forme :v=g¢/t

La masse m peut étre en fonction de la masse volumique p du métal et de la surface S

du dépét :
m = p.S.€ (11.6)
Ou m= M.I— =M.i.S.— (11.7)
nF n.F
De (11.6) et (11.7), on déduit v=¢ /¢t = M.i/ n.f.p (1.8)

Ou : i est la densité du courant [31].

11.3.3. Mécanisme d’électrodéposition

Dés lors que I’on modifie 1’équilibre établi par la relation (I1.1) dans le sens 1, soit en
polarisant 1’électrode soit en appliquant un courant d’électrolyse, les ions métalliques sont
réduits et le métal se dépose sur la cathode. Ce processus, appelé électrocristallisation, se

déroule en trois étapes : transfert de masse, transfert de charge et cristallisation.

11.3.3.1. Transfert de masse

Lors de la formation du dépdt métallique, les ions présents dans la solution se
déplacent : c’est le transfert de masse. La mobilité ionique responsable du passage du courant
est constituée elle-méme de plusieurs phénomenes qui coexistent [31]:

a)-La migration: les ions se déplacent sous I’effet du champ électrique engendré par le
gradient de potentiel existant entre les électrodes.

b)-La diffusion : les ions se déplacent également en raison du gradient de concentration
entre I’interface électrode-électrolyte et le sein de la solution. Ce gradient résulte de la

consommation de I’espéce ionique métallique, dite espece électroactive, a la cathode.
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c)-La convection : elle provient du mouvement hydrodynamique du fluide engendré par

une agitation mécanique, thermique...

11.3.3.2. Transfert de charge

Les théories actuelles sur la formation des dépbts confirment le processus dit de
neutralisation. En effet, il a été remarqué que le centre de I’ion positif se trouve lors de cette
réaction situé a plusieurs angstroms du réseau cristallin. Au cours du transfert de charge, il ne
se formerait pas d’atomes proprement dits.
En fait, on schématise le mécanisme de transfert de charge a I’interface électrode-solution
comme suit :

M™ + ne” — M (adsorbé a la surface).
M ne représente peut-étre pas un atome, on le désigne sous le nom d’adion, par abréviation

d’ion adsorbe [32].

11.3.3.3. Cristallisation (formation de dépdt)

Le développement du réseau cristallin a partir des adions dépend substantiellement des
aspects de la surface de I'électrode (nature, état de surface, contaminations, additifs,
température, surtension...). L'adion se développant preférentiellement sur mie surface plane, il
diffuse alors vers mie imperfection du réseau cristallin afin de s'y intégrer. Le processus de la
formation du dép6t peut se décomposer en deux processus principaux : la germination et la
croissance des germes formes. L'électrocristallisation du métal se produit a l'interface d'un
substrat conducteur électronique et d'ime solution (conducteur ionique). En général, elle
comprend trois étapes [33]:

1) La formation d'adatomes meétalliques, Me adsorbeé, sur le méme substrat métallique Me, ou
sur un substrat S de type différent.

2) La formation d'une phase bi- dimensionnelle (2D) et/ou a trois dimensions (3D) aprés une
phase de germination et de croissance de germes.

3) La croissance en 3D pu dépét de Me.

35



Chapitre 11 Préparation de surface et procédé d’électrodéposition
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Figure 11.2 : Modes de croissance, (a) 2D (mécanisme de Frank-Van der Merve), (b) 3D

(mécanisme de VVolmer-Weber) et (c) 2D suivi par 3D (mécanisme de Stranski- Krastanov)
[30].

La figure (11.3) montre un schéma représentant les grandes étapes de la réduction du
métal sur le substrat. Ceci peut étre décrit par les deux équations suivantes [9] :
> Adsorption des ions métalliques a la surface du cuivre (équ. 11.9) : Par diffusion vers

le substrat ensuite un transfert de charges a la surface.
Me™ + (n-1) e — Me" (adsorbé) (11.9)
> Réduction en atomes métalliques, ce qui est décrit par I’équation (I1.10) :

Me" + 1" — Me (11.10)

Ton métallique hydraté Solution électrolytique

Molécule d'eau

Double couche de Holmholtz

N\
\ D\ Décrochement
( \
W - ‘\ film déposé
surface de diffusion NN

N
b
N\

Substrat métallique

Figure 11.3 : Etapes élémentaires lors de la croissance électrochimique [9].
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11.3.4. Avantages de I’électrodéposition
La technique de dépdt par voie électrochimique offre plusieurs avantages par rapport a
d'autres techniques de dépot :

> la voie électrolytique est de plus en plus, a cause de sa grande souplesse ainsi elle est
moins couteuse, moins destructive et présente I’avantage de pouvoir contrdler la
structure et 1’épaisseur des dépdts en modifiant plusieurs parametres tels que la densité
de courant, le potentiel, le temps de dépot, la composition du bain,... de plus elle
permet de travailler a des températures ordinaires [34].

» Pour la réalisation de certaines nano- structures, l'électrodéposition s'avere plus
adéquate et moins onéreuse que les techniques physico-chimiques faisant appel a des
vides pousseés.

> Elle peut étre pilotée par ordinateur rendant le contrdle du temps de dépdt et du
potentiel appliqué plus facile.

> Elle peut aussi permettre de préparer des multicouches de bonne qualité structurale
[33].

11.3.5. Electrodéposition de cuivre pur

Les dépots électrolytiques de cuivre, qu’ils soient brillants ou mats, ont des utilisations

décoratives ou techniques.
En raison de sa couleur (métal rouge), de la facilité de son polissage et des patines possibles,
le cuivre devient un revétement attrayant. Pour des applications fonctionnelles, il est déposé
pour lui-méme ou comme sous-couche sur alliages cuivreux destinés a étre étamés ou sur
alliages de zinc avant dép6t de nickel, or, argent, etc., le nivellement de la surface par le dép6t
de cuivre reduit ainsi le colt de polissage.

L’industrie électronique est une grande utilisatrice des dépots de cuivre (meétallisation
des circuits imprimés). Une autre application importante est le dépbt sur matiéres plastiques
(types ABS, époxy, polypropylene, etc.) ou le cuivre assure la liaison interfaciale métal-résine
[35].

11.3.5.1. Caractéristiques physico-chimiques du cuivre
Le cuivre est le plus vieux métal au monde, c’est le deuxiéme métal non-ferreux

employé industriellement, derriere lI'aluminium, pour ses propriétés remarquables.
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A. Propriétés physiques
Les principales caractéristiques physiques du cuivre sont données dans le tableau 11.1 :
Tableau I1.1 : Principales caractéristiques physiques et mécaniques du cuivre [35].

MaSSE AEOMIGUE. ......cviiereiieeiiie et (u) 63,54
MaSSE VOIUMIGUE. .....cvveveeceerrevesee e (g/cm?) 8,9 48,95
Température de fUSION........c.cooeieriine e (°C) 1083
Coefficient de dilatation..............cc.coeeeverreereerrnsisresreeseereenieenns (KY 16,5.10°
Conductivité thermique & 273,2 K......co.oevevveceeeecnnnne, (W. m% K" | 403 (428 pour Ag)
Résistivité électrique @ 20 °C......ccccvevvevveieviie e (uQ. cm) 1,72(1,6 pour AQ)
RESIStANCe & 1a FUPLUIE. ......vveveeeeicecei e e (MPa) 220

Limite d'8IaStiCIte. .........cccceveeeis e (MPa) 50

B. Propriétés électrochimiques

Le cuivre, métal peu oxydable, présente deux degrés d’oxydation possibles : Cu (+ 1) et
Cu (+ 11).

Sa couleur fonce a I’air par oxydation et noircit par sulfuration. L’air sec et I’eau pure sont
sans action sur le cuivre. Tout cela confirme le caractére relativement noble de ce métal.

Le potentiel standard du couple Cu/Cu++ est supérieur a celui de 1’hydrogene : + 0,337
V/EHN (Cu/Cu’ = +0,52 V). Le cuivre n’est ainsi pas corrodé par les solutions non
complexantes exemptes d’oxydants ; par contre, les solutions acides ou alcalines renfermant
des oxydants le corrodent et peuvent constituer des solutions de décapage (sulfochromique,
sulfonitrique). En milieu neutre ou faiblement alcalin et oxydant, le cuivre se passivera par
formation superficielle d’oxydes (diagramme tension-pH, figure 11.4).

En présence de sels ammoniacaux ou de cyanures formant avec les ions Cu+ des
complexes trés stables, on observe une trés forte corrosion du cuivre, méme en 1’absence
d’oxydants. En effet, dans ces milieux, le domaine de passivation est excessivement réduit et
le potentiel d’équilibre du cuivre abaissé a une valeur considérablement plus basse =~ — 1,1 V

(autrement dit, le cuivre devient beaucoup moins noble) [35].
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Figure 11.4 : Diagramme de Pourbaix du Cuivre a 25 °C [33].

11.3.5.2. Electrolytes de cuivrage
Le cuivre peut étre déposé avec une large gamme d’électrolytes, les principaux étant le
sulfate acide, le cyanure, le pyrophosphate et le fluoborate. Ces dépo6ts mats ou brillants sont

aussi nivelants en présence de certains additifs brevetes [35].

A. Bains au sulfate cuivrique

La plus simple des solutions de cuivrage électrolytique est formulée a partir de sulfate
de cuivre CuSO4, 5H20 (150 a 250 g/litre) et d’acide sulfurique H2SO4 (15 a 100 g/litre).
Le cuivre (I1) est entiérement ionisé : Cu’™". L’acide sulfurique est indispensable pour la
qualité du dépdt : il accroit la conductivité de I’électrolyte et réduit les polarisations

d’¢lectrodes. Anode et cathode donnent, en effet, lieu a des réactions symétriques :

Cu — Cu™" + 2 & (oxydation et dissolution)
Et:

Cu™ + 2 e — Cu (réduction et dépot)

Réactions réglées quantitativement par la loi de Faraday qui donne une équivalence de 1,185g
de cuivre par Ah ou 0,221 pm/min par A/dm2 et pour 100 % de rendement.
Quelques formulations d’électrolytes au sulfate de cuivre sont données dans le tableau

suivant.
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Tableau 11.2 : Composition des électrolytes au sulfate de cuivre (g/litre) [35].

Préparation de surface et procédé d’électrodéposition

Type de bain Usage général Semi-brillant Brillant | Brillant 11
CuSOq4, 5 H,0 210 248 210 200
H,SO,4 53 11 60 30
HCI | 0,015
Thiourée | ... 0,008 0,01 0,04
Dextrine | ... | .. 0,01
Additifs | ... | Lo 0,75
Mouillant | ... 0,2

Pour accroitre le pouvoir de pénétration de certains bains de cuivrage au sulfate utilisés
pour les circuits imprimés, une basse teneur en sulfate de cuivre est préconisée : par exemple
60 g/litre de CuSO4 ,5 H20 combiné a 80 g/litre de H,SO,4, 30 mg/litre de HCI et a des
additifs brevetés.

Les anodes sont constituées a partir de cuivre pur électrolytique (brut ou laminé), de
cuivre au phosphore (0,02 a 0,04 % P) qui réduit les pertes par corrosion intergranulaire, ou
encore de cuivre OFHC (sans oxygene et a haute conductivité) ne contenant que 0,006 %
d’impuretés et réduisant ainsi les boues anodiques. La densité de courant anodique sera, au

plus, de 5 A/dm2 sans agitation ; avec agitation, on pourra atteindre 17 A/dm2 [35].

B. Bains au fluoborate cuivrique

Le fluoborate de cuivre est beaucoup plus soluble que le sulfate, permettant une
concentration en ion cuivrique de plus du double, et donc une plus haute densité de courant
cathodique : jusqu’a 20 a 60 A/dm2.

Cu(BF,), est la source d’ions cuivriques, et I’acide fluoborique a méme fonction que 1’acide
sulfurique.

La préparation de ces bains s’effectue par dilution de solutions concentrées de Cu(BF;).
puis ajustement en pH a I’aide d’acide fluoborique ou de carbonate de cuivre. L’acide borique
contrarie I’hydrolyse de I’acide fluoborique :

HBF; + 3H,0 & 4 HF + H3BO3
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C. Bains cupro-cyanureés
Dans les bains de cuivrage cyanurés, le cuivre se trouve sous forme monovalente Cu(+l)
alors que, dans les électrolytes acides, le cuivre est a 1’état divalent Cu(+II). Cela fait que,
pour des conditions identiques, le cuivre se dépose deux fois plus rapidement a partir d’un
bain de cuivrage cyanuré que d’un cuivrage acide.
Cependant, les solutions cyanurées ont un rendement cathodique fréquemment inférieur a
100% et, de plus, fonctionnent a de plus basses densités de courant.
Ces électrolytes utilisent le cyanure pour former un complexe trés stable : cupro-cyanure dun
métal alcalin ; par exemple :
CUCN + 2 CN™ — Cu(CN) 5*
Les bains de cuivrage cyanurés sont essentiellement de trois types :
1. cuivrage cyanuré ordinaire ou pré-cuivrage a bas rendement ;
2. cuivrage cyanureé au sel de Seignette, de rendement intermédiaire ;

3. cuivrage cyanuré a haute teneur en cuivre et a haut rendement.

D. Bains au pyrophosphate cuivrique

Dans ces bains, le cuivre, bien que complexé, est sous sa forme divalente Cu™. Le
pyrophosphate cuivrique forme des complexes trés solubles et conducteurs. Le cuivrage
s’effectue alors avec un rendement voisin de 100 % et un bon pouvoir de répartition, ce qui
place les caractéristiques de ce type de cuivrage entre les bains cyanurés et les bains acides.
De la méme facon, il requiert un pré-cuivrage (cyanuré ou au pyrophosphate), avant dépét sur
aciers ou alliages de zinc, car le complexe au pyrophosphate est plus dissocié que le complexe
cyanure.
Le complexe cuivrique se forme ainsi :

CuzP207 + 3 K4P ,0;7 & 2 Kg Cu(P207);
Avec un rapport massique P207 combiné/Cu complexé égal a 5,48, I’excés de pyrophosphate
par rapport aux proportions de la réaction (5,5/1), qualifié de pyrophosphate libre, étant

nécessaire pour accroitre la conductivité du bain et la dissolution anodique [35].
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11.4. Phénomeéne de co-déposition

Théoriquement, I'électrocristallisation d'alliages résulte d'une co- déposition d'au moins
deux métaux pouvant cristalliser dans une des phases du diagramme de phases. Cependant,
certaines conditions d'électrocristallisation favorisent les solutions de métaux réputés
insolubles. L'électrocristallisation rend possible I'existence de phases hors de leur domaine de
stabilité thermique ainsi que celle de composés intermétalliques inconnus par ailleurs. Dans
certains cas, les alliages électrodéposés peuvent étre obtenus avec une finesse de grains
pouvant aller jusqu'a une structure amorphe.

Cependant, I'électrocristallisation des alliages est plus complexes a étudier que celle des
métaux purs, les phénoménes de co-déposition sont plus complexes et ne trouvent pas
d'explications rigoureuses. A [I'heure actuelle, il existe trés peu d'études fondamentales

concernant les mécanismes de co-déposition et les phénomenes mis en jeu [36].

11.4.1. Différents types de co-déposition

Les bains en eux-mémes ne présentent aucune caractéristique spécifique. C'est le
processus de déepdt qui caractérise chacun des types de co-déposition a I'exception de la co-
déposition a I'équilibre. 1l existe cing modes de co-deposition que l'on classe suivant

I'influence de certains facteurs [37].

