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INTRODUCTION GENERALE

Les métaux et alliages sont exposés a la corrosion en raison de plusieurs facteurs, ce
phénomene est considéré comme un probléme fondamental dans la perte de matériel et donc

la perte d'argent.

En termes économique, la corrosion pose un probléme trés important, alors que le
remplacement des matériaux corrosifs de temps en temps a été¢ une charge financiére élevée a
I’industrie.

C’est ce qui a fait I’industrie chimique est aujourd’hui autour sur la recherche de
nouveaux matériaux ¢€laborées par une technique moins colteuse et efficace. Parmi les
moyens qui sont fréquemment utilisés pour lutter contre les phénomenes corrosifs.

Les couches minces ZnO peuvent étre élaborées par diverses procédés de déposition
tels que: PVD (dépdt physique en phase vapeur, dépdt chimique en phase vapeur). Quelques
soit la technique adoptée les films obtenus sont extrémement sensible aux conditions
d’¢laboration. Les nouvelles voies explorées, on trouve la technique spray pyrolyse qui est
une technique simple !,

Parmi les utilisations des couches minces la décoration et la protection des surfaces
métalliques contre la corrosion.

Du point de vue de la chimie, le zinc est un matériau trés réducteur et se combine
avec ’oxygeéne et d’autres non-métaux, La principale utilisation de I’oxyde de zinc pour
recouvrir des aciers, le dépot d’une couche mince de 1’oxyde de zinc en surface de I’acier le
protege de la corrosion.

Si la couche du revétement fournit une barriére protectrice parfaite au métal dans un
environnement corrosif, alors ni ’oxygene, ni 1’eau ne pourront atteindre sa surface et la
corrosion sera finalement empéchée. Le rdle du revétement est donc de limiter le flux de ces
produits (oxygéne, eau) en créant une barriére physique .

En effet, le choix de notre théeme de mémoire de Master, a été ¢largi motivé par les
arguments avancés ci-dessus et on s’est donc orienté vers I’étude des causes de dégradations
des aciers, vu leur intérét et leur impact I’industrie.

L’objet de notre travail est d’étudie le phénomene de corrosion de 1’acier et de mettre

au point les procédés de protection contre la corrosion par le technique spray pyrolytique des

&

couches minces d’oxyde de zinc ZnO.



Notre mémoire de fin d’étude de Master, a été agencé de la sorte:
La premiere partie met a la disposition du lecteur les éléments bibliographiques qui
comprennent deux chapitres:

v’ les procédés des dépdts couches minces ZnO et les caractérisations utilisés sont
résumés dans le premier chapitre.

v Le deuxiéme chapitre, il s’attaque a la recherche bibliographique relative aux discute
les notions de base de la corrosion, les moyens de protection et généralité sur
I’inhibition anticorrosion.

v Dans le troisiéme chapitre nous présentons les procédures expérimentales aussi le test
de corrosion (perte de masse et étude électrochimique)

v" Et enfin le dernier chapitre, s’est intéressé a la présentation et discussions des résultats
EDX, DRX, MEB et évaluation de corrosion, ensuite s’achever par une conclusion

générale.









Chapitre 1 généralités sur les couches minces

I. Couches mince

I.1. Introduction

Une couche mince est un élément d’un matériau dont 1’épaisseur est réduite a I’ordre
de quelques Angstrom. De ce fait, on aura une perturbation de la plupart des propriétés
physiques. Le role des limites dans les propriétés d’un matériau a 1’état massif est négligé,
tandis que dans une couche mince c’est les effets liés aux surfaces limites qui sont
prépondérants. De ce fait, [’épaisseur est inversement proportionnelle a [Deffet
bidimensionnel. Lorsque 1’épaisseur d’une couche mince dépassera un certain seuil 1’effet
d’épaisseur deviendra minime. En outre, le matériau retrouvera ces propriétés a 1’état
massift>!.
I.2. Définition de couche mince

Par principe, une couche mince est une fine pellicule d’un matériau déposé sur un
autre matériau, appelé «substraty dont I’'une des dimensions qu’on appelle 1’épaisseur a été
fortement réduite de tel sort qu’elle varie de quelques «nm» a quelques «pum» (typiquement ce
sont des couches de 10 a 100 nanometres d’épaisseur). Cette faible distance entre les deux
surfaces limites entraine une perturbation de la majorité des propriétés physiques, trés souvent

Un tel petit nombre de couches atomiques posséde des propriétés trés différentes (.

I.3. Application des couches minces

La mise en ceuvre des technologies de fabrication de couches minces a conduit a de
nombreuses applications dans des domaines trés divers. Nous citerons, sans prétendre étre
exhaustif, Le domaine des composants électroniques, I’optique, la protection des surfaces et la

décoration.

» Microélectronique: jonction PN, transistor, matériau piézoélectrique, lampe
LED, supraconducteur etc.

» Otique: tout en conservant les applications esthétiques, les applications
optiques des couches ont permis de développer des capteurs rayonnements
plus efficaces , comme les couches antireflets dans les cellules solaire tain du
miroir, traitement antireflet des objectifs d’appareil photo, photo détection
affichage-écrans plats, applications ophtalmiques , guide optiques.

» Mécanique: revétements tribologiques (lubrification séche; résistance a

I’usure, 1’érosion, 1’abrasion, barri¢res de diffusion)

&3
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Chimie: les principales applications des revétements de surface sont
orientées vers meilleure tenue a la corrosion par la création d’un film étanche
(résistance a la corrosion), capteur a gaz, revétements catalytiques couches
protectrices.

Thermique: 1’utilisation d’une couche barriére thermique diminue par
exemple la température de surface du métal des ailettes des réacteurs
permettant ainsi d’améliorer les performances des réacteurs (augmentation de
la température interne).

Micro et nanotechnologies: capteurs mécaniques et chimiques, micro
fluidique, actionneurs, détecteurs optique adaptative, nano photonique.
Magnétique: stockage d’information (mémoire d’ordinateur), dispositifs de
sécurité, capteurs.

Décoration: montres, lunettes, bijoux, équipements de maison !,

1.4. Techniques de dépot des couches minces

Ilya

une grande variété de techniques pour la réalisation des couches minces. Elles

peuvent étre obtenues en opérant en phase liquide ou en phase vapeur par des procédés

physiques ou chimiques. La technique de dép6t de couches minces est choisie en fonction des

parametres suivants:

I'adhérence du

Le matériau a déposé
La vitesse de dépdt désirée
Les limites imposé€es par le substrat (la température maximum de dépot,

dépot sur le substrat, le dépot sur des substrats complexes ou non, la pureté du

matériau en visage pour la solution idéale et pour une solution de remplacement)

Les techniques les plus fréquentes par voie liquide sont: le dépot chimique en

solution, I’¢lectro-dépdt par synthése électrochimique, la voie sol-gel. Par voie vapeur, on

distingue les méthodes physiques «PVD» .
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Techniques de dépot
des couches minces
Procédeé Procédé
physique chimique
«PVD » «CVD»
En milieu vide En milieu En milieu En milieu
poussé plasma de gaz réactif liquide
-Evaporation -Pulvérisation -CVD -Sol Gel
Sous vide cathodique. -Laser CVD -Spray
-Ablation laser (LACVD) -Eléctrodéposition
-PlasmaCVD
Classique Magnétron Canon a
électron

Figure 1: Principaux procédés de dépot de couches minces

1.4.1. dépot physique en phase vapeur (PVD)

Les dépots physiques en phase vapeur (PVD) présentent beaucoup d’avantages par
rapport au dépdt chimique en phase vapeur (CVD). Par exemple, les films obtenus par PVD
sont denses et leur processus de dépot est facile a controler.

Ils ne provoquent pas de pollution atmosphérique comme les techniques CVD. La
technique PVD consiste simplement a évaporer ou a sublimer le matériau a déposer. Ce
dernier étant dans un creuset sous vide est chauffé a haute température a 1’aide d’un filament
ou avec un faisceau d’¢lectrons intense et énergétique ou bien en utilisant un laser. Une fois
évaporée, le matériau se dépose par condensation sur le substrat formant ainsi la couche mince

recherchée .
Evaporation

Cette méthode consiste simplement a évaporer ou a sublimer le matériau a déposer dans un
creuset sous vide en le chauffant a haute température. Le matériau évaporé est déposé par

. N . ’ 6
condensation sur le substrat a recouvrir et une couche est formée sur le substrat [,

a»
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1.4.2. Dépot chimique en phase vapeur

Le dépot en phase vapeur chimique (CVD) est une méthode dans laquelle le ou les
constituants d’une phase gazeuse réagissent pour former un film solide déposé sur un substrat
chauffé. Les composés volatils du matériau a déposer sont éventuellement dilués dans un gaz
porteur et introduit dans une enceinte ou sont placés les substrats. Les composés volatils du
matériau a déposer sont éventuellement dilués dans un gaz porteur et introduits dans une
enceinte. Sont placés les substrats. Le film est obtenu par réaction chimique entre la phase
vapeur au niveau du substrat chauffé. Le CVD est un domaine interdisciplinair, il comprend
un ensemble de réactions chimiques, un processus thermodynamique et cinétique, un

phénoméne de transport 7).

Chauftage

AW

—

Enceinte
Substrat

(.

| |

Pompe \ ﬂ Entrée gaz

Chauffage

Figure 2: Schéma de principe de dépot en phase vapeur chimique CVD

1.4.2.1. Technique de sol gel

Le procédé sol gel est I’une des voies chimiques de préparation des couches minces
il consiste tout d’abord en la mise au point d’une suspension stable (sol) a partir de
précurseurs chimiques en solution ces sols vont évaluer au cours de 1’étape de gélification par
suite d’interactions entre les espéces en suspension et le solvant, pour donner naissance a un
réseau solide tridimensionnel expansé au travers du milieu liquide. Le systéme est alors dans
I’état gel ces gel dits humides sont ensuite transformés en matiére séche amorphe par
¢vacuation des solvants (on obtient alors un aérogel) ou par simple évaporation sous pression

atmosphérique (xérogel) le dépot proprement dit peut étre réalisé de deux maniére différentes:
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a. Le spin - coating ou centrifugation. consiste a verser le sol ou le gel sur un substrat
mis en rotation par une toumette
b. Le dip - coating ou trompé moins utilis¢ il consiste a tromper le substrat dans la

solution & déposer et a le retirer /.

1.4.2.2. Technique de I’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 ™.

Figure 3: Montage d’¢électrodéposition.

1.4.2.3. Technique de spray

Une solution de différents composée réactifs est vaporisée puis projetée, a 1'aide d'un
atomiseur, sur un substrat chauffé. La température du substrat permet l'activation de la
réaction chimique entre les composés .L'expérience peut étre réalisée a l'air, et peut étre
préparée dans une enceinte (ou bien dans une chambre de réaction) sous un vide, environ, de

Torrs Cette méthode basée sur le transfert de la chaleur et de la masse, dans des conditions

instables, génere le déplacement des gouttelettes vers le substrat. Ces phénomenes ont,

&3
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comme conséquences, des changements de la taille et de la composition de gouttelette, ce qui
compose la réaction des précurseurs.
Les changements que les gouttelettes subissent, aprés formation, peuvent étre

récapitulés comme suit

a) changements de la température, due au gradient de la température entre le bec
(atomiseur) et la surface du substrat
b) changements de la vitesse, en raison de 1'effet aérodynamique.

c) changements de la taille et de la composition provoqués par évaporation.

R
Sohution | Themmre gulateur

Compressewr —p - AV soorc |
|— |- Y
}_(,
Alimentation
¢lectrique ’X :]

Atonmseur

Substrat

Porte substrat
Themocouple

Figure 4: Montage expérimental du systeme de spray pyrolyse.

Contactedm
Aliment ation
Slect rigue

Les principaux ¢léments du montage sont:

v" Un compresseur qui permet de comprimer le gaz porteur (dans notre cas c’est
1’air) sous une pression controlable (dans notre étude la pression de travail est égale a 2 bars).
Celle-ci assure la poussée de la solution jusqu’au bec.

v Une enceinte est formée d’un rectangle ayant deux trous. L’un, relié au
compresseur, assure l’arrivée de 1’air et I’autre c’est un collecteur qui est relié au bec
d’¢jection des gouttelettes. L ensemble est placé sur un élévateur réglable afin de contrdler la
distance bec-substrat.

v" Un atomiseur ou un nébuliseur (bec), qui, sous I’effet de la pression, permet de

transformer la solution de départ en jet de gouttelettes trés fines.
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v" Un thermométre qui permet de mesurer la température.

v" Un thermorégulateur qui permet de fixer la température de travail.
Y Une porte substrat qui est formé par une plaque chauffante (résistance
¢lectrique) dont la température peut étre régulée a 1’aide d’un thermorégulateur et un

thermocouple .

a- Solution de départ (source)

La composition de la particule finale est déterminée par les corps dissous ou les
réactifs dissous dans le solvant (solution de départ) selon le rapport steechiométrique
prédéterminé. Comme précurseurs, on emploi des matériaux, habituellement peu couteux, tels
que les nitrates, les chlorures et les acétates qui sont rangés dans la catégorie des réactives.

L’eau distillée ou I’alcool est souvent employé comme dissolvant pour obtenir des
solutions homogenes, nous préconisons d’ajouter, pendant la préparation, une petite quantité
d’acide. Notons que ce paramétre a pour effet de changer la taille moyenne des particules

fluides &jectées [,

b- Génération des gouttelettes (transport)

L’homogénéité du matériau déposé peut étre déterminée a partir de la taille des
gouttelettes pulvérisées et de la concentration de la solution tandis que sa morphologie peut
étre également déterminée par la concentration et la vitesse des gouttelettes produite par les
atomiseurs.

Concernant [’atomiseur, dispositif de la production des gouttelettes et leurs
dispersions dans I’air, plusieurs méthodes d’atomisation ont été employées dans les études de
spray pyrolyse, par exemples: pneumatique (I’air est le gaz vecteur), ultrasonique, par
gravitation, etc.

Dans le dispositif de dépdt, la solution de base peut étre véhiculée jusqu’au substrat
sous I’effet de la compression d’un gaz. La conduit de gaz a deux avantages, d’une part
I’écoulement peut étre commandé¢ avec beaucoup de sensibilité et d’autre part, les gaz utilisés
peuvent, également, étre employés en tant qu’éléments réactifs entrant dans la composition
Les matériaux composés et /ou le dissolvant, qui meneraient a 1’addition des impuretés. Dans
certains cas, afin d’empécher I’oxydation des matériaux, un mélange binaire de N, et H, est

employé en tant que gaz porteur "%,

{
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c- Réaction chimique sur le substrat (Dépot)

Quand les gouttelettes d’aérosol s’approchent de la surface du substrat chauffé
(200-600°C), dans les conditions expérimentales appropriées, la vapeur formée autour de la
gouttelette empéche le contact direct entre la phase liquide et la surface du substrat. Ce
phénomene se produit au—dessus d’une certaine température, appelée la température de
Leidenfrost Cette évaporation des gouttelettes permet un renouvellement continu de la vapeur,
donc les gouttelettes subissent la décomposition thermique et donnent la formation de films
fortement adhérents, on note que la réaction de la décomposition, en phase gazeuse, se
produisant sur la surface du substrat est une réaction endothermique qui exigent des
températures relativement élevées pour la réalisation de la décomposition des solutions

utilisées arrivant sur des substrats chauffés [,

d- Influence des paramétres de dépots par spray sur les propriétés des

couches minces

L'impact des gouttelettes sur le substrat conduit a la formation de structure sous
forme de disque qui subit une décomposition thermique. La forme et la taille du disque
dépendent du volume de la gouttelette, la température du substrat...etc. Cette section présente
lI'influence des principaux paramétres du spray pyrolyse sur les propriétés des couches
déposées.

1. Influence de la température du substrat

La température de dépdt est impliquée dans tous les processus susmentionnés, a
l'exception dans la génération d'aérosol. En conséquence, la température de surface de substrat
est le parametre principal qui détermine la morphologie et les propriétés de la couche
déposée. En augmentant la température, la morphologie de la couche peut changer d'une
structure fissurée a une structure poreuse. En effet, dans beaucoup d'études, la température de
dépdt a été apportée comme le parameétre le plus important du spray pyrolyse.

Les propriétés des couches déposées peuvent é&tre variées et par conséquent
controlées par la variation de la température du substrat. Par exemple les propriétés optiques
et ¢électriques des couches minces de 1'oxyde de zinc et de sulfure de zinc sont influencées par

la variation de la température du substrat.
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2. Influence de la solution du précurseur

La solution du précurseur est la deuxiéme variable importante du processus de dépot
par spray .le solvant, le type de sel, la concentration du sel, et les additifs influencent les
propriétés physiques et chimiques de la solution du précurseur .par conséquent , la structure et
les propriétés d'un film déposé peuvent étre modifiée en changeant la composition de la

solution du précurseur !,

3. influence de temps

L'évolution de la vitesse de croissance des couches de ZnO, en fonction du temps de

dépot (tg), 1’épaisseur déposée est croissante avec le temps tg .

I.5. les méthodes de caractérisation des couches mince

L.5.1. Diffraction de rayons X (DRX)

L’analyse physico—chimique de matériaux sous forme massive, poudre ou couches
minces fondée sur la diffraction des rayons X a pour objectif de déterminer, la cristallinité de
la structure et 1’orientation cristallographique. Les données collectées sont présentées sous
forme de spectre, dit spectre de diffraction des rayons X.

Rappelons, que D’interaction d’un faisceau de rayons X avec la mati¢re donne
naissance a une émission d’un rayonnement de méme longueur d’onde et de phase cohérente
dans toutes les directions. Ce phénomene de diffusion conduit & des ondes d’amplitude tres
faible dans le cas de la diffusion par un électron ou un atome. En revanche, la diffusion par la
maticre, c¢’est-a-dire un ensemble d’atomes, induit une interférence des ondes cohérentes
diffusées par chaque atome. Cette onde dite diffractée, dépend de la structure atomique de la
matiere. Afin que la diffraction des photons X soit une entité mesurable, I’incidence du
faisceau par rapport aux plans atomiques doit avoir lieu sous un angle particulier.
Effectivement, il faut que les ondes réfléchies soient en phase de sorte a interférer de manicre
constructive pour ensuite étre mesurées par le détecteur sous forme de spectres de diffraction.

Les distances interréticulaires des différentes familles de plan dyy sont calculées au
moyen de la relation de Bragg

A= 2dhk1 Sin6

La comparaison d’un diffractogramme avec les fiches JCPDS permet de déterminer

les parametres distances interréticulaires des plans (hkl) aux paramétres cristallographiques

est la suivante: ¢tres de maille. Dans le cas de ZnO (maille hexagonale), la relation reliant est:
a

4 2 2 2
Ve T el

Gy

dhkl =
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La comparaison de la valeur obtenue pour les paramétres a et ¢ avec les valeurs
théoriques
(ap = 3,249 A et ¢y = 5206 A dans la fiche JCPDS No. 5-664) donne des

informations sur ’état de contraintes dans la couche considérée 12!,

1.5.2. La microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) est la méthode la plus utilisée pour
observer la topographie d’une surface. Son principe de travail consiste a explorer la surface de
I'échantillon par lignes successives et a transmettre le signal du détecteur a un écran
cathodique dont le balayage est exactement synchronisé avec celui du faisceau incident. Les
microscopes a balayage utilisent un faisceau trés fin qui balaie point par point la surface de

I'échantillon ',

1.5.3. Spectrométrie a sélection d’énergie (EDS-X)

Ils permettent d’étudier la distribution des ¢léments qui nous intéressent dans une
zone de taille prédéterminée ou le long d’une ligne. Pour effectuer une cartographie
¢lémentaire ou un profil, nous définissons dans un premier temps les paramétres d’analyse:
taille de la zone a analyser, nombre de points, temps d’acquisition par point. A chaque pointé
réalisé, un spectre est enregistré¢ selon le principe du «spectre-image». La construction du
profil ou de la carte de répartition est générée par le logiciel de traitement de données en

fonction de la nature des éléments que 1’opérateur souhaite visualiser 2.

1.5.4.Microscopie optique

La microscopie optique est une méthode physique d’observation des métaux. Qui
consiste a examiner par réflexion au microscope une surface polie et généralement attaquée,
elle a pour but principale. La mise en évidence de la structure de 1’échantillon et des
inclusions non métalliques. Le but des observations microscopiques .est la détermination des
structures des différents échantillons et le suivi de 1’évolution de la corrosion en fonction du

temps 1),
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II. L’oxyde de zinc ZnO
I1.1. Le choix de ZnO

Jusqu’a aujourd’hui, 1’¢laboration des couches de ZnO utilisées en tant que TCO
pour les cellules solaires ont été principalement déposées par les méthodes de pulvérisation
cathodique d’une cible solide ou par une décharge dans un gaz, ce qui nécessite des moyens
matériel se normes. Pour cette raison, la méthode de dépots par projection-pyrolyse dite spray
pyrolyse ou pulvérisation pneumatique ou pulvérisation chimique réactive en phase liquide de
précurseurs dissous dans 1’eau se présente comme une alternative ayant les avantages

suivants:

- Mise au point relativement simple et réalisable.

- Banc de dép6t non encombrant, non dangereux et surtout a bas prix.

- Donne des résultats satisfaisants /.
I1.2. Propriétés de ZnO

L’oxyde de zinc ZnO est un matériau qui existe sous forme naturelle sous le nom de
«Zincite», mais il peut aussi €tre synthétisé artificiellement sous forme massive. L'oxyde de
zinc, se présente a 1'état solide sous l'aspect d'une poudre inodore de couleur blanc cassé a
jaune pale. En tant qu'oxyde, il présente certains avantages comme le fait d'€tre ni
combustible ni explosif en cas d'incendie, ou bien d'étre relativement inerte vis-a-vis de

l'organisme humain ['*].

I1.2.1. Les propriétés cristallographiques

L’oxyde de Zinc, connu sous le nom de Zincite a 1’état naturel, existe sous trois
formes cristallographiques: la forme cubique (Rocksalt), la forme blende et la forme
hexagonale (Wurtzite). Dans les conditions standards, la structure hexagonale compacte de
type Wurtzite (figure 5), est la plus stable thermodynamiquement. Tandis que la forme blende
n’est obtenue que dans le cas de croissance sur substrats cubiques. La structure rocksalt, elle
n’est obtenue que sous des pressions ¢levées. Le ZnO appartient au groupe d’espace P63mc,
les paramétres de maille a et ¢ sont respectivement 0,325 nm et 0,521 nm. La structure de
I’oxyde de Zinc peut étre représentée par deux maille hexagonales compactes, 1’'une d’ions
Zn*", Iautre d’ion O, décalée I'une par rapport a I’autre suivant la détraction de I’axe c

d’une distance ",

&)
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La maille prismatique est constituée de 4 atomes dont les coordonnées sont:
0 (0; 0; 0); (2/3; 1/3; 1/2) et Zn2+ : (0; 0; 3/8); (2/3; 1/3; 7/8). Chaque atome de zinc est
entouré de quatre atomes d’oxygene et vice versa, ce qui donne une coordinance de 4 : 4. La
figure 5 montres la répartition des atomes de Zn et de O pour former la structure

cristallographique wurtzite de ZnO !'"):

Figure S: Structure hexagonale compact de type Wurtzite

I1.2.2. Structure électronique de bandes
On rappelle que les configurations électroniques de bande de I’oxygene et du zinc
Sont:
Zn: 1s% 287 2p° 3s? 3p° 3d'’ 45
0: 1s*2¢ 2p4

Les états 2p de 1'oxygene forment la bande de valence, les états 4s de zinc constituent
la bande de conduction. La figure 6 illustre I’allure de la structure de bande du ZnO. Il existe
en réalité six bandes I' résultants des états 2p de I’oxygene, et les plus bas des bandes de
conduction ont une forte contribution des états 4s du zinc.

La structure électronique de bandes montre que le ZnO est un semi-conducteur a gap
directe, le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence est
située au point de la zone de Brillouin. La largeur de la bande interdite est de 1'ordre de

3.3eV. D’autre part le ZnO posseéde une bande excitonique tres large (=60meV) qui est la plus
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large dans la famille II-VI. Ce qui permet 1’observation de I’effet excitonique méme a la

température ambiante ',

td -bands

8
A R LUM I rFaa S HPK T

Figure 6: Structure des bandes d’énergie du ZnO.

I1.2.3. Propriétés optiques

L’interaction de la lumicre (onde électromagnétique) avec la matiere (électrons du
matériau) peut expliquer clairement les propriétés optiques d’un matériau.

Lors de I’application de la théorie de dispersion sur un matériau, il convient des
¢parer I’absorption fondamentale de 1’absorption des porteurs libres. Si seule la premicre
contribution est présente, le matériau est qualifi¢ de diélectrique. Le cas échéant, le matériau
est un métal. Pour les semi-conducteurs, les deux contributions sont importantes. La premiere
correspond au seuil d’absorption inter bandes et sépare la zone d’absorption dans I'ultraviolet
de la zone a forte transparence dans le visible. La seconde repere le front de la montée de la
réactivit¢ dans 1’infrarouge correspondant aux oscillations de plasma des ¢lectrons de
conduction

L’indice de réfraction de I’oxyde de zinc sous la forme massive est égal a 2,0. En

couches minces, son indice de réfraction et son coefficient d’absorption varient en fonction

{7
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des conditions d’élaboration des couches. L’indice de réfraction a une valeur variant entre 1,7
et 2,2 suivant les auteurs .L’amélioration de la stichométrie du ZnO conduit a une diminution
du coefficient d’absorption et 4 une augmentation de I’énergie de la bande interdite ).

I1.3. Les avantages de ZnO

» L’effet piézoélectrique ¢élevé (e33=1.2C /m2. Le plus haut de tous les semi-
conducteurs).

« Conductivité thermique élevé de 0.54 w.cm™ k™ (0.5 pour le GaAs).

» La plus grande énergie de liaison d’excitons des semi-conducteurs des 60 meV, la
bande interdite direct de 3.37eV.

* Détecteurs UV avec une réponse spectrale maximale a 350 nm.

o . \ 16
* Matériau que ses composants sont non toxiques et trés abondants sur Terre [e],

I1.4. Les applications de ZnO
Il existe plusieurs applications de ZnO, nous avons identifi¢ dans la figure ci-

dessous!®).

industric du
caoutchoue | changesactivateur de composés
" caoutchoue
e
pharceutique - ~
cosmétique | composantde crémes de poudres, de
pates dentaires, absorbeur de
rayonnementuv
e
indusrie lextile
| > absorbeur de rayonnement uv
EEE——
sceleur s — -
électronique et | utilisé dans photoélectronique
électrochimique émetteurs de champ , senorslasersuv,
cellules solaire
EEE——
hotocatal
phofocallyse | > photocatalyse
EEE——
soukcalion utilises dans la productionde silicanes )
pdp;‘, s de zinc . les encres typographiques et
offsetla cniminologic le biocapteur, le
processusect

Figure 7: Les applications de ZnO






Chapitre Il Frude de I'inhibition de la corrosion

Introduction

La corrosion est définie comme étant I’interaction physico-chimique entre un métal
et son milieu environnant entrainant des modifications dans les propriétés du métal et souvent

une dégradation fonctionnelle du métal lui-méme '),

Ce phénomene a pris de nos jours une importance considérable, étant donné

l'utilisation de plus en plus grande des métaux et alliages dans la vie modern %

Parmi les méthodes les plus utilisées pour protéger les structures métalliques
industrielles *'1. En matiére de protection, les inhibiteurs constituent un moyen original pour

lutter contre la corrosion %,

I. La corrosion de ’acier

I.1. Définition de la corrosion de I’acier

La corrosion est la dégradation du matériau par réaction chimique ou
¢lectrochimique avec 1’environnement. Il subit en effet une perte de matiere progressive aux
points de contact avec le milieu environnant. Cette définition admet que la corrosion est un
phénomene nuisible: elle détruit le matériau et réduit ses propriétés, ce qui le rend inutilisable

pour une application prévue ).

I.2. Les types de corrosion de ’acier

La corrosion peut se développer selon différents processus qui caractérisent chacun

un mode de corrosion:
I.2.1. La corrosion chimique

La corrosion chimique est due a une réaction chimique hétérogéne entre le métal
(8]

(phase solide) et son environnement en phase liquide ou gazeuse. Selon la réaction
Asolide™ Bgaz_’ ABgolide (qu)
1.2.2. La corrosion électrochimique

La corrosion correspond au passage des atomes métalliques sous forme d’ions en
solution (dissolution métallique); le cation dissous peut alors se présenter sous différents

formes: hydratée, hydrolysée ou bien encore il forme des liaisons plus complexes:

Fe + H,0 + 5 0, — Fe" + 200" (Eq2)
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3Fe +4H,0 — Fe;04 + 4H, (Eq3)
Ces réactions sont constituées de deux demi réactions respectivement dites:

Réaction anodique (réaction d’oxydation) et réaction cathodique (réaction de réduction).

Par exemple, dans le cas de cette réaction *!

v Réaction anodique: Fe — Fe*™+2 ¢ (Eq4)
v Réaction cathodique: H; + % O, +2 é — 20H (Eq5)

1.2.3. La corrosion biologique (biocorrosion)

Dans le domaine pétrolier, il s’agit toujours de la corrosion bactérienne induite par
les bactéries sulfurogénes en milieu anaérobie. Ces bactéries transforment les sulfates en
hydrogene sulfuré qui se combine avec les sels ferreux pour donner un sulfure de fer. La
pollution locale du milieu corrosif en H,S et son effet connu sur la corrosion, suffisent a

expliquer les dommages provoqués par les bactéries ™.

1.3. Les formes de corrosion de ’acier
1.3.1. Corrosion uniforme (généralisée)

Cette corrosion se caractérise par une attaque de toute la surface de I’échantillon

7 1: ’ , o . 2
exposée au milieu. On trouve cette attaque sur les métaux exposés aux milieux acides ),

Figure 8: Corrosion uniforme *°!.
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1.3.2. Corrosion localisée

La corrosion localisée est définie comme étant une attaque qui se déroule en un

milieu spécifiquement anodique d’une surface d’un matériau. Dans ce cas de réaction, on

distingue clairement les zones anodiques et cathodiques ).

Figure 9: Corrosion localisé ).

1.3.3. Corrosion par piqure

C'est une forme de corrosion localisée produite par certains anions, notamment les
halogénes et plus particulierement les chlorures, sur les métaux protégés par un film d'oxyde

mince. Elle induit typiquement des cavités de quelques dizaines de micrométres de diameétre
[27]

Film
passif

(24]

Figure 10: Représentation image et schématique de la piqlre de I’acier

@
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1.3.4. Corrosion sous contrainte

C’est une fissuration provoquée par 1’action conjuguée d’une contrainte de traction

ou de cisaillement d’origine externe ou interne et de la corrosion .

Figure 11: Corrosion sous contrainte >,

1.3.5. Corrosion caverneuse

Elle est due a une différence d'accessibilité de I'oxygéne entre deux parties d'une

structure, créant ainsi une pile électrochimique. Cette attaque sélective du métal est observée

. . \ 2
dans les fissures et autres endroits peu accessibles a l'oxygéne 7.

[ ————
| R ———

Figure 12: Corrosion caverneuse (23]

1.3.6. Corrosion intergranulaire

La corrosion inter granulaire se manifeste par une attaque préférentielle des joints de
grains du métal **]. Le potentiel a ce niveau n’est pas le méme que dans le grain. Le joint de

grain agit comme anode *%),

NS \\\ \_‘\\
AR

Figure 13: Corrosion intergranulaire

&

[25]
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1.3.7. Corrosion érosion

L'érosion — corrosion est définie comme l'accélération ou 1'augmentation du taux de
détérioration du métal / alliage causée par l'effet combiné des dommages mécaniques causés

par les particules solides et la corrosion électrochimique P

écoulement

Figure 14: Corrosion érosion ).

1.3.8. Corrosion galvanique

Est la corrosion entre divers matériaux ¢électroniques conducteurs ou semi-
conducteurs qui sont en contact et exposés dans le méme électrolyte P! La partie la moins
noble est ’anode et la plus noble est la cathode. Le rapport de surface anode/cathode joue un
role trés important. Il faut retenir que, plus ’anode n’est de petite taille, plus la vitesse de

dissolution n’est élevée 2,

Surface d'origine Surface corrodée

Figure 15: Corrosion galvanique **.
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1.3.9. Corrosion sélective

Est I’oxydation d’un composant de 1’alliage, conduisant & la formation d’une

structure métallique poreuse ).

o 77_1
[ P! |
& D

Figure 16: Corrosion sélective [*%!.

1.4. Réaction de corrosion

La corrosion des métaux est due a une réaction d’oxydoréduction irréversible entre le
métal et un agent oxydant contenu dans 1’environnement. L’oxydation du métal implique la

réduction de 1’agent oxydant selon la réaction :
Meétal + agent oxydant — métal oxydé¢ + agent réducteur (Eq6)

Toute réaction d’oxydoréduction se compose de deux réactions partielles : la réaction

partielle d’oxydation ou réaction partielle anodique, et la réaction de réduction ou réaction

partielle cathodique **:

Fe — Fe*™ +2¢ anodique (Eq7)
2H +26 —H, cathodique (Eq8)
I.5. Facteurs de corrosion

Les phénomenes de corrosion dépendent de plusieurs facteurs qui peuvent éEtre

, . . 33
classés en quatre groupes principaux ",
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Ces quatre facteurs sont résumés dans le tableau suivant:

Tableau 1: influence de différents facteurs sur la corrosion des métaux >4/,
Criteére de classement Facteurs
Facteurs relatifs au milieu et - Concentration du réactif.
définissant le mode d’attaque - Teneur en oxygene, en impuretés, en gaz

- Dissous (CO,, NH3, H;S,...).
- Acidité du milieu, salinité, résistivité.
- Température, pression.

- Présence de bactéries.

Facteurs métallurgiques - Composition d’alliage, hétérogénéités
cristallines.

- Procédés d’¢laboration.

- Impuretés dans ’alliage, inclusions.

- Traitements thermiques, mécaniques.

- Additions protectrices.

Facteurs définissant les - Etat de surface, défauts de fabrication.

conditions d’emploi - Formes de piéces.

- Sollicitations mécaniques.

- Emploi d’inhibiteurs.

- Procédés d’assemblage (couples galvaniques,
soudures, etc.)

- Crotte d’oxydes superficiels.

- Force ¢lectromotrice extérieure (€lectrolyse).

Facteurs dépendant du temps - Vieillissement.

- Tensions mécaniques internes ou externes.

- Températures-modalité¢ d’accés de 1’oxygene
ou autre gaz dissous.

- Modification des revétements protecteurs.

- Apparition d’un dépdt (calcique ou autre).
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1.6. Protection contre la corrosion de I’acier

1.6.1. Modification du milieu

En ce qui concerne I’environnement, la plupart du temps il est impossible de
modifier sa nature, seule I’addition de faibles quantités d’un corps appelé inhibiteur de
corrosion. Les inhibiteurs de corrosion agissent en créant une barriére entre le métal et le
réactif. Ils viennent se fixer a la surface du métal sous une forme qui dépend de leur nature.

On peut définir plusieurs modes d’action principaux. Voici quelques types:

¢ Inhibiteurs cathodique
e Inhibiteurs mixte

e Inhibiteurs anodique ).

1.6.2. Protection électrochimique

La corrosion ¢lectrochimique d’un métal est le résultat du passage d’un courant
anodique dans les piles local. Pour supprimer le phénoméne de corrosion. Il faut porter le
métal a un potentiel pour lequel I'intensité de réaction élémentaire anodique est nulle ou tres

faible. Il y’a deux types de protection 1**':

¢ Protection cathodique

e Protection anodique
1.6.3. Protection par revétement

Les revétements sont des couches protectrices utilisées pour protéger la surface de
métal. Les principes types de revétement sont les revétements métalliques et les revétements

organiques %,

I1. inhibition de la corrosion

I1.1. Historique

Tout comme pour bien d’autres domaines, il est difficile de déterminer 1’origine
exacte de I’inhibition considérée comme une technologie a part. Néanmoins, il y a quelques
décennies, il a été observé que le dépdt calcaire forme a I’intérieur des conduites transportant
certaines eaux naturelles protégeaient cette conduite; plutot que d’améliorer sans cesse la

résistance a la corrosion de conduites en agissant directement sur ces dernieres, il s’avere plus

@
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pratique d’ajuster les concentration minérales des solution transportées, qui sont a I’origine

des dépéts calcaires protecteurs 7).

I1.2. Définition d’un inhibiteur de corrosion

La définition d'un inhibiteur de corrosion n'est pas unique, néanmoins celle retenue
par la National Association of Corrosion Engineers (NACE) est la suivante: un inhibiteur est
une substance chimique qui retarde la corrosion lorsqu'il est ajoutée a un environnement en

faible concentration 31,

Un inhibiteur de corrosion est une substance utilisée en trés petite quantité qui réduit

efficacement le taux de corrosion *%,

I1.3. Les propriétés des inhibiteurs
D’une maniere générale, un inhibiteur doit:

e Abaisser la vitesse de corrosion d’un métal, sans en affecter les caractéristiques
physicochimiques, en particulier la résistance mécanique.

e Etre stable en présence des autres constituants du milieu, en particulier vis-a-vis des
oxydants.

e Etre stable aux températures d’utilisations.

e Etre efficace a faible concentration.

e Etre compatible avec les normes de non-toxicité.

e Etre peu onéreux 391,

I1.4. Classement des inhibiteurs

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

unes des autres de diverses manicres:
I1.4.1. Nature des molécules de I’inhibiteur

On distingue deux types de la nature des molécules de I’inhibiteur:
1. Inhibiteur organique

Les inhibiteurs organiques représentent un groupe trés important d’inhibiteurs de

corrosion.

L'efficacité des inhibiteurs organiques est liée a la structure, a la concentration et aux

propriétés chimiques de la couche formée sur les conditions précisées. L’action d’un
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inhibiteur organique est le résultat de son adsorption a la surface du matériau. Aprés cette
adsorption a la surface, ils ont une double action ralentissant simultanément les processus
anodique et cathodique. Les inhibiteurs qui contiennent du soufre sont plus efficaces que ceux
qui contiennent l'azote, car le soufre est un meilleur donneur d'é¢lectrons que l'azote. La
principale caractéristique de ces inhibiteurs est leur efficacit¢ élevée, méme a faible
concentration. L'effet inhibiteur augmente souvent avec le poids moléculaire de l'inhibiteur.

L’utilisation d’inhibiteurs organiques est préférée pour des raisons d’écotoxicité [**),

2. Inhibiteur minéraux

Ces inhibiteurs minéraux sont utilisés en milieux alcalins et presque jamais en

milieux acides.

Les molécules minérales se dissocient en solution et les anions et cations assurent en

fait I’inhibition [*”.
Le nombre de molécules en usage a I’heure actuelle va en se restreignant, car la
plupart des produits efficaces présentent un c6té néfaste pour I’environnement. Cependant, de
: . + + + +
nouveaux complexes organiques de chrome (III) et d’autres cations (Zn”", Ca*", Mg*", Mn*",

Sr**, AI*", Zr*", Fe*"....) efficaces contre la corrosion et non toxiques ont été développés 1*%).

I1.4.2. Mécanisme d’action électrochimique

1. Inhibiteur anodique

Ils diminuent la densité¢ de courant partiel anodique et déplacent le potentiel de

corrosion dans le sens positif ™.

2. Inhibiteur cathodique

Ils diminuent la densité de courant partiel cathodique et déplacent le potentiel de

corrosion dans le sens négatif ™.
3. Inhibiteur mixtes

Ils diminuent la vitesse des deux réactions partielles, mais il ne modifi¢ que le

potentiel de corrosion .
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11.4.3. Mécanisme d’action interfaciale

On peut concevoir le mécanisme d’action I’inhibiteur par:

» L’interposition d’une barriére entre le métal et le milieu corrosif. L’adsorption du
composé a la surface sera primordiale.

» L’ajout des composés qui augmentent le pH prés de la surface métallique favorisent la
passivation dans certains cas en diminuant ainsi la vitesse de corrosion.

» La formation de films superficiels par précipitation de sels minéraux ou de complexes
organiques peu solubles. Ces films réduisent I’accessibilité de la surface vis-a-vis de

I’électrolyte et ils bloquent partiellement la dissolution anodique .

I1.4.4. Par domaine d’application

Dans la classification relative au domaine d’application, on peut distinguer les
inhibiteurs de corrosion utilisés en milieux aqueux, organiques ou gazeux. Ceux utilisés en
milieux aqueux sont choisis en fonction du pH du milieu. Les inhibiteurs pour milieux acides
sont employés, entre autres, pour éviter une attaque chimique des métaux lors du décapage.
Dans I’industrie pétroliere on les ajoute aux fluides de forage. Les inhibiteurs pour milieux

neutres servent surtout a protéger les circuits d’eau de refroidissement .

En milieu organique, de grandes quantités d'inhibiteurs de corrosion sont utilisées
dans les lubrifiants pour moteurs et dans I'essence. Ces liquides contiennent souvent des traces
d'eau et des espéces ioniques qui peuvent provoquer une corrosion. Les inhibiteurs pour

peintures, tels les pigments inorganiques ou les tannins %,

Enfin, les inhibiteurs pour les phases gazeuses sont généralement employés pour une
protection temporaire de différents objets emballés pendant le transport et le stockage:
instrument de précision, composants ¢lectroniques, machines, etc. Il s'agit le plus souvent de

r . . , , . . 42
composés organiques ayant une pression de vapeur élevée, notamment certaines amines 2.

I1.5. Inhibition de la corrosion en milieu acide

Les inhibiteurs les plus fréquemment utilisés en milieux acides sont des molécules de
type organique. Ces inhibiteurs agissent d’abord par adsorption a la surface des métaux, avant
méme d’intervenir dans les processus réactionnels de corrosion pour en diminuer la vitesse.
Les composés organiques susceptibles de fonctionner comme inhibiteur de corrosion

contiennent, en principe, un centre actif susceptible d’échanger des électrons avec le métal :

N, O, S, P.
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Dans le mécanisme d’adsorption, 1’inhibiteur forme avec le métal une couche mono
ou multimoléculaire qui joue le role de matelas isolant vis-a-vis des espéces agressives de la

solution [***

I1.6. Influence de la densité électronique

L'inhibition de la corrosion en milieu acide implique généralement une chimisorption
de l'inhibiteur. Plus les atomes fonctionnels ont tendance a former des liaisons avec le métal
en donnant des électrons, plus les inhibiteurs sont efficaces. Pour une série de molécules
organiques qui ne différent que par leurs atomes fonctionnels, 1'efficacité¢ de l'inhibition varie
inversement avec l'électronégativité de ces atomes fonctionnels. Elle augmente dans le sens
suivant: O <N <S<Se <P

La structure moléculaire de la partie non polaire peut ¢galement influencer la

s : . . 4
capacité des atomes fonctionnels a donner des électrons %),

En fixant, par exemple, sur la position 3 ou 4 d'une molécule de pyridine, des
groupes méthyles, -CH3, on augmente la densité des €lectrons sur I'azote, facilitant ainsi une
liaison avec le métal. En effet, le groupe méthyle repousse les ¢électrons (groupe

¢lectrodonneur).

En revanche, si I'on remplace dans la molécule ci-dessus les groupements, méthyles
par des substituant attracteurs d’électrons, tels que CI', I'inhibition diminue. Par ailleurs,
d'autres facteurs, et plus particulierement les effets stériques, influencent l'adsorption des
molécules organiques. Il n'existe alors pas de corrélation simple entre la densité électronique

sur I'atome fonctionnel et I'efficacité inhibitrice [/,

I1.7. Influence de la concentration

Les lois de variation de la quantité¢ adsorbée en fonction de la concentration en
inhibiteur peuvent souvent étre représentées par l'une des deux isothermes classiques

suivantes [

» Langmuir

Le mode¢le de Langmuir suppose qu’il existe a la surface un nombre fixe de sites.
Chacun de ces sites ne peut adsorber qu’une seule particule. De plus, comme on néglige les
interactions entre particules adsorbées, 1’énergie d’adsorption est constante. La vitesse

d’adsorption est proportionnelle a la concentration en inhibiteur C;,;, et a la fraction de sites

&
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d’adsorption non occupée (1-0), sachant que 6 représente la fraction de sites occupés par

I’inhibiteur (0 <6 < 1) 3],
Vads = kalds>< (1' e) X Cinh (Eq9)
» Temkin

L’¢énergie libre d'adsorption de l'adsorbat est une fonction linéaire du taux de
recouvrement 0: les constantes de vitesse chimiques sont fonction def. Il y a attraction ou

répulsion entre especes adsorbées a la surface. L'équation de l'isotherme de Temkin est:

bx Cinh= —X@)-1 - (Eq10)

1—exp[—a(1-6)

Ou a est une constante d'interaction entre particules adsorbées, b désigne le

coefficient d'adsorption et Cj, la concentration de l'inhibiteur dans I'électrolyte 421,

I1.8. les méthodes d’évaluation de la corrosion

I1.8.1. la gravimétrie

Les mesures de perte de masse donnent une estimation directe de la vitesse de
corrosion de I’acier immergé dans la solution électrolytique en présence d’agents agressifs qui

sont dans ce cas, les ions chlorures.

La vitesse de corrosion est déterminée aprés 24h d’immersion a température

constante égale a 25° C. Elle est calculée par la formule suivante:
V=AM/S. t (mg/h.cm?®) (Eq11)
AM =M, — M, (Eq12)

AM représente la différence entre la masse initiale M1 et la masse finale M2 apres un
temps t égal a 24h. S est la surface du métal exposée a la solution d’étude.

Cette valeur de la vitesse de corrosion est la moyenne de trois essais effectués dans
les mémes conditions pour chaque concentration. La valeur de I’efficacité inhibitrice est

donnée par la formule suivante:

v—vinh

w (%) = x 100 (Eq13)

\%

Ou, V et Vi, représentent respectivement les vitesses de corrosion sans inhibiteur et en

présence d’inhibiteur 4,

&2
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I1.8.2.La méthode électrochimique

La technique de perte de poids, ne permet pas 1'approche des mécanismes mis en jeu
lors de la corrosion. Cependant, les techniques électrochimiques constituent une méthode plus
compléte puisqu'elles étudient la base méme du phénomeéne de corrosion, le processus
¢lectrochimique. L'aspect quantitatif de ces techniques (courbes de polarisation a vitesse de
balayage modérée, spectroscopie d'impédance électrochimique,...) permet d'accéder a des
vitesses de réaction et des valeurs de parameétres physiques décrivant 1'état du systéme

(capacité de double couche, résistance de transfert de charges, capacité du film,...).

Les méthodes électrochimiques utilisées permettant I’étude du phénomene de

corrosion peuvent étre divisées en deux catégories:

e Me¢éthodes stationnaires.

e Maéthodes transitoires [**',

I1.9.Courbe de polarisation

Les courbes courant-tension stationnaires ont permis d'estimer la vitesse de corrosion
et d'appréhender la formation du film inhibiteur. En effet, la présence du film formé peut se
caractériser sur ces courbes par I’invariance du courant sur un large domaine de surtension
appliquée. Ces techniques stationnaires restent toutefois insuffisantes pour caractériser des
mécanismes complexes, mettant en jeu plusieurs étapes réactionnelles et ayant des cinétiques
caractéristiques différentes (ce qui est le cas lors des processus d'inhibition). L'utilisation des

techniques transitoires devient alors indispensable .

11.9.1. Méthode de Tafel

La loi de Tafel exprime une linéarité¢ entre la surtension (1), qui peut se définir
comme étant une variation de la différence de potentiel métal-solution du a 1'effet d'un courant

¢lectrique, et le logarithme de la densité de courant (i) par la relation suivante:
n=a=b xlogli| (Eq14)

Ou a et b représentent les constantes de Tafel qui peuvent étre positives ou négatives, selon
que la surtension est anodique ou cathodique. Cette équation s’exprime également sous la

forme suivante 7';

i

n=Pa % log (Eq15)

icorr

&
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tog,, | 4]

Droites de Tafel
cathodique anodique

1 !
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Figure 17: Détermination des paramétres électrochimiques a partir des droites de Tafel .

I1.9.2. Spectroscopie d’impédance électrochimique

La spectrométrie d’impédance €lectrochimique est des techniques qui permettent de
caractériser plus finement les différentes réactions électrochimiques a la surface du métal qui
se corrode. Il est ainsi possible de séparer, entre autres, les effets des courants impliqués dans
la dissolution stationnaire du métal de ceux liés a des courants impliqués dans des

modifications d’états de surface :

Soit dans le liquide (capacité de double couche au contact du métal).

Soit sur le solide (adsorbat, croissance d’un film) M.

'Zi | Qem?

Figure 18: Représentation schématique d’un diagramme d’impédance de Nyquist d’un

systéme électrochimique “¥.
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I. Introduction

transparent conducteur. L'oxyde de zinc a fait 1'objet de nombreuses études, la plupart de
celles-ci portent sur I'amélioration des techniques du dépot afin d'obtenir des couches minces

présentant de bonnes propriétés optoclectroniques mais aussi une bonne résistance

Dans ce travail, nous nous intéressons a l'oxyde du zinc (ZnO) comme oxyde

mécanique.

au niveau de notre laboratoire par la méthode de spray pyrolyse, suivant la procédure

Dans ce chapitre nous avons déposée des couches minces d’oxyde de zinc sur 1’acier

expérimentale (préparation des substrats et

déposition ZnO et les conditions opératoires, etc) et caractéris€ nos échantillons par (EDX,

DRX, MEB, Microscope optique).

I.1. Procédure expérimentale

Notre travail a été réalisé au laboratoire de physique N° 2 du département de physique

de ’université de Biskra.

I.2. Conditions expérimentales

Conditions expérimentales:

méthanol (CH3;0H). Le parametre a été varié pour 1'étude du dépot des couches d’oxyde de

Zinc «ZnOy, est la température de four varié entre 480-500°C.

Dans notre travail, la solution utilisée, est I’acétate de zinc (ZnC4HsO4.2H,0) plus le

Les parametres fixés sont les suivants:

v

v
v
v
v

le temps de dépot: 15 min.

la quantité de la solution: 20 ml.

la molarité de la solution: 0.2 mol/l.

la température de substrat: 480-500°C.

Distance Bec-substrat: 20 cm

Matériels et méthodes

les solutions pour déposer ZnO, HCI. La
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I.3. Choix du substrat de dépot

Les couches de ZnO ¢étudiés sont déposées sur un type de substrats:
Substrats en acier.

L'acier est un alliage métallique constitué¢ principalement de fer et de carbone (dans

des proportions comprises entre 0,02 % et 2 % en masse pour le carbone).

C’est essentiellement la teneur en carbone qui confere a I’alliage les propriétés du métal qu’on

appelle «acier».
v La composition chimique est détaillée au (tableau).

Le tableau Composition chimique de 1’acier x70

Elient | C SI Mo |P S Cr |Ni Mo Al Co |Cu
Value (0085 [0321 {152 |0.002 |[0.006 {0.033 |0.018 [0.003 [0.038 [0.003 |0.013
Elinent [Nb |[Ti V W Sn |[B Fe [V+Nb [StD [Ceq
Value [0.053 [0.007 {0.063 [0.003 |0.604 [0.001 |978 - 0.0073 [0.36

v" Propriétés mécanique

Le tableau Caractéristiques mécanique de I’X70 selon I’APISL

Caractéistiques APISL. | EPAISSEUR (mm) | Re (MPa) | Rm (MPa) | A(%) | Re/Rm
X70 5-25 485-605 570-605 =18 0.90

e Re: la limite d’élasticité.
e Rm: la résistance a la traction.

e A%: le pourcentage d’allongement apres rupture.

Le choix de I’acier comme substrat de dépdt a été fait en raison de ces avantages

suivants:

v IIs combinent soudabilité améliore due au trés faible niveau de carbone et bonne
formabilité, leurs caractéristiques mécaniques facilitent le formage sur presses et sur
lignes automatisées.

v" 1ls se caractérisent de plus par une bonne tenue a la fatigue et a la résistance au choc.

v’ Gréice a leur limite élastique élevée (Re), ils sont particuliérement adaptés lorsqu’une
réduction de poids et recherchée, c’est pourquoi ces aciers s’utilisent fréquemment en

remplacement des aciers de construction [**!:
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I.4. Préparation des substrats

La qualité du dépdt et par suite celle de 1'échantillon dépend de la propreté et de I'état
du substrat. Son nettoyage est donc une étape trés importante: il faut ¢liminer toute trace de

graisse et de poussiere et vérifier méme a 1’ceil, que la surface du substrat ne comporte.

Les échantillons utilisés dans nos essais, ont été¢ découpés sous forme cylindrique de

diamétre 1.41 cm et d’épaisseur de 1.05 cm.

Pour bien préparé la surface des substrats, nous avons fait un polissage mécanique
est réalisé par un papier abrasif de différent granulométrie (400, 800,1200) et a I’aide d’une
polisseuse rotative. Ensuite, les échantillons sont nettoyées a chaque fois a l'aide de 1’eau
distillée et avec I’éthanol. Puis séchage des échantillons. La forme et les dimensions des

¢chantillons, utilisés dans les essais, sont données sur la figure suivant:

1.4 cm
“«—>

1.05 cm

Figure 19: Forme et dimensions des échantillons en cm

Figure 20: Polisseuse Figure 21: Echantillon
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L.5. préparation de solution

Nous avons choisi I’oxyde de zinc « ZnO » qui fait partie de la famille des semi-
conducteurs et les oxydes conducteurs transparents. Ce choix est justifi¢ par le compromis
entre les propriétés optiques et €lectriques d’oxyde de zinc, sa stabilité thermique et chimique

trés €levées, sa non toxicité ainsi que son abondance dans la nature et son cofit bas.

Pour déposer une couche mince de ’oxyde de zinc (ZnO), sur un substrat d’acier
nettoyé en utilise la solution de pulvérisation qui contient l'acétate de zinc hydraté

(C4He04Zn.2H,0) est représenté sur la figure ci-dessous.

Figure 22: L’acétate de zinc hydraté (CsHsO4Zn. 2H,0)
Propriété physique de I’acétate de zinc

v" Apparence: Solide cristallin, blanc a odeur d'acide acétique
La formule moléculaire: ZnC4sH¢O4.2H,0O

Masse molaire de 1’ordre: 219.50 (g/mole)

Etat physique: Solide

Masse moléculaire: 209,38 (g/mole)

Densité: 1,735 g/ml a 20°C

Point de fusion: 237°C

AN NN N NN

Nous avons calculé la masse de ’acétate de zinc hydraté utiliser pour préparer une

solution de 100 ml de concentration 0.2 mol/L selon la loi exprimé dans la relation (*)
m=M*C*V=2195%02*01= 439¢g......... *)

Ensuite, nous avons préparé la solution a partir I'acétate de zinc hydraté qui dissout dans
méthanol en utilisant les moyens du Laboratoire physique de I’Universit¢ Mohamed Khider

Biskra, a savoir de béchers, balance électronique et agitateur magnétique et barreau
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magnétique avec une agitation duré environ 25 minutes la solution Finale est de couleur

blanc et homogéne comme il est représenté dans la figure ci-dessous.

Figure 23: Préparation de la solution acétate de zinc hydraté

I.6. Procédure de dépot de couche mince

Apres la préparation des substrats et la solution; la procédure de dépot des couches

minces par la méthode spray viennent tout selon les €tapes suivantes:

1
2
3.
4

On remplir la bouteille spray avec la solution préparée 20 ml.

Placer le substrat d’acier dans le four.

Fixer la température du substrat. Dans notre cas 480-500°C.

Quand le processus de dépot est terminé on arréte le chauffage, et on laisse le substrat
se refroidir y compris 1I’échantillon jusqu'a la température ambiante afin, d’éviter les

chocs thermique.
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Figure 24: Montage expérimental du systéme de spray pyrolyse.

Figure 25: Echantillon avec et sans couche mince
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I1. Evaluation de corrosion

I1.1. Préparation de la solution HCI

Pour préparer une solution HCI de concentration 1M on verse 44.45 ml «HCl» 36.5%
dans une fiole jaugée de 500 ml et on ajout 1’eau distillé.
Le volume de I’acide HCI est calculée par 1’expression suivante:

_100.M.C
o P.d.u

=44.45ml

*  Les propriétés physiquo-chimiques d'acide chlohydrique
* La densité: 1.16 g/ cm’

* La masse molaire: 36.46 g/mol

* La pureté: 36.5 %

* Concentration: 1 M

A '
H=1B
(hemoP™ 5

Figure 26: Représente les propriétés physiquo-chimiques d'acide chlohydrique
I1.2. Méthode de la masse perdue

Pour évaluer la corrosion d’un acier X70, parmi la méthode gravimétrie étudié la
corrosion d’un acier dans une solution électrolytique, La méthode de perte de masse est d’une
mise en ceuvre simple et ne nécessite pas un appareillage important. La pesée avant et apres
immersion prolongée dans un milieu corrosif devait donner une indication sur le degré de

corrosion P!,

La vitesse de corrosion est déterminée apres plusieurs jours d’immersion: 2, 4, 6 et 8
jour, a u S i . valeu Vi i <
our, a une température ambiante. La valeur de la vitesse de corrosion est donnée par la

relation suivante:
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Vcorr = AM /s-t
Veorr peut étre exprimé en g.cm’2.j'1.

L'efficacité inhibitrice d'un composé organique est donnée par la relation suivante:

_Vcorr — Vin

E®°
%o Vcorr

x100

I1.2.1. Sans couche mince

Pour étudier I’éffet de tempes d’immersion sur la corrossion de I’acier. Chaque
¢chantillon est pesé et introduit immédiatement dans un bicher. a I’aide d’une éprovette

gradée on mésurant 40 ml «HCl» puis versé dans quatre 4 bichers .

Apres une durée d’immersion bien déterminée (2, 4, 6 et 8 jours) la picce est lavée avec
I’eau distillée et une brosse douce pour ¢liminer la saleté puis éthanole, séchée I’échantillon a

1’abri de la poussiere pour éliminer toute trace d’humidité et enfin pesée.

Figure 27: L’acier X70 dans milieu acide HCI sans inhibiteur
I1.2.2. Avec couche mince

L’un des surfaces circulaire de I’échantillon d’acier immergé dans la solution HCl 1 M

en l'absence et en présence de 1’inhibiteur (couche mince ZnO) pendant 20 heures.

La vitesse de corrosion est déterminée apres 20 heures a une température ambiante.les
¢chantillon d’acier X70 dans un milieu acide chlorohédrique avec I’inhibiteur «couche

mincey et sans inhibiteur .
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Figure 28: L’acier X70 dans milieu acide HCI avec I’inhibiteur

I1.3. La méthode électrochimique

I1.3.1. Préparation de la résine

A l’aide d’une seringue on prendre une quantité¢ de résine A et B puis on malaxer

pendant une 3 minutes a température normale.

Figure 29: La résine
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I1.3.2 Préparation des echantillons

Apres la préparation des échantillons (sans et avec couche mince) on fixe un fil
conducteur a I’autre surface circulaire de 1'échantillon, nous avons enrobé les échantillons

sauf la surface préparé en utilisant la résine.

Figure 30: Préparation des echantillons
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Introduction

Nous présentons les résultats obtenus avec ses discussions dans ce chapitre, les
résultats représentent aux la vitesse de corrosion par la méthode perte de masse de ’acier
X70 revétu par la technique de spray pyrolytique des couches minces d’oxyde de zinc ZnO, et
son efficacité inhibitrice, aussi confirment la formation de la couche mince ZnO par les

méthodes de caractérisation (DRX, MEB, EDX, microscope optique).

Résultats et discussions

I. Observation microscopique (MQ) de I’acier

L’examen de la morphologie de 1’acier a été réalis¢ a I’aide d’un microscope optique.

L’observation d’échantillon a donné le résultat suivant:

(a) (b)

Figure 31: la morphologie d’un acier sans couche mince (a) la morphologie d’un acier
avant I’immersion dans la solution HCI (b) la morphologie d’un acier apres I’émersion

dans la solution HCI.
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a) b)

Figure 32: la morphologie d’un acier avec couche mince ZnO : a) la morphologie

d’un acier avec couche mince ZnO avant I’émersion dans HCI1 b) la morphologie

d’un acier avec couche mince ZnO apres I’émersion dans HCL.

En remarque que ’attaque fortement localisée aux secteurs spécifiques ayant pour
résultat des petits puits qui pénétrent dans le métal et peuvent mener a la perforation.

(Corrosion par piqures)
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1.2. Energie dispersion rayon X (EDX)

Les analyses EDX des échantillons sans et avec la couche mince ZnO sous dessous :

) cps/eV

N w w
wn o kfl

N
o

[P S I S S e

c

—-
w

—
o

w

4
—
-4
4
-
4
4
—
-
-4
-

Figure 33: spectre de I’énergie dispersion des rayons X de ’acier X70.
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Figure 34: spectre de I’énergie dispersion des rayons X de I’acier X70 a déposé par couche

mince ZnO.
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Les spectrométries de 1’énergie dispersion rayons X (EDX) de I’acier X70 sans
couches minces ZnO la figure (33) et avec couches minces ZnO la figure (34).

On observe dans la figure (33) des pics des ¢léments Fe; C; O sauf que le pic de
I’¢lément Fe plus intense que les autres €léments, tandis que son intensité¢ diminue dans la
figure (34) et apparence un nouvelle ¢lément représente au zinc tres intense.

Ce qui signifie la formation de la couche mince ZnO sur ’acier.

I.3. La diffraction des rayons X (DRX)

L'analyse par diffraction des rayons de dépdt ZnO a conduit aux résultats suivants:

1000

900
[Fe|

800

©
3'/ 700
2 | \
g 600 —
g ]
£

500

400

300 T T T T T T T T T T T T T

20 30 40 50 60 70 80 90

20(degré)

Figure 35: diffractogramme de diffraction des rayons X de I’acier X70.

Les Diffractogrammes de diffraction des rayons X de 1’acier X70 pure. On peut

observer que, il y’a trois (3) pics a 20 =44, 65 (Fe) et 82 (FeO).

&
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1.4. Microscopie électronique a balayage (MEB)

)

i~

SEM HV: 15.0 kV WD: 3.98 mm VEGA3 TESCAN

View field: 556 pm SEM MAG: 500 x 100 um
Det: SE Date(m/d/y): 02/25/20 LPCMA-Biskra

Figure 36: image de la surface de 1’acier X70 sans inhibiteur par 100 pm.

1] : VEGAS TESCANY SEMHV:150kv | WD:418mm VEGAS TESCAN
View field: 559 um | SEM MAG: 497 kx |10 ym View field: 27.8 ym | SEM MAG: 10.0kx | 5pm
Det: SE Date(midly): 02/24/20 LPCMA-Biskra Det: SE Date(midly): 02/24/20 LPCMA-Biskra

(a) (b)

Figure 37: Image de la surface de I’acier X70 avec ’inhibiteur par a) 10 pm b) 5 pm.

Les images par MEB permettent également de visualiser de profil les échantillons

&

réalisés a différents grandissements.
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La figure (36) présente une image MEB de la coupe de I’acier pure, apres le
polissage tandis que les figures (37) montrent la présence de la couche mince sur l'acier.
Ce résultat nous amene a conclure que couverture de la surface en acier X70 par les

couches minces ZnO.
I1. Evaluation de corrosion

I1.1. Effet du temps d’immersion (sans couche mince)

Dans le tableau suivant en résume 1’évaluation de vitesse de corrosion de nos
échantillons (acier X70) dans la solution HCI donné les résultats.
Un exemple illustratif de la fagon de calculer

Am = Mayant — Maprés

Am =12.8773 — 12.8575

Am=0.0198 g

Veorr =AM /S . t

Veorr =0.0198 / 1.5386 x 48

Veorr= 2.6810x10* g/cm?xh

Tableau 4: Evaluation de corrosion sans couches mince.

Myyane (2) Mapres (€) Am (g) V (g/cm’xh)
Echantillon 1 4
12.8773 12.8575 0.0198 2.6810x10°
(2 jours)
Echantillon 2 A
12.5598 12.4944 0.0654 4.4277x10°
(4 jours)
Echantillon 3 4
12.6041 12.5188 0.0853 3.8500x10°
(6 jours)
Echantillon 4, o,¢ 12.8107 0.1099 3.7202x10™
(8 jours)
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Figure 38: Evaluation des vitesses de corrosion en fonction du temps.

La figure (38) représente une courbe d’évaluation des vitesses de corrosion en

fonction du temps.

La vitesse de corrosion est augmentée rapidement jusqu'a quatriéme jour, apres de ca

commence a diminuer.

Am(g) -I_I Am(g)
0,050

0,045 +

0,040 4

0,035 4

0,030 1

0,025 +

0,020 4

0,015+

0,010 . . — — -

2 3 4 5 6 7 8
Temps (jour)

Figure 39: La perte de masse en fonction du temps (Apres deux jours).
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I1.2. Etude de la corrosion avec couche mince

Tableau suivant représente 1’évaluation de corrosion sur une surface sans et avec couche

mince

Tableau 5: Evaluation de corrosion avec couche mince ZnO.

m (g  m(Q) Am (g) V (g/cm’xh)
Echantillon 1 . )
12.7091 12.7007 8.4x10° 2.7297x10°
(sans couche mince)
Echantillon 2 3 A
13.1653 13.1605 4.8x10 1.5598%10°

(avec couche mince)

Avec :

my: masse de substrat avant I’émersion (g)
m;: masse de substrat apres 1’émersion (g)
Am: la perte de masse (g)

V: vitesse de corrosion (g/cm”xh)

Le tableau 5 présent la comparaison entre les pertes de masse et les vitesses de
corrosion de nos échantillons sans et avec la déposition le couche mince ZnO dans un acide

HCI, pendant 20 heures.

On constate les valeurs de perte de masse et la vitesse de corrosion de notre
échantillon sans couche mince ZnO plus que les valeurs de perte de masse et la vitesse de

corrosion de notre échantillon avec couche mince.

Par conséquent, nous concluons la couche mince ZnO forme une barriere entre

I’échantillon et la solution HCI.

Calcule de P’efficacité inhibitrice
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E(%) = = x100

_2.7297X10"-4-1.5598%x10"—4
2.7297x10"—4

x100

E(%) = 42.85%

A partir des résultats obtenus, on peut dire que la couche mince est résistante a la

corrosion et présente de bonnes efficacités inhibitrices.






CONCLUSION GENERALE

L’objectif de ce mémoire est la réalisation d’une couche mince d’oxyde de zinc ZnO
déposé sur un acier X70 utilisé comme un inhibiteur de la corrosion. Les revétements, qui ont été
¢laborée par la méthode de spray pyrolytique, ces couches minces sont déposées a partir d’une
solution de I’acétate de zinc dihydraté a concentration 0.2 M et les conditions d’élaborations pour
obtenir un meilleur dép6t dans un période de temps estimées a environ 15 min, une température
de substrat entre 480 C° et 500 C°, distance de bec 20 cm. Ensuite, ils ont été étudiés par
quelques méthodes de caractérisations telles que DRX, EDS, MEB, évaluation de corrosion.

Les résultats microscopie électronique a balayage indiqué a la formation un dépot sur la
surface de I’acier.

Les études effectuées avec la méthode d’Analyse en Dispersion d’Energie de Rayons X
ont confirmé la composition des couches minces d’oxyde de zinc avec une trés bonne pureté.

L’¢étude par la méthode de perte de masse apparaitre que les valeurs de la perte de masse
et la vitesse de corrosion est diminu¢ si le revétement est présent.

Ces résultats indiquent ce revétement forment une barricre entre 1’acier et
I’environnement entourée qui provoquée la corrosion et I’efficacité inhibitrice prouve que ces

couches minces d’oxyde de zinc ZnO est tres résistant a la corrosion.
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