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Introduction générale 

De nombreux secteurs d’activité sont de plus en plus demandeurs de matériaux 

présentant des propriétés ou des combinaisons de propriétés spécifiques. La science et le 

génie des matériaux ont ainsi connu au cours de ces dernières années un essor important pour 

répondre à ces exigences. Une des solutions les plus remarquables proposées est la fabrication 

de matériaux revêtus de films minces. Les propriétés d’un film déposé, par exemple sur une 

pièce métallique, peuvent être très différentes de celles du substrat pour répondre aux 

spécificités d’usage du couple revêtement - substrat. En conjuguant les propriétés volumiques 

du matériau de base, le substrat, et les propriétés de surface conférées par le revêtement, des 

solutions sont apportées à des problèmes aussi variés que l’augmentation de la durée de vie 

des outils de coupe, l’amélioration de la résistance à l’usure ou à la corrosion en milieux 

agressifs ou à haute température ou l’amélioration du comportement au frottement, tout en 

maintenant les propriétés de base requises de la pièce massive. 

La surface est le siège des interactions entre un solide et son environnement et des 

réactions qui en résultent. Le traitement de surface ne se limite pas à la protection contre 

l’usure ou la corrosion, mais s’élargit à bien d’autres domaines, tels que l’élaboration de 

surfaces luminescentes, bactéricides, anti-adhésions, autonettoyantes, de hautes performances 

thermiques ou mécaniques, etc. 

L’application d’un revêtement de nature, de composition et de microstructure 

particulières sur une pièce de forme et de nature qui lui sont propres, avec un cahier des 

charges qui tient compte des contraintes thermiques, d’épaisseur et d’adhérence nécessite de 

disposer d’une large palette de techniques de dépôt pour satisfaire les nombreuses 

particularités, propres à chaque application. Ainsi, les techniques de dépôt de matériaux en 

couches minces, par voie chimique, physique ou électrochimique sont de plus en plus 

développées et variées.  

L'électrodéposition se réfère à un processus de croissance du film qui consiste en la 

formation d'un revêtement métallique sur un matériau de base se produisant à travers la 

réduction électrochimique des ions métalliques à partir d'un électrolyte. La technologie 

correspondante est souvent connue sous le nom galvanoplastie. Outre la production de 

revêtements métalliques, la réduction électrochimique de métal est également utilisé pour 

l'extraction de métaux à partir de leurs minerais (électrométallurgie) ou pour la reproduction 

des moules pour former des objets directement dans leur forme finale (électroformage). Dans 

la plupart des cas, le dépôt métallique ainsi obtenu est cristallin; ce processus peut donc aussi 
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être appelé électrocristallisation; ce terme a été introduit par le chimiste russe V. 

Kistiakowsky au début du XXe siècle [1].  

L'électrolyte est un conducteur ionique, où les espèces chimiques contenant le métal 

d'intérêt sont dissoutes dans un solvant approprié ou portée à l'état liquide pour former un sel 

fondu. Le solvant est le plus souvent de l'eau, mais récemment, divers composés organiques et 

d'autres liquides ioniques sont utilisés pour des procédés de dépôt électrolytique sélectionnés. 

[1]. 

Les dépôts composites de Ni sont obtenus par la technique de co-déposition 

électrolytique. Ces revêtements présentent alors une dureté considérable par rapport au nickel 

pur et possèdent une couche forte qui donne plusieurs propriétés physiques (optique, 

thermique, électrique) pour le métal ainsi revêtu [2].  

Les alliages de molybdène peuvent être produits par électrodéposition. Théoriquement 

électrolytique de ces alliages est un exemple du mécanisme de co-déposition induite qui a été 

proposée par Brenner [3]. L'électrodéposition de molybdène pur à partir de solutions aqueuses 

est insuccès [4,5], en raison de la forte surtension de molybdène ou de la faible surtension 

d'hydrogène sur Mo. Mo peut être co-déposé avec un métal de groupe ferreux, formant un 

alliage. La co-déposition induite de molybdène avec le nickel, le fer, le chrome ou le cobalt a 

été étudiée dans la littérature [6].  