» Co-déposition réguliére
Elle est caractérisée par un dépot sous contréle de la diffusion de la réaction cathodique
du métal le plus noble. Ce type de co-déposition apparait dans les cas ou les potentielles
thermodynamiques des especes déposées sont éloignées les uns des autres (diffusion de
I'espéce la plus noble) et ou les métaux ne forment pas de solution solide.
» Co-déposition irréguliére
Elle est aussi caractérisée par un déepdt contrdlé par la diffusion et est symptomatique
des systéemes ou les potentielles thermodynamiques des éléments de l'alliage sont trés
rapprochées et ou les métaux forment des composés intermétalliques ou des solutions solides.
Dans ce cas, les facteurs cinétiques et surtout les facteurs thermodynamiques jouent un role

dans la détermination de la composition de l'alliage.
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» Co-déposition a I'équilibre
Elle est caractérisée par un rapport identique entre les éléments métalliques dans la
phase solide et dans I'électrolyte. Ceci est possible seulement par I'application de trés petits
courants d'électrolyse qui n'€loignent pas le systéme de son état d'équilibre.
» Co-déposition anormale
Dans le cas de la co-déposition anomale, I'élément le moins noble est déposé
préférentiellement. Ce type de co-déposition est rare et li€ dans la plupart des cas a la co-
déposition d'un élément du groupe du fer (fer, cobalt, nickel). C’est le cas des alliages ZnNi,
ZnCo, CoFe...
» Co-déposition induite
Elle a lieu pour certains métaux qui ne peuvent normalement pas étre déposés seuls en
solution aqueuse tels que le germanium, le molybdéne ou le tungsténe. La co-déposition
induite est caractérisée par I'électrodéposition de ses espéces comme composant d'un alliage

(alliés habituellement a un élément du groupe du fer). C'est le cas de CoFeMo [37].

11.4.2. Influence des différents facteurs sur I'électrodéposition
La structure du dépbt dépend de la nature du bain, de la nature du métal de base et la

nature du substrat a déposer.

11.4.2.1. Nature du métal a déposer

La structure d'un dépot dépend du métal et des conditions d'électrolyse.
Andropov classe les métaux en trois groupes suivant La structure, leur attitude a donner des
dépbts plus au moins fin [38].

Le premier groupe correspond aux métaux qui se déposent avec de trés faible surtension
et des densités de courant élevé donnent des depdts grossiers, citons : Ag, Pb, Sn, Hg.

Le second correspond aux métaux qui donnent des dép6ts grossiers mais compacts: Cu,
Zn, Cd.

Le troisieme est celui qui donne des dép6ts tres fin : Fe, Co, Ni.
Les dép6ts du troisiéme groupe s'accompagnent d'une surtension importante et il est
indispensable de considérer la décharge simultanée de I'hydrogene et la théorie du blocage des

centres actifs.
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11.4.2.2. Nature du substrat

Le métal de base conditionne en partie le choix du dépdt. Une fois choisi il faut que
I'adhérence soit le meilleur possible, et pour cela, il est nécessaire d'éviter toute interposition
de substance étrangére.

Dans la préparation de surface du métal a recouvrir, il est important de choisir
judicieusement les gammes de traitement, la nature des bains et les conditions opératoires
[38].

11.4.2.3. Composition d'électrolyte
La structure dun dép6t varie avec la concentration des espéces électroactives,

I'existence de complexes la nature et la concentration des anions et des cations indifférents.

A. Especes électroactives
Ce sont les especes qui participent a la réaction de transfert de charges a la Cathode,
c'est-a-dire au niveau de la piece. Elles sont déterminées par la nature du depdt a obtenir. Pour
avoir une structure fine, on est tenu de respecter deux situations apparemment contradictoires.
» Utiliser des bains qui ont des concentrations élevées d'ions du métal a déposer. En
effet, de telles formulations conduisent a des résultats plus reproductibles et des densités de
courants plus élevées, donc des vitesses accrues.
Au contraire, une faible concentration entraine une mauvaise répartition des lignes de
courants et un développement de I'édifice cristallin soumis a des mouvements de convection.
> Disposer d'une faible concentration de I'espéce électro-réductible (libre) dans le
catholyte, ce qui favorise une structure fine.
L'idéal serait d'avoir peu d'ions électro-actifs libres en solution et de disposer en méme temps
de beaucoup de molécules non dissociées, servant de réservoirs d'ions, aptes a compenser
I'appauvrissement de ceux —ci en cours d'électrolyse par dissociation.
Il est possible d'y parvenir grace a l'utilisation de complexe, et dans certaines mesures d'anion

commun pour les formulations a base de sels simples.

B. Especes non électroactives
On distingue les anions (associés) aux cations électro-réductibles, qui définissent le type
de bain, et les anions que nous appellerons ((étrangers)) qui sont incorporés avec les sels

conducteurs, tampons, etc.
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B.1. Anions associés

On rencontre les anions associés : dans les bains de sels minéraux simples et complexe.
Dans les bains de sels organiques complexes : par exemples les alkyls-sulfonates qui sont les
sels de I'acide sulfurique dans lesquels un hydrogene a été remplacé par un radical organique
R, les amines composeés, les gluconates et les cyanures.
B.2. Anions étrangers

En connait I'heureuse influence dépolarisante des ions chlores sur les anodes dans les
bains de nickelage. lls réduisent la vitesse de dép6t dans un bain de chromage: se sont alors
les impuretés.
Les anions peuvent étre des catalyseurs des échanges et agir par adsorption compétitive a la
surface, avec exclusion par exemple de substances a actions inhibitrices, ou bien comme
destructeurs des couches, ils ont éventuellement une action complexant. L'ion qui se décharge
n'est pas en réalité une entité, mais un complexe solvaté, dont la nature et le degré de
solvatation dépendent de la nature des anions présents.
B.3. Cations

En solutions certains cations tels : le potassium, le sodium ne sont pas

électroréductibles. D'autre non réductibles peuvent le devenir selon les circonstances [9].

11.4.2.4. pH de la solution
Un pH trop grand donne un mauvais dépot, pour éviter ces inconvénients, les solutions
d’¢électrolytes sont maintenues a un pH constant par addition de substances tampons et cela

permet d’éviter, les modifications de qualités du dépdt qui résultent des variations de 1’acidité

[8].

11.4.2.5. Température

Si la température du bain augmente, la vitesse de diffusion des ions et la conductibilité
du bain croit aussi ; cela accélere le processus de micro cristallisation. Cependant, dans le
méme temps, les surtensions diminuent et cela favorise la croissance des grains. En effet, la
température augmente la mobilité latérale des atomes meétalliques dans la couche de
croissance et les atomes peuvent atteindre plus facilement les centres actifs de croissance des

cristaux. Ainsi, elle favorise une croissance des petits cristaux [8].

45



Chapitre 11 Préparation de surface et procédé d’électrodéposition

11.4.2.6. Agitation
Il est nécessaire de maintenir une certaine agitation pour uniformiser les concentrations
afin d’obtenir un dépdt continu et régulier. En outre cela facilite la diffusion des ions et

s’oppose a I’épuisement de la couche diffusion [8].

11.4.2.7. Densité de courant
C'est le nombre d'ampéres qui traverse l'unité de surface active de Il'anode. C'est donc
I'intensité de courant par unité de surface [39]:

_I
]_5
Avec :

- J (A/dm?2) : densité de courant ;

- 1 (A) : intensité de courant ;

- S (dm2) : surface active de I'anode; c'est la surface commune de contact entre I'anode
et la piece a revétir (la cathode).

Si la densité du courant croit, un effet favorable peut étre constaté au debut : la vitesse
de formation des germes augmente et par une accélération de 1’électrolyse, on obtient une
augmentation de la vitesse de diffusion des ions.

Cependant, si la densité de courant devient trop grande, la croissance des cristaux est
irréguliere. Au de la d’un seuil, il se forme un dépot pulvérulent qui ne tarde pas a se

désagréger.

11.4.2.8. Additifs organiques
En électrodéposition, les ajouts inorganiques sont utilisés dans le but de changer les

conditions d'électrocristallisation et les propriétés des dépdts électrolytiques. Les uns
permettent d'obtenir des dépdts brillants, les autres diminuent la tension superficielle a
I'interface métal solution et facilitent le décollement d'hydrogéne gazeux.
Ces substances peuvent étre [9] :

— Anions ou cations inorganiques.

— Oxydes et hydroxydes.

— Cations organiques (amine).

— Anions organiques (acide sulfurique).

— Molécules organiques neutres ayant un grand dép6t.
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11.4.3. Propriétés structurales de carbure de tungstene

Le carbure de tungsténe est un matériau dur et trés stable & haute température, il est
composé d’un alliage de tungstene et de carbone qui est obtenu par une suite de réactions
chimiques. Puisque son point de fusion est d’environ 2800°C, il est impossible de le mettre en
forme par fusion. La formation des revétements durs en WC et un processus tres complexe, a
cause de I’existence de plusieurs phases avec la dépendance de la structure et la composition
de ces phases avec les parametres du procédé suivi.

Le systéeme W-C présente trois composés :
- Un carbure WC de structure hexagonale simple, et presque steechiométrique;
- Un carbure WC1-x de structure cubique a face centrée CFC;
- Un carbure W2C de structure hexagonale.

Ce matériau réfractaire est largement utilis€é comme revétement dans plusieurs
applications industrielles et technologiques. Le tableau 11.3 represente les propriétés

physiques et mécaniques de tungstene et de carbure de tungsténe.

Tableau 11.3 : Propriétés physiques et mécaniques de tungsténe et de carbure de tungsténe
[40].

Propriétes Tungstene Carbure de tungstene
Formule moléculaire wW wC
Structure cristalline Cubique Centré Hexagonale simple
Parametre de maille a=3.165 A a=2.9065 A°

c =2.8366 A°
Dureté (kg mm®) 360 2200
Point de fusion (°C) 3680 2870
Module de Young (GPa) 407 720
Conductivité thermique 174 84.02
(W.m*.K?h
Résistivité (uQ.cm) 5.39 22
Coefficient de dilatation 4.59 5.2
thermique (10° K™)
Densité (g/cm®) 19.3 15.8
Couleur gris acier au blanc étain gris-noir
Résistance mécanique - 4250-6833

(MPa)
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Le carbure de tungsténe est couramment utilisé pour le revétement des outils de coupe.
Sa stabilité thermique et chimique est trés avantageuse pour la fabrication de composants a
haute température dans les domaines aéronautique et nucléaire. Les carbures de tungsténe sont

utilisés aussi comme des couches résistantes a la corrosion [40].

11.5. Conclusion

Dans la littérature, on utilise des poudres de combinaison trés résistantes qui améliorent
la résistance a 1’'usure des dépots métalliques [41].

Le cuivre a été choisi pour obtenir un revétement composite de Cu-WC, car le cuivre est
un métal malléable et ductile avec une excellente conductivité électrique et trouve une
utilisation étendue en tant que conducteur électrique et de la chaleur, en tant que matériau de
construction, ainsi qu'un composant de différents alliages [6].

Les dépots de Cu purs et de 1’alliage Cu/WC permettent I’obtention d’une amélioration
importante des propriétés mécaniques entre autre la dureté des dépots composites ainsi que les
propriétés physico-chimiques des revétements electrodéposés qui resistent mieux a la
corrosion. Dans notre travail, on discutera de 1’électrodéposition des revétements composites

Cu/WC en fonction de la concentration de WC, a partir des bains électrolytique.
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Chapitre 111 Meéthodes et techniques expérimentales d’analyses

I11.1. Introduction

Dans ce chapitre on va présenter le dispositif expérimental utilisé pour I’élaboration des
dépots, la procédure expérimentale (préparation des surfaces, composition des bains utilisés,
conditions opératoires, etc.) ainsi que les différentes techniques de caractérisation
(structurales, morphologiques et électrochimiques) utilisées pour étudier les différents

revétements réalisés.

I11.2. Dispositifs expérimentaux d’élaboration des dépots
111.2.1. Produits chimique
Toutes les solutions utilisées ont été préparées dans I’eau distillée avec les produits
chimiques suivants :
Sulfate de cuivre (CuSOg4, 5H,0)
Acide sulfurique (H2SOy)
Carbure de tungstene (WC)
Hydroxyde de sodium (NaOH)
Carbonate de sodium (Na,CO3)
Acide chlorhydrique (HCI)
Aceéton (C3HgO)
Chlorhure de sodium (NaCl)

Gomme arabique

111.2.2. Matériels utilisés

Geénérateur de courants CONtINU..........ccoeeeereninienininens Model GPS-18500.

PH=MBLIE.....eiiee e e Model 903.

Agitateur mécanique avec leur barreau aimante ............ DAIHAN LABTECH CO., LTD.
Balance leCtronique..........ccccoveveeieveicice e Sartorius1219MP.

111.2.3. Matériaux
111.2.3.1. Substrat utilisé

Comme substrat, nous avons utilisé les plaques rectangulaires de type d’acier, acier
doux (0,19 %C). Le tableau suivant donne la composition chimique du substrat utilisé (en

pourcentage massigue).
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Tableau I111.1 : Compositions chimique du substrat.

Nuance d’acier C Si Mn P S Al N Nb Ti

Désignation | Désignation | Max | Max | Min | Max | Min | total | Min | Max | Max

symbolique | numérique

P265NB 1,0423 0,19 | 0,25 | 0,40 | 0,025 | 0,015 | 0,02 | 0,009 | 0,05 | 0,03

111.2.3.2. Anodes utilisés
Afin de garantir ’enrichissement des bains électrolytiques par les ions de cuivre, et pour

I’homogénéité des dépots, nous avons utilisé des plaques rectangulaires de cuivre pure (99%).

111.2.4. Modes opératoires et conditions expérimentales
Avant toute déposition, les substrats ont subi un traitement de surface. La solution est
soumise a ’agitation pendant 24h pour assurer une bonne dispersion des particules. Les

conditions d’¢laboration sont déterminées en fonction des propriétés recherchées.

111.2.4.1. Préparation des échantillons

Les revétements Cu/WC ont été élaborés sur les substrats d’acier ayant subi au
préalable une préparation de surface specifique visant a garantir un état de surface
reproductible et favorable a une bonne adhésion du revétement. La préparation consiste en un
polissage, dégraissage dans un bain alcalin a température ambiante pendant 3 min, puis d’un
décapage dans une solution acide pendant 2 min, ces opérations sont toujours suivies a

ringage avec 1’eau distillé et I’acétone.

A. Polissage
Les substrats ont été polis a l'aide d'un papier abrasif de différentes granulométries varie

de 120 a 1200, lavées a l'eau distillée et séchées.

B. Dégraissage électrolytique

Le substrat a nettoyer (plaque rectangulaire d’acier) est pris comme cathode dans un
électrolyte d’une solution alcaline contenant un mélange d’hydroxyde de sodium (NaOH) et
du carbonate de sodium(Na,COs3) (tableau I11.2).

Cette opération est réalisée pendant 3 minutes sous une densité de courant de I’ordre de

3 A/dm? et & une température ambiante.
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Tableau 111.2 : Compositions chimique du bain de dégraissage électrolytique et conditions

opératoires.

Compositions (g/l) NaOH 11,5
Na,CO; 53
Conditions Densité du courant (A/dm?) 3
Temps (min) 3 min
Température (°C) Ambiante
Agitation Magnétique

C. Décapage chimique

Le décapage chimique a été réalisé par I’immersion des substrats dans une solution
d’acide chlorhydrique (10% en volume). Afin de garantir I’élimination des couches des
oxydes et les traces des huiles sur les substrats, en décapants ces derniers pendant 2 min, le

temps du décapage est considéré comme une fonction du degré de souillure de 1’échantillon.

D. Ringage
Une fois dégraisses et décapés, les échantillons sont suivis d’un ringage avec I’cau

distillé et I’acétone pour éviter le reste des oxydes adhérents sur le substrat.

111.2.4.2. Bains d’électrodéposition

Le bain électrolytique est un mélange complexe d’espéces solubles du métal a déposer,
d’¢électrolyte et de différents additifs permettant d’obtenir les propriétés et les caractéristiques
désirées.

Les revétements de cuivre pure sont électrodéposés a partir du bain choisi, dans des
conditions proprement fixeés. Et pour la co-déposition du le cuivre avec le carbure de
tungsténe, on va maintenir les mémes conditions de bain de cuivre pure avec le changement
de concentration de WC (tableau I11.3).
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Tableau I11.3 : Compositions chimique des bains d’¢lectrodéposition et conditions opératoire

d’obtention des dépots de cuivre pure et de I’alliage Cu/WC.

Compositions (g/l) CuSQy4, 5H,0 80
H,SO,4 20
WC 0,5, 10, 15, 20 et 25
Conditions Densité du courant (A/dm®) 5
pH Milieu acid forte
Temps (min) 30 min
Température (°C) 25

111.2.5. Dispositif d’électrodéposition
Le dispositif expérimental utilisé pour le revétement électrolytique est composé de trois
parties essentielles (Figure 111.1) a savoir :
v Une source de courant (générateur de courant continu).
v Une cellule d’électrolyse, de 200 ml de volume qui contient trois électrodes, deux
d’entre elles constituent les anodes qui sont en cuivre dans notre cas, et la troisieme
constitue la cathode qui est I’acier.

v" Un ensemble d’appareils de mesure (pH métre, thermomeétre).

Generateur de courant confinu

Thermomerre bt J

PH metre s
1 \ ER AN\ © 3 Lanl
N\ ‘
o
+
o 0 0
QO
QVTV SN |
] —
Vs Cathode

Solution d €léctrol se

Olronomél"/,..\ pe—
\ [; / / N ~N

T / [O00 O

Barreau amenté |

Aguatenr magnenque
chaufant

Figure 111.1 : Schéma dispositif de montage d’électrodéposition.
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I11.3. Techniques de caractérisation

Les différents depbts obtenus par électrodéposition sont caractérisés par différentes
techniques tells que : la qualité d’adhérence, la microscopie électronique a balayage (MEB)
afin d’observer la morphologie des différents revétements ¢laborés, la diffraction des rayons
X (DRX) pour identifie la structure cristallographique des phases obtenues.

La tenue a la corrosion des dép6ts élaborés dans les milieux agressifs suivants : NaCl
(3,5%) et NaCl (3,5%) en présence d’un inhibiteur de corrosion (la gomme arabique 0,5 g/1),
a été étudiée par la méthode de la polarisation potentiodynamique, et confirmée par la
méthode de la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) pour étudier le
comportement électrochimique des différents dépots élaborés.

111.3.1. Adherence de la couche déposee

La mesure de I'adhérence des couches électrodéposées dans ce travail, a été effectuée
par la méthode du choc thermique qui est décrit par le nom ASTM.B571.

Cet essai consiste a placer les échantillons ainsi revétus dans un four pendant une heure
a une température qui dépend du métal de base (cas d’acier a 250 °C). En suite une trempe
rapide dans I’eau a la température ambiante. Le degré d’adhérence est caractérisé par la

grandeur et la présence ou non d’écaillement et de fissures [42].

111.3.2. Techniques d’analyse de surface
111.3.2.1. Diffractions des rayons X

La diffraction des rayons X est une méthode d'identification des phases cristallines. Elle
donne des informations sur la pureté, la cristallinité et la valeur des parameétres
cristallographiques [9].

Le principe d’analyse repose sur la diffraction des rayons X monochromatiques par les
plans atomiques des cristaux du matériau étudié (Figure 111.2). La diffraction aura lieu

seulement dans les matériaux cristallisés et lorsque la relation de Bragg est vérifiée [43] :
2d (hkl) .Sin@=n ..
AVEC :
d (. Distance interréticulaire du plan cristallographique correspondant, c'est-a-dire

distance séparant les plans d’indice (hkl),
0: Angle d’incidence des rayons X sur la surface du matériau étudié,

n: Ordre de la réfraction,

53



Chapitre 111 Meéthodes et techniques expérimentales d’analyses

A: Longueur d’onde du faisceau de rayons X.

nerférencas
. constructives

faisceau
incigent

Figure 111.2 : Famille de plans cristallins en condition de Bragg [43].

L’ensemble des spectres de diffraction a été réalisé sur un Bruker diffractometre Si (D8
modele Advance).

Ce diffractometre est caracterisé par : les rayons X ont été produits a partir d'une source
de radiation CuKa-rayonnement, ayant une longueur d'onde de 1,541838 A°, avec une tension
d'accélération de V=40 kV et un courant de I= 40 mA.

Le schéma de I’appareillage est présenté dans la figure I11.3.

Cercle
goniomeétrique

Echantillon
Amplificateur
Rx 9
incidents A Enregistreur
diffractés /\
Fente 7\
-— — S N .
Détecteur 28

Figure 111.3 : Principe d'une diffraction a deux cercles [43].
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111.3.2.2. Microscopie électronique a balayage

Un microscope électronique a balayage fournit des informations sous forme d’images
lumineuses, résultant de I’interaction d’un faisceau d’électrons avec un volume
microscopique de I’échantillon.

Le MEB se compose : (voir figure 111.4)

* D’une colonne optique a électrons.
* D’un circuit de vide
* D’une partie €lectronique.

La colonne est remarquablement courte, étant donné qu’il n’y a que trois lentilles pour
focaliser les ¢électrons en une sonde fine sur I’échantillon. Et qu’il n’y a pas d’autres lentilles
sous ce dernier. En revanche, la chambre échantillon est plus grande, du fait que le MEB
n’impose aucune limite au format de I’échantillon, si ce n’est celui de la chambre. La partie
électronique contient les circuits de balayage et d’affichage. De surcroit, les blocs
d’alimentation des lentilles et de haute tension sont sensiblement moins encombrants.

L’interaction du faisceau d’électrons et le volume micrométrique de 1’échantillon,
donne naissance d’autres électrons d’énergies différentes, tels que les électrons secondaires,
les électrons rétrodiffusés, les rayons X... etc. La collecte des ¢électrons secondaires a 1’aide
d’un détecteur permet de former une image donnant la topographie du dép6t obtenu [30].

camoma |/
électrons™ ™

Ecran cathodigque
lentille ey —

condenseur 1 '___e’lzctromgnnque

condenseur 2~

A “anode
Bobinesde <~ 1 -
balayage o A :
- VAV ' \/\"V_ |
- \\ . . ‘
T e- nmdiﬁuses'}_
- »
/4;(:_:lzctmns  J
SN\
— \D

(j e- secondaires

.

Figure 111.4 : Schéma de principe d’un microscope électronique a balayage [30].
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Dans notre travail, nous avons utilisé l'appareil de type «JEOL-DAC microscope

électronique a balayage ».

111.3.3. Etude de la corrosion

L’amélioration de la résistance des dépots électrodéposés et des couches co-déposées a
la corrosion électrochimique en milieu agressif est I’un des objectifs les plus importants.

Afin de confirmer notre étude, les tests de corrosion ont été effectués en utilisant
déférents méthodes a savoir: les méthodes de polarisation potentiodynamique et la

spectroscopie d’impédance ¢électrochimique.

111.3.3.1. Méthode de la polarisation potentiodynamique

Les mesures de polarisation potentiodynamique ont été effectuées dans une cellule en

verre, a trois electrodes :
= une électrode de travail (ou la surface de dép6t immerge est mesuree),
= une électrode auxiliaire (contre électrode) en platine,
= une électrode de référence au calomel saturée (SCE).

Cette cellule, présentée dans la figure (111.5), est concue de fagon a maintenir une
distance fixe entre les trois électrodes. Le passage du courant dans la cellule est réalisé a
travers la contre électrode.

Les mesures électrochimiques ont été conduites en utilisant un Potentiostat/Galvanostat

PGP Model 201. Les courbes de polarisation ont été réalisées a l'aide du logiciel voltamaster4.

111.3.3.2. Méthode de la spectroscopie d’impédance électrochimique

Concernant les diagrammes d'impédance, nous les avons établis au moyen du logiciel
voltamaster 4. Ces tests d’impédance sont effectues en utilisant un autre model d’appareille
(Potentiostat/Galvanostat PGZ 301). La gamme de fréquences est comprise entre 10 KHz et
50 mHz. Pour satisfaire la condition de linéarité de la réponse du systéme électrochimique
étudié, 'amplitude de la tension perturbatrice (AE) doit étre assez faible : pour toutes les

expériences, une valeur de 10 mV a été fixée.
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Voltalab E, E E
3 -

T
U

Cellule

Figure I11.5 : Montage expérimental des tests électrochimique : Potentiostat/Galvanostat

« Voltalab » pilot par logiciel PGZ301 et cellule thermostatée double enveloppe.

111.3.4. Spectroscopie Infrarouge (IR) de la gomme arabique

Nous avant utilisé la gomme arabique comme inhibiteur de corrosion. Les groupements
fonctionnels de la gomme arabique ont été identifiés [9] par Dr. E. GUETTAF TEMAM a
I’université de Biskra en 2015, par la méthode de Spectroscopie Infrarouge (IR).

La spectroscopie IR est une des méthodes les plus efficaces pour I’identification des
molécules organiques et inorganiques a partir de leurs propriétes vibrationnelles. Elle mesure
les interactions entre un rayonnement infrarouge et I'échantillon. Il s'agit du mode de vibration
donné sous forme de nombre d'onde. L'échantillon absorbe une partie de ce rayonnement
incident et transmet un signal qui sera analysé par un détecteur et traité mathematiquement
par transformée de Fourier. Les échantillons ont été broyés et dispersés dans une matrice de
KBr (1% en masse du composé environ) a température ambiante, le mélange a été presse sous
forme d'une pastille. Les spectres ont été enregistrés en mode transmittance [9,44].

Pour étudier les différentes fonctions de l'inhibiteur organique par l'utilisation de la
technique (FTIR). On a analysé la poudre (gomme arabique) dans le but de connaitre les
groupements fonctionnels efficaces trouvés au niveau de ce dernier qui sont attribués a I'effet
inhibiteur. Figure 111.6 montre que la poudre végétale contient des nombreux groupements
fonctionnels responsables a l'efficacité inhibitrice qui sont riches en composés aldéhydiques,
cétoniques, aussi que les composes aromatique ou phénolique (tableau 111.4). Tous ces

composes possédent des propriétés inhibitrices connues [9].
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Figure 111.6 : Spectre IR de la gomme arabique [9].

Tableau 111.4 : Bandes caracteéristiques infrarouge de la gomme arabique [9].

Structure Nombre d’onde (cm™)
(-OH) 3400

(C-H)CH;s 2975

(-CH)C-CHg3 1470-1435, 1385-1370
(C-OH) 1000-1175

(C-0-C) 1060-1150

I11.4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons expose les différentes étapes expérimentales pour
I'élaboration électrolytique des dépdts métalliques Cu pur et Cu-WC.

Les caractérisations des ces dernier peut s’effectuer par de nombreuses techniques

d'analyse (morphologique, structurale, optique) utilisées pour but de trouver les conditions

optimales qui satisfont a cet objectif.
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Nous présentons ici nos résultats expérimentaux relatifs a des dépdts Cu/WC élaborés en
fonction de la concentration en WC. Les alliages Cu/WC sont électrodéposés sur des substrats
d’acier par voie électrolytique.

Ce chapitre présente aussi des renseignements morphologiques, structurales et la taille des
grains de l'alliage Cu/WC.

L’étude électrochimique des alliages Cu/WC a été réalisée dans le milieu agressifs: (NaCl
0.6 M). Pour améliorer le comportement électrochimique de ces alliages élaborés, nous avons

utilisé la gomme arabique (0.5g/I) comme un inhibiteur dans la solution agressive.

IV.1. Test d’adhérence

Le test de choc thermique pour differentes couches électrodéposés nous amene a conclure

que ces revétements ont une tres bonne adhérence.

IVV.2. Caractérisation des dépots

IV.2.1. Morphologie des dépots electrodéposeés

L’examen de la morphologie des différents dépots électrodeposeés, obtenus a partir du bain
de sulfate de cuivre pour une densité de courant J = 5 A/dm? une durée de 30 minutes, a été
réalis¢ a 1’aide de la microscopie électronique a balayage. L'observation des différents

échantillons a donne les résultats présentés ci-dessous :
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Figure 1V.1 : Caractérisations morphologique des revétements d’alliage Cu/WC par MEB :
(a) 5g/l, (b) 10g/l, (c) 15¢/1, (d) 209/l et (e) 25g/1 de WC.
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La morphologie des revétements électrolytique Cu-WC préparés a différentes concentration
en WC est représentée sur la (Figure 1V.1). 1l est évident que la présence des particules solides
WC incorporées dans la matrice de cuivre élargit nettement la surface réelle des couches.
L’observation des différents dépdts par microscopie électronique a balayage nous ameéne dire que
ces revétements composites Cu-WC sont uniformes, compacts et présentent quelques fissures due
a des contraintes internes causées par l'intensification de la réaction d'hydrogene. L’effet de la
concentration de WC sur I’état des revétements Cu-WC est clairement observé par
I’augmentation des particules solides WC incorporés dans la matrice du cuivre quand la

concentration de WC augmente (Figure IV.1 a-e).

IV.2.2. Analyses par diffraction des rayons X
L'analyse par diffraction des rayons X des différents dep6ts conduit aux résultats suivants:

Dans tous les diffractogrammes, la structure est bien cristalline. La cristallisation est
parfaite et tous les pics sont trés bien resolus.

L’analyse des diffractorgrammes des substrats de cuivre pur montre que les pics a 2 théta =
43-44°, 51-52° et 74-75° représentent la phase cristalline du cuivre pur et correspondent aux
plans ci-apres: (11 1), (2 00) et (2 2 0) respectivement. Le pic le plus intense est celui indiqué a
43-44° correspondent au plan (1 1 1).

A partir de la figure 1V.2, on constate que le plan préférentiel est influencé par la
concentration en WC, ces plans [(1 1 1) et (2 2 0)] sont généralement relatifs a la phase de Cu
cubique (code référence 00.003.1018), sauf pour 5g/1 en WC, on observe la présence d’un pic
indésirable qui est le plus intense relatif a la phase Fe,Cus (code référence 00.042.1067). Ce
dernier résultat peut étre attribué & la réaction entre Cu®" et les cations de fer qui sont
probablement produisent a cause de I’acidité de 1’¢lectrolyte (pH=1).

Pour la concentration de 5, 10 et 15g/l en WC, on observe la phase WC a 2theta : 25-26°,
45-46° et 82-83° correspondent aux plans suivants: (2 1 0), (2 0 6) et (4 4 4) respectivement
(code référence 00.020.1314).
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Figure 1V.2 : Diffractogramme de rayon X des revétements Cu/WC en fonction de la

concentration en WC.
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1VV.2.3. Taille des grains
La taille des grains a été déterminée a partir de la largeur du pic a l'aide de I'équation de
Scherrer modifié par Warren et Biscoe [45] :

0942
- B cos 6

(IV.1)

Ou 6 est la position du pic dans le diffractogramme des rayons X, B est relatif a I’intégrante
élargissement du pic (en radians) qui été approchée a la largeur a mi-hauteur (LMH), X est la
longueur d'onde (en A) et t est la taille des grains.

Tableau 1V.1 : Valeurs de la taille de grain des différentes couches électrodéposes.

(i I I I I DN

Cu pur 43.3730 0.9292 0.1476 2.5748¢" 579.9864 57.99

MR o o o sous wewz lw

TRV enINIl 74.2852 0.7971 0.4723 8.2390¢e” 211.2920 21.12

joewersorf | | ]| ]

Cu-WC 20 g/l NS 0.7976 0.4800 6.3733¢™ 272.9738 27.29

ooweronf | |
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Figure 1V.3 : Taille des grains des dépdts Cu-WC en fonction de la concentration en WC.
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A partir de la figure 1V.3, on observe que la taille de grain de revétements de cuivre pur (58
nm) est généralement plus grande que la taille des grains des différents revétements Cu-WC (14
nm a 46 nm), ce résultat nous a permet de conclure que I’incorporation des particules WC dans la
matrice Cu réduire la taille des grains de cette derniere (tableau 1V.1). De plus, ’effet de la
concentration en WC sur la taille des grains des revétements Cu-WC est clairement observé, et
I’augmentation de la taille des grains est proportionnelle a la concentration des particules solides
WC dans le bain ¢€lectrolytique. Ce résultat est en accord avec la réduction de I’intensité des pics

relatifs a la phase WCy avec 1’augmentation de la concentration en WC.

IVV.3. Etude de la corrosion par les méthodes électrochimiques
IV.3.1. Polarisation potentiodynamique

La méthode de polarisation potentiodynamique a été utilisée pour évaluer notre essai de
corrosion sur le dép6t de cuivre pur et les différents dépdts composites Cu-WC élaborés sur le
substrat d’acier dans 1’environnement agressif (0.6M NaCl) a la température ambiante.

Dans cette partie d’étude, nous présentons également, I’effet de la gomme arabique

comme un inhibiteur de corrosion de concentration de (0.5g/l). L’efficacité inhibitrice a été
également calculée a partir de I'équation suivante :

_ic(un) —ic(in)
~ ic(un)

&% *100% (IV.2)

Ic (in) €t ic un) €st la densité de corrosion avec et sans inhibiteur respectivement.
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Tableau 1V.2 : Résultats de la polarisation des dépdts électrolytiques Cu pur et Cu-WC dans le
milieu 0,6 M NacCl.

arametres Ecorr icorr B cathodique | [ anodique
(mV) (HA/cm?) (mV) (mV)
Dépots
Cu pur -534.5 30.5969 -178.6 214.9
Cu + 5g/lwC -394.8 54.1227 -122.5 327.8
Cu + 10g/l WC -243.6 121.76 -466.2 279.4
Cu + 15¢/l WC -463.3 30.4414 -221.4 186.7
Cu+20g/IlWC | -5105 15.2085 -195.5 136.3
Cu+ 25¢g/IWC | -539.5 27.89 -124.7 135.3

Tableau IV.3 : Résultats de la polarisation des dépdts électrolytiques Cu pur et Cu-WC dans le
milieu 0,6 M NaCl + 0.5 g/l de la gomme arabique.

arametres Ecorr icorr B cathodique | [ anodique € (%)
(mV) (HA/Cm?) (mV) (mV)

Dépbts

Cu pur -451.3 12.2072 -245.7 185.6 60.10
Cu +5g/l WC -379.2 0.0613 -334.8 164.7 98
Cu+10g/IWC | -450.4 57.8973 -191.3 237.1 52.44
Cu +15g/IWC | -498.6 0.0942 -231.7 174.3 99.6
Cu+20g/lWC | -474.2 0.0398 -126.5 103.6 99.7
Cu+25g/IWC | -479.4 0.1058 -206.2 161.8 99.6
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Figure 1V.4 : Courbes de polarisation des différents dépdts électrolytiques Cu pur et Cu-WC
dans le milieu : (a) 0,6 M NacCl, (b) 0,6 M NaCl + 0.5 g/l de la Gomme arabique.

Les résultats ci-dessus montre que le meilleur dépdét qui résiste bien a la corrosion et celui
électrodéposé en utilisant 20 g/l en WC (Tableau 1V.2 et figure 1V.4.a), qui présente la valeur

minimale de la densité de corrosion. Ce résultat peut étre di a 1’état morphologique de ce dép6t

ou il presente une surface uniforme et compacte. Figure 1V.4.b montre que la présence de

I’inhibiteur améliore les propriétés électrochimiques de ces dépdts ou leur efficacité est tres

importante (e (%) > 99%) par apport aux dépots de cuivre pur. Le tableau 1V.3, montre que le

meilleur dépbt qui résiste bien a la corrosion dans le milieu agressif considéré est celui qui

présente la valeur minimale de la densité de corrosion (0.0398 pA/cm?) correspond a la

concentration de 20 g/l en WC. Ce résultat nous amene a conclure que ’efficacité inhibitrice de

la gomme arabique favorise les dépdts Cu-WC ayant une concentration de 20 g/l de WC

(g (%) =99,7), tableau (I

V.3).
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1V.3.2. Spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE)

Dans cette partie, nous présentons également, I’effet de la concentration de WC et la
présence la gomme arabique comme un inhibiteur de corrosion (0.5 g/l). L’efficacité de
I'inhibiteur a été également calculée a partir de I'égquation suivante :

R, —R
% = f;—f X 100 (1V.3)

tc
R,. et R, est la résistance de transfert de charge avec et sans d’inhibiteur respectivement.

Les diagrammes présentés dans la suite, nous permet d’estimer les valeurs des différentes
résistances de notre systeme électrochimique. On peut estimer la valeur de la résistance de
transfert de charge Ry par I’extrapolation de I’arc du cercle jusqu’a ’axe des réels aux faibles

fréquences. La capacité de la double couche Cy est déduite a partir des valeurs de f; et de Ry.

Tableau 1V.4: Résultats de test SIE des depdts électrolytiques Cu pur et Cu-WC dans le
milieu 0,6 M NaCl.

Echantions Rs (ohm.cm?) Rt (ohm.cm?) C (UF/cm?)

Acier 4.182 320.8 2501

Cu pur 4.799 1419 220.6
Cu + 5g/l WC 22.27 866.6 183.6
Cu + 10g/l WC 9.124 70.29 4528
Cu + 15¢/l WC 9.613 747.8 4256
Cu + 20g/l WC 7.446 138 5762
Cu + 25¢/l WC 6.608 390 1632
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Figure IV.5 : Diagrammes de nyquist dans un milieu salin (3.5%NacCl) enregistrés sur une

gamme de fréquence 10 khz et 50mhz, au potentiel d’abandon, avec une perturbation de 10 mV,

(a) substrat d’acier, (b) Cu pur et (c) alliages Cu/WC.
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Tableau 1V.5 : Résultats de tes SIE des dépdts électrolytiques Cu pur et Cu-WC dans le
milieu 0,6 M NaCl+ 0.5 g/l de la gomme arabique.

Echantions Rs (ohm.cm?) | Rt (ohm.cm?) C (uF/cm?) €%
acier 5.626 581.4 2189 44.9
Cu pur 2.382 4557 560.4 68.86
Cu + 5g/lwWC 4.235 1645 1218 47.32
Cu + 10g/l WC 10.3 1641 9696 95.72
Cu + 15¢/l WC 9.601 821.8 968.2 9
Cu + 20g/l WC 8.096 264.8 5571 47.88
Cu + 25¢/l WC 5.453 438.3 3630 11.02
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Figure 1V.6 : Diagrammes de nyquist dans un milieu (3.5%NaCl+gomme arabique) enregistrés
sur une gamme de fréquence 10khz et 50mhz, au potentiel d’abandon, avec une perturbation de
10 mV, (@) substrat d’acier, (b) Cu pur et (c) alliages Cu/WC.
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La figure 1V.5 présente les spectres correspondants aux tests de SIE sur les électrodes
substrat d’acier, cuivre pur et Cu-WC électrodéposes a différentes concentration en WC. Cette
figure montre que chaque spectre ayant un seul constant de temps & haute fréquence (HF) de
demi-cercle. La faible fréquence est attribue a la réaction électrochimique, et indique (R) la
résistance de transfert de charge de la (HER) réaction d’évolution d’hydrogene. (Ry) présente une
valeur tres importante (1419 ohm.cm?) pour le dép6t Cu pur.

A partir du tableau 1V.5, on constate que la résistance de transfert de charge de toutes les
électrodes dépend de la présence de I’inhibiteur, ou leur présence augmente la valeur de Ry et par
conséquent leur efficacité atteint une valeur maximale de 95.72% pour le dép6t preparé a 10g/l en

WC, qui est due a I’homogénéité de la surface par apport aux autres dépots (figure 1V.6).

IVV.3.3. Modélisation du circuit électrique equivalent

Dans I’absence d’une réponse reliée a 1’adsorption d’hydrogene, le modele de Randles des
circuits ¢lectrique équivalent est le plus utilisé pour expliquer la réaction d’évolution
d’hydrogéne sur les électrodes a base de cuivre [46].

Nous constatons un déphasage par rapport a I’axe des réelles, (Figure V.5, 6), qui pourra
étre expliqué par I’hétérogénéité de la surface. C’est par un élément a phase constante (CPE) que
I’on rend compte des hétérogénéités de surface [47, 48].

Le circuit électriqgue équivalent (CEE) proposé pour [I’interface métal/électrolyte est

représente par la figure IV.7.

CPE

_“_

Electrode de;_ :Rs | | e M 4121

reference

_R‘t_

Electrolyte ~ Interface

Figure I\V.7 : Circuit électrique équivalent de l'interface alliage Cu-WC/milieu agressif.
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Ou:
Rs : Résistance de 1’électrolyte;
R:: Résistance de transfert de charge;
CPE : Elément a phase constante.

IVV.4. Conclusion

Dans ce chapitre, I’effet de la concentration en WC sur les déférentes caractéristiques des
dépo6ts Cu/WC a été également interprété. L’incorporation des particules WC dans la matrice de
cuivre change nettement la surface réelle des couches. L’étude par DRX a montré le changement
de la structure par I’électrodéposition du WC avec le cuivre.

La technique de polarisation potentiodynamique des dépbts dans la solution agressive nous
permet de conclure la suivante:
% Les dépots 20g/l en WC sont les meilleurs résistants a la corrosion, ou ils présentent la

minimale valeur de la densité de corrosion.

% La présence de la gomme arabique (inhibiteur) dans le milieu agressif diminue la densité
de corrosion, et par conséquence ameliore la résistance a la corrosion. Cet inhibiteur
présent une efficacite tres importante supérieure a 99% due a une meilleure adsorption de
la gomme arabique.

L’évolution des spectres d’impédance dans le plan Nyquist Z par I’addition de la gomme
arabique (inhibiteur) confirme la formation d’une couche protectrice d’oxyde, qui se traduit par
I’augmentation de la résistance de transfert de charge. L’efficacité inhibitrice dépend d’une part

de I’adsorption de la gomme arabique par la surface du dépo6t, d’autre part, de la concentration de

W(C dans le bain.
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Conclusion générale

Dans ce travail, une étude expérimentale des revétements composites Cuivre-carbure de
tungsténe a été menée. Pour cela, ’influence de la concentration de WC a fait 1’objet
principal. Les revétements, qui ont été réalisés par électrodéposition sur des substrats d’acier
préalablement traités, ont été étudiés par plusieurs méthodes de caractérisation, telles que le
choc thermique, 1’étude morphologique, la diffraction par rayons X et la mesure de la tenue de
corrosion par les méthodes électrochimiques.

Cette étude nous a permis d’atteindre les objectifs recherchés :

L’¢lectrodéposition des matériaux composites exige des bains permettant d’obtenir les

propriétés et les caractéristiques voulues. Le choix du bain a été dicté par le fait qu’il répond

aux exigences suivantes : un bon rendement et un codt relativement faible.

La mesure de la qualit¢ d’adhérence des couches ¢lectrodéposés effectuée par la
méthode du choc thermique nous amene a conclure que ces revétements ont une trés bonne

adhérence.

L’étude morphologique a montré que la présence de WC en tant que Co-depdt dans la
matrice de cuivre élargit nettement la surface réelle des couches. L’observation des ces
couches par microscopie électronique a balayage nous amene a dire que ces revétements
composites Cu-WC sont uniformes, compacts et présentent quelques fissures due a des
contraintes internes causées par lintensification de la réaction d'hydrogéne. L’effet de la
concentration de WC sur I’état des revétements Cu-WC est clairement observé par
I’augmentation du nombre des particules solides WC incorporés dans la matrice du cuivre

quand la concentration de WC augmente.

La diffraction des rayons X du dép6t de cuivre pur montre une structure cristalline de
structure cubique a faces centrées correspondent aux plans ci-apres: (1 1 1), (2 00) et (2 2 0),

respectivement.

L’analyse par rayons X des différents revétements Cu/WC électrodéposés a diverses
concentration en WC procédent des phases cristallines : Cu, WCx. Les plans (2 1 0), (2 0 6)
et (4 4 4) respectivement, sont relatifs a la phase WCx, pour la concentration de 5, 10 et 15
g/l en WC. Les plans [(1 1 1) et (2 2 0)] sont généralement relatifs au cuivre de structure

cubique a faces centrées.

72



Conclusion générale

Les tests de corrosion effectués par la technique de polarisation potentiodynamique
des dépdts dans un environnement agressif (NaCl 0,6 M) et (NaCl 0,6 M + 0,5 de la gomme

arabique) permet les résultats suivants:

v Le meilleur dépdt composite qui résiste bien a la corrosion et celui en utilisant une
concentration de 20 g/l en WC, qui présente la valeur minimale de la densité de
corrosion.

v’ La présence de la gomme arabique (inhibiteur) dans les milieux agressifs diminue la
densité de corrosion, et par conséquence amélioré la résistance a la corrosion. Cet
inhibiteur présent une efficacité trés importante supérieure a 99,7%. Cela se traduit

par une bonne adsorption de la gomme arabique sur la surface du dépét.

L’¢évolution des spectres d’impédance dans le plan Nyquist Z par 1’addition de la
gomme arabique (inhibiteur) confirme la formation d’une couche protectrice d’oxyde, qui se
traduit par I'augmentation de la résistance de transfert de charge. L’efficacité inhibitrice
dépend d’une part de I’adsorption de la gomme arabique par la surface du dépot, d’autre part,

de la concentration de WC dans le bain.
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L'électrodéposition se réfere a un processus de croissance du film qui consiste en la
formation d'un revétement métallique sur un matériau de base se produisant a travers la
réduction électrochimique des ions métalliques a partir d'un électrolyte. La technologie

correspondante est souvent connue sous le nom galvanoplastie.

L'objectif de ce travail est d’¢élaborer et caractériser, d’une maniére physico-chimique et
électrochimique des alliages Cu/WC électrodéposés a différentes concentration en WC sur des
substrats d’acier préalablement traités. Les couches de Cu purs et les différents dépbts
composites Cu/WC sont électrodéposés dans les conditions d’¢laboration d’une densité du
courant égale a 5 A/dmz?, une température de 25+2 °C et dans un milieu acide forte (pH = 1).

L’effet de la concentration de WC a été étudi¢ afin de déterminer le meilleur dépdt composite.

En outre, L’évaluation de la performance de la gomme arabique en tant qu’un inhibiteur

de corrosion, a été effectuée pour le milieu agressif (0.6 M NaCl).

L’étude morphologique a montrée que la présence de Carbure de tungsténe (WC) en
tant que Co-dépose dans la matrice de cuivre change nettement la surface reelle des couches.
La caractérisation par le rayon X révele une phase cristalline de Cuivre avec le plan
préférentiel (111). L’analyse par rayons X des différents revétements Cu/WC électrodéposés a

différentes concentrations en WC conduit a trois phases cristallines : Cu, WCy, Fe,Cus.

La technique de polarisation potentiodynamique et de spectroscopie d’impédance
électrochimique effectuées pour les dépdts composites élaborés dans le milieu agressif
montrent que le dépdt Cu/WC dont la concentration de WC est de 20 g/l résiste mieux a la
corrosion. L’addition de la gomme arabique (inhibiteur de corrosion) améliore la tenue a la
corrosion des dép6ts composites et en particulier celui obtenu a 20 g/l de WC. Cela se traduit
par la formation d’une couche d’oxyde protectrice. L’efficacité inhibitrice (supérieure a
99,7%) dépend d’une part de ’adsorption de la gomme arabique par la surface du dépot,

d’autre part, de la concentration de WC dans le bain.

Mots clés : Electrodéposition, Cu pur, Cu/WC, polarisation potentiodynamique,

impédance électrochimique, gomme arabique.
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Electrodeposition refers to a growth process film which consists of forming a metal
coating on a base material occurring through the electrochemical reduction of metal ions from

an electrolyte. The corresponding technology is often known as electroplating.

The objective of this work is to investigate the Cu/WC electrodeposited alloys at
different a different concentration of WC based on pretreated steel substrates, by physico-
chemical and electrochemical methods. The pure Cu layers and different composite coatings
Cu / WC are electrodeposited in the process conditions of a current density equal to 5 A/ dm?,
a temperature of 25 + 2 ° C in a strong acid medium (pH = 1). The effect of the concentration
of WC was studied to determine the best composite deposit.

In addition, evaluation of the performance of gum arabic as a corrosion inhibitor was

performed for the corrosive media (NaCl 0.6 M).

Morphological study showed that the presence of tungsten carbide (WC) as co-
depositing in the copper matrix significantly broadens the actual surface of the layers. The
characterization by X-ray reveals a crystalline phase of Copper with the preferential (111)
plane. The X-ray analysis of our Cu/WC coatings electrodepositing at various concentrations

of WC present three crystalline phases: Cu, WC, Fe,Cus.

The study of electrochemical behavior of the coatings, potentiodynamic polarization
and electrochemical impedance spectroscopy technical performed for composite deposits
developed in the aggressive media; show that the deposit Cu / WC whose concentration of
WC is 20 g/l is more resistant to corrosion. The presence of gum arabic (inhibitor) improves
the corrosion resistance of composite coatings and particularly that obtained at 20 g / | of
WC. This results in the formation of a protective oxide layer. The inhibitory efficacy (greater
than 99.7%) depends firstly of adsorption of gum arabic by the surface of the deposit, on the
other hand, the concentration of WC in the bath.

Keywords: Electroplating, Pure Cu, Cu/WC, potentiodynamic polarization,

electrochemical impedance, gum arabic.
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