La formation de dépôts Ni-Mo par électrodéposition est un processus induit. Cela 

signifie que les ions nickel sont nécessaires pour la réduction des espèces molybdate, qui est 

incomplète en solution aqueuse. L'interaction entre le Ni (II) et le molybdate n’est pas 

entièrement comprise. L'influence des conditions d'électrodéposition de la composition 

d'alliage a été étudié et certains mécanismes ont été proposés pour les systèmes Ni / Mo [7]. 

Dans ce travail, nous sommes fixés deux objectifs principaux : 

Le premier est d’étudie l’effet de la densité du courant appliquée sur les déférentes 

caractéristiques des dépôts Nikel/Molybdène, parmi eux : l’adhérence, la morphologie, la 

composition chimique, la spectroscopie d’impédance électrochimique, etc. 

Le second objectif consiste à étudier l’effet de la gomme arabique (tensio-actif) sur les 

propriétés structurales chimiques et électrochimiques des alliages Ni/Mo. Ce produit est 

utilisé comme à la fois : un additif organique aux bains électrolytiques et un inhibiteur de 

corrosion dans différents milieux agressifs: 
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¾ Un milieu basique que l’on peut assimiler  à l’eau de mer, NaCl  0.6 M, 

¾ Un milieu acide, HCl  0.1M. 

En  outre,  ces  revêtements  élaborés  Ni/Mo  peuvent  être  utilisés  pour  empêcher  la  

pollution de l’environnement à partir de leurs utilisation dans la fabrication des conteneurs de 

déchets nucléaires, des échangeurs de chaleur, des récipients sous pression non cuites, des 

réacteurs de sel fondu et dans le domaine de la médecine nucléaire. 

 Ce manuscrit s'articule autour de quatre chapitres, en plus d’une conclusion générale, 

une liste de références bibliographiques: 

Dans le chapitre I, sont présentées 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 contrôle et suivi de la corrosion, ainsi que les moyens de 

protection contre la corrosion.  

Le  deuxième  chapitre  est  également  divisé  en  trois  parties  :  dans  la  première,  on  a  

décrit les principales étapes de la préparation d’une surface, en particulier le nettoyage et la 

préparation des métaux cuivreux. La seconde est relative à une étude bibliographique de 

l’oxydation des alliages nickel/molybdène et les mécanismes réactionnelles intervenants lors 

des conditions de l’oxydation de cet alliage.  La troisième  est réservée à une étude sur 

l’électrodéposition des métaux et leur principe général.  

Les différentes techniques expérimentales utilisées pour mener à bien cette étude sont 

présentées dans le chapitre III : diffraction des rayons X, microscopie électronique à balayage, 

microdureté, spectroscopie d’impédance électrochimique, etc…). 

Le quatrième et dernier chapitre présente l’ensemble des résultats obtenus 

accompagnés de leurs interprétations.  

Le manuscrit sera complété par une discussion générale ponctuée des conclusions 

visant à mieux cerner les potentialités et les perspectives du procédé d’électrodéposition pour 

l’élaboration de revêtements Ni/Mo.  

 



 
 
 

CHAPITRE I 
GÉNÉRALITÉ SUR LA 

CORROSION  



CHAPITRE I                                                          GENERALITE SUR LA CORROSION 
 

4 
 

I.1. Introduction 
 
 

Corrosion, du latin corrodere, signifie ronger, attaquer. On estime que la corrosion 

détruit un quart de la production annuelle mondiale de l'acier. Or, la corrosion ne se limite 

pas à l'acier, mais affecte tous les métaux ainsi que les polymères 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 élevée à la traction, résistance à haute 

température, forte conductivité électrique et thermique, grande facilité de mise en œuvre. 

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 à la corrosion et à l'usure. 

 

Selon la thermodynamique, les métaux ne sont pas stables au contact de l'air et de 

l'eau, à quelques exceptions près. Mais, si la vitesse des réactions de corrosion est lente et 

si l'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]. 

 
I.2. Définition 
 

Selon le point de vue de l'ingénieur constructeur, la corrosion est une dégradation 

du matériau ou de ses propriétés par réaction chimique avec l'environnement. Cette 

définition admet que la corrosion est un phénomène nuisible : elle détruit le matériau ou 

réduit ses propriétés, le rendant inutilisable pour une application prévue. Un autre 

phénomène dégrade le matériau : l'usure, perte progressive de matière de la surface d'un 

solide, due au frottement ou à l'impact, un phénomène principalement mécanique où, 

cependant, les interactions chimiques entre le matériau et l'environnement jouent parfois un 

rôle important en accélérant ou en ralentissant la dégradation. L'étude de la corrosion et 

protection des métaux englobe donc aussi les phénomènes de dégradation dus aux 

sollicitations mécaniques et chimiques combinées [8,9]. 
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Parfois, la corrosion est un phénomène bienvenu, voire souhaité. Elle détruit et 

élimine un grand nombre d'objets abandonnés dans la nature. Certains procédés industriels 

font également appel à la corrosion. Par exemple, l'anodisation de l'aluminium est une 

oxydation de la surface du métal pour former un film d'oxyde décoratif qui protège de la 

corrosion atmosphérique. Le polissage chimique ou électrochimique des métaux permet, 

par dissolution (corrosion) du métal, d'obtenir une surface lisse et brillante [10, 11].  

 

I.3. Nature électrochimique de la corrosion  

 

Le processus de corrosion est le résultat des réactions intervenant entre un métal et 

son environnement. En milieux aqueux, les phénomènes de corrosion des métaux et 

alliages sont principalement de nature électrochimique : un échange de charges électriques 

libres (électrons) a lieu à l’interface métal/électrolyte Figure.I.1. Cet échange implique 

obligatoirement l’action simultanée de deux réactions élémentaires : réaction anodique 

(oxydation) et réaction cathodique (réduction). Les deux réactions élémentaires se passent 

en même temps et avec la même vitesse. Ainsi les principes d’électroneutralité et de 

conservation de la matière sont respectés [12]. En électrochimie, on appelle habituellement 

: 

  
- Réaction anodique, toute réaction qui entraîne la libération d'électrons; en terme 

chimique, il s'agit d'une oxydation. 

- Réaction cathodique, toute réaction qui entraîne la capture d'électrons; en terme 

chimique, c'est une réduction. 

 
Comme la corrosion d'une phase métallique nécessite le passage en solution de tous 

les constituants du métal, ions et électrons, elle fait donc intervenir au minimum deux 

réactions distinctes : une réaction anodique et une réaction cathodique [13].  
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Figure.I.1: Étapes réactionnelles lors de la corrosion d’un métal en milieu liquide : (a) 

réaction partielle cathodique, (b) réaction partielle anodique [9]. 

 

I.3.1. Interface Métal-Electrolyte  

 

Lorsqu’un métal est en contact avec un électrolyte, une séparation des charges 

électriques est immédiatement développée. Les électrons ne peuvent s’éloigner à plus de 

deux nanomètres du métal sous l’attraction de charges positives de l’électrolyte. La 

distribution de charges à l’interface dépend de nombreux facteurs : propriétés électroniques 

du métal, adsorption des molécules d’eaux ou de cations hydratés et chimisorption 

d’anions par exemple, les chlorures de l’eau qui, malgré les charges négative, peuvent 

venir s’adsorber sur un métal chargé négativement. La zone d'interface métal/électrolyte 

contenant  une séparation des charges électriques est appelée double couche électrique ou 

couche d'Helmholtz. 

I.3.2. Double couche à l'électrode / interfaces électrolytiques 

 

  Lorsqu'un métal est partiellement immergé dans un électrolyte, un potentiel est mis 

en place entre les deux phases, à savoir, à l'interface électrode / électrolyte. Les phases 
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peuvent être solides (métaux ou alliages, les semi-conducteurs, isolants), liquides (liquides 

ioniques, les sels fondus, des solutions neutres) ou de gaz (polaires ou non polaires). La 

terminologie plus commune en électrochimie est qu'une double couche est mise en place à 

l'interface. Il ya plusieurs raisons pour une différence de potentiel étant mis en place à 

travers l'interface de deux phases, la plus commune étant le transfert de charge produisant à 

travers l'interface. Les caractéristiques électriques et de composition traitent des densités de 

charge en excès présents sur chaque phase et l'une structurale avec la distribution des 

constituants (ions, électrons, des dipôles et des molécules neutres) dans les deux phases, y 

compris la région interfaciale. [9]. 

 

I.3.2.1. Double couche électrique – Potentiel ȥ  

 

A l’interface (frontière) d’une électrode métallique et d’un électrolyte, se développe 

une différence de potentiel. En effet, de part et d’autre de l’interface, il apparaît deux 

couches de charges opposées à une certaine distance l’une de l’autre. Ces deux couches, 

qui peuvent être assimilées aux armatures d’un condensateur chargé, forment ensemble la 

double couche électrique. L’épaisseur de la couche de la solution contenant les ions dont la 

charge est opposée à celle de l’électrode, diminue lorsque la force ionique de la solution 

augmente.  
Selon la polarité de l’électrode, les anions ou les cations de la solution peuvent 

s’approcher de la surface de l’électrode jusqu’à une distance minimale qui est environ 

égale au rayon de l’ion hydraté, c’est-à-dire, quelques Å.  

La différence entre le potentiel à la distance minimale d’approche des anions ou des 

cations et du potentiel au sein de la solution est appelé potentiel ȥ, Figure.I.2. 

 
I.3.2.2. Structure de la double couche électrochimique Cdc  

 

L’interface électrode/électrolyte ou double couche électrochimique présente en 

réalité une structure très complexe. Cette structure a été étudiée dans le cas des interfaces 

électrode/électrolyte liquide, lorsque n'est appliquée aucune polarisation électrochimique, 

par Helmholtz (1853, 1879), Gouy (1910), Chapman (1913) et Stem (1924). Des études 

expérimentales ont eu lieu, ainsi que des études de modélisation basée sur la Mécanique 
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statistique et la dynamique moléculaire. Il est établi qu'en réalité, elle est composée de 

plusieurs couches (Fig. I.3) [9]. 

 

 

Figure. I.2: La distribution des charges et la variation du potentiel à l’intérieur de la 

double couche électrique. 

 

I.3.2.2.A. Modèle de Helmoltz  

 

Helmoltz suppose que les charges positives et négatives constituant la double 

couche  sont situées dans deux plans séparés par une distance d'environ 2 à 3 Å, qui 

correspond à la distance minimale séparant les ions hydratés de la surface de l'électrode.  

 

I.3.2.2.B. Modèle de Gouy-Chapman  

 

Même si la charge de l'électrode est confinée à sa surface, il n'en est pas 

nécessairement de même pour la solution. En particulier, pour de faibles concentrations 

d'électrolyte, la phase aqueuse possède une densité de charge relativement faible. 

L'épaisseur de la solution dans laquelle s'accumule l'excès de charge nécessaire peut être 

assez importante (100 à 1000 Å). Ce modèle comporte donc une couche diffuse de charges 

en solution.  
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I.3.2.2.C. Modèle de Stern 

 

Le modèle de Stern est une combinaison des modèles de Helmoltz et de Gouy-

Chapman. La différence de potentiel (figure. I.3)  entre le métal et la solution comprend 

deux termes :  

- le premier dû à une couche compacte, couche de Helmoltz, d'épaisseur LH égale au 

rayon des ions hydratés et dans laquelle la variation de potentiel est linéaire. 

- le second dû à la couche diffuse dans laquelle la variation de potentiel est 

exponentielle. 

 
 

 
 

Figure.I.3: Structure de la double couche en absence de polarisation électrochimique [9].  

 

I.4. Cinétique électrochimique  
 
I.4.1. Polarisation de transfert de charges (ou d'activation)  
 
 

Pour les réactions électrochimiques, qui mettent en jeu et sont limitées par un 

transfert de charges à l’interface électrode/électrolyte, l’équation de Butler-Volmer, 

exprime une relation entre le potentiel interfacial et la densité de courant, faisant intervenir 

les paramètres cinétiques des deux demi-réactions électrochimiques inverses, 

caractéristiques du couple redox considéré. Par exemple, si l’on considère une réaction 
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électrochimique interfaciale de la forme : Redļ Ox+ne-, l’équation de Butler-Volmer 

permettant de relier le courant interfacial débité par le couple redox en fonction du 

potentiel électrochimique, s'écrit de la manière suivante: 

 

I = Iୟ െ Iୡ = nFKୖୣୢCୖୣୢexp ቄĮ୬୊
ୖ୘

�Eቅ െ nFK୓୶C୓୶exp ቄെ (ଵିĮ)୬୊
ୖ୘

�Eቅ                         (I.1) 

I : Courant global de la réaction, 

Ia : Courant anodique de la réaction au niveau de la surface de l’électrode, 

Ic : Courant cathodique de la réaction au niveau de la surface de l’électrode, 

Į: Facteur de symétrie, 

n : nombre d’électrons échangés, 

F : Constante de Faraday, 

KRe,  KOx: Constantes de vitesse des réactions élémentaires au niveau de la surface de 

l’électrode, 

CRed : Concentration de l’espèce Red au niveau de la surface de l’électrode, 

COx : Concentration de l’espèce Ox au niveau de la surface de l’électrode, 

E : Potentiel, 

R : Constante des gaz parfaits, 

T : Température. 

 

A l’équilibre, E = Erev et le courant global est nul. | Ia| = | Ic|  = | I0 |. I0 est appelé courant 

d’échange du couple redox considéré. Avec : Ș = E - Erev, surtension ou écart de potentiel 

par rapport à la valeur d'équilibre Erev,  on a : 

 

I଴ = nFKୖୣୢCୖୣୢexp ቄ஑୬୊
ୖ୘
�E୰ୣ୴ቅ = nFK୓୶C୓୶exp ቄെ (ଵି஑)୬୊

ୖ୘
�E୰ୣ୴ቅ               (I.2) 

                    

I = I଴ ቂexp ቄĮ୬୊
ୖ୘

�Șቅ െ exp ቄെ (ଵିĮ)୬୊
ୖ୘

�Șቅቃ                                                                         (I.3) 

 

I.4.1.1. Droites de Tafel  

 

Pour une surtension Ș suffisamment élevée, l'une ou l'autre des réactions anodique 

et cathodique de la relation (I.3) devient rapidement négligeable. Ceci est illustré à la 
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figure I.4 où l'on a représenté l'évolution des densités de courant I, Ia et Ic en fonction du 

potentiel E. 

 

Figure.I.4: Courbes élémentaires anodique et cathodique et courbe globale de polarisation 

(échelle linéaire). 

 

Pour  une surtension Ș a anodique, on aura : 

 

I = I଴exp ቄĮ୬୊
ୖ୘
�Șୟቅ                                                                                                            (I.4) 

 

Et pour une surtension Ș௖ cathodique : 

 

I = I଴exp ቄെ (ଵିĮ)୬୊
ୖ୘

�Șୡቅ                                                                                                   (I.5) 

 

Dans les relations (I.4) et (I.5) on peut définir les coefficients de Tafel anodique et 

cathodique par respectivement: 

 

ȕୟ = ୖ୘
Į�୬୊

������et����ȕୡ = ୖ୘
(ଵିĮ)�୬୊

                                                                                          (I.6) 

 

On a dans ce cas :  

 

Șୟ = ȕୟln ቄ୍౗
୍బ
ቅ ����������et�������������Șୡ ൌ െȕୟln ቄ୍ౙ

୍బ
ቅ�                                                                 (I.7) 
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Soit encore pour la branche anodique : 

 

logIୟ = Ș౗
ଶ.ଷȕ౗

+ logI଴                                                                                                       (I.8) 

 

Et pour la branche cathodique : 

 

logIୡ ൌ െ Șబ
ଶ.ଷȕబ

+ logI଴                                                                                                    (I.9) 

 

 
Les relations (I.8) et  (I.9) sont les droites de Tafel anodique et cathodique qui décrivent 

les limites anodique et cathodique de l'équation générale de Butler-Volmer (I.3). La 

représentation log I0 en fonction du E est couramment utilisée pour la détermination des 

paramètres cinétiques I0,  ȕa et  ȕc . L'intersection des droites de Tafel (I.8) et (I.9) qui 

correspond à |Ia| = |Ic| = |I0|  et  à  des  surtensions  Șa et  Șc nulles (au potentiel réversible) 

permet, en effet, sur une représentation du type de celle de la figure I.5, une détermination 

graphique de la valeur de la densité de courant d'échange à l'équilibre.  

 

 
I.4.1.2. Potentiel de corrosion  

 

Un système de corrosion est en fait constitué en général par deux réactions 

électrochimiques couplées correspondant l'une à l'oxydation du métal (M ĺMn+ + neí  ) et 

l’autre la réduction de l’oxydant présent dans la solution comme illustré à la figure I.6. 

Au lieu des expressions "courant d'échange à l'équilibre I0" et "du potentiel réversible 

d'électrode Erev",  on  utilisera  dans  ce  cas  "densité de courant de corrosion Icorr" et 

"potentiel de corrosion Ecorr" qui sera tel, qu'en l'absence de courant extérieur, on aura 

égalité des valeurs absolues des densités de courants anodique de dissolution et cathodique 

de réduction. La courbe obtenue porte le nom de courbe de polarisation. Cette courbe (en 

traits pleins sur la figure I.6) résulte de la somme de la courbe anodique du réducteur et de 

la courbe cathodique de l'oxydant. L'une ou l'autre de ces réactions devient rapidement 

négligeable lorsque l'on s'éloigne du potentiel Ecorr, et la courbe rejoint le domaine de Tafel 

correspondant. 
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Figure.I.5: Courbe log | I | = f(E) et droites de Tafel. 

 

 

 
 

Figure.I.6: Représentation schématique d'un système de corrosion (échelle semi-log). 

 
 
I = Iେ୭୰୰ ቂexp ቄĮ୬୊

ୖ୘
�(Eെ Eେ୭୰୰)ቅ െ exp ቄെ (ଵିĮ)୬୊

ୖ୘
�(Eെ Eେ୭୰୰)ቅቃ                              (I.10) 

 

La résistance de polarisation, Rp s’exprime par : 
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ܴ௣ = �ǻா
ǻூ
ቚ
ா಴೚ೝೝ

                                                                                                                  (I.11) 

 

Iେ୭୰୰ = ȕ౗.ȕౙ
ଶ.ଷ(ȕ౗ାȕౙ)

�ο୍
ο୉
ቚ
୉ి౥౨౨

= ୆
ୖ౦

                                                                                       (I.12) 

 

�ο୍
ο୉
ቚ
୉ి౥౨౨

représente la pente de la courbe I=f(E) au potentiel de corrosion. 

 

La représentation de la figure I.6 et la relation (I.12) sont à la base des techniques 

électrochimiques de détermination expérimentale des vitesses de corrosion. 

 

I.4.1.3. Résistance de polarisation 

Dans le cas d’une surtension Ș relativement faible, il est admissible de remplacer les 

exponentielles de la relation de Bulter Volmer  par leurs développements limités au 

premier ordre. On obtient alors [15-18]: 

 

I = I଴ ቂቄ1 + ୟ୬୊
ୖ୘

Șቅ െ ቄͳ െ (ଵିୟ)୬୊
ୖ୘

Șቅቃ                                                                    (I.13) 

 

I = I଴nFȘ                                                                                                            (I.14) 

 

On a donc une relation linéaire entre le courant et le potentiel et, par analogie avec la loi 

d'Ohm, on définit une résistance de polarisation R୮ par : 

 

ܴ௣ = ோ்
ூబ௡ி

                                                                                                                         (I.15) 

 

I.4.2. Polarisation de diffusion 

Les relations que nous avons déterminées jusqu'ici, et décrites par la courbe de 

polarisation de la figure I.6, supposent implicitement que le phénomène limitant les 

vitesses de réaction est le processus de transfert de charges. Toutefois, il n'en est pas 

toujours ainsi et certaines réactions peuvent, par exemple, être limitées par un phénomène 

de diffusion régissant le transport de matière au voisinage de l'électrode. 

Le flux de diffusion de l'espèce i s'exprime alors par la loi de Fick [19] : 
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ĳ୧ ൌ െD୧gradC୧                                                                                                              (I.16)                                 

 

Soit avec : I = ±nFD୧(C଴ െ Cୣ)/Ɂ                                                                                 (I.17) 

 

où ߜ représente l'épaisseur de la couche de diffusion, C0 la  concentration  de  l'espèce  en  

solution et Ce sa concentration à la surface de l'électrode. Le signe ± traduit la convention 

courant anodique positive et courante cathodique négatif. Lorsque la concentration en 

espèce est nulle à la surface de l'électrode, on obtient la valeur limite de la densité de 

courant : 

 

I୪୧୫ = ±nFD୧
େబ
į

                                                                                                    (I.18) 

 

C'est le cas, par exemple lorsque le phénomène limitant est le transport de l'oxygène 

dissous à la surface de l'électrode. Lorsqu’au contraire la concentration en espèces à la 

surface atteint la saturation, on obtient alors comme valeur limite la densité de courant 

d'échange : 

 

I୪୧୫ = ±nFD୧
େబିେ౩౗౪

į
                                                                                             (I.19) 

 

Cette situation correspond à une réaction limitée par le transport des produits de corrosion. 

Dans les deux cas, cette limitation se traduit sur la courbe de polarisation par une valeur du 

courant indépendante du potentiel. Cette partie de la courbe est appelée palier de diffusion 

[9, 19]. 

 

I.5. DIFFERENTS TYPES DE CORROSION 

I.5.1. Corrosion chimique  

 

La corrosion chimique est généralement connue comme la corrosion ne fait pas 

intervenir le passage d’un courant électrique entre le solide et le gaz et/ou liquide. Il s’agit 

d’une réaction hétérogène entre une phase solide, et une phase gazeuse ou liquide. Dans le 

cas ou le réactif est gazeux (c’est le cas de l’oxygène qui a été le plus étudié), apparait un 
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phénomène de la corrosion sèche. Si le réactif est un liquide, il se produit une attaque du 

métal avec formation d’un produit de corrosion à sa surface même [20].  

 

I.5.2. Corrosion électrochimique  

 

C’est la corrosion ou les zones qui constituent les anodes sont attaquées, lorsqu’il 

existe un courant électrique circule entre anodes et cathodes [20]. Se type de corrosion peut 

être causé par l’hétérogénéité soit dans le métal, soit dans le réactif. L’existence de 

l’hétérogénéité détermine la formation d’une pile électrique. Les métaux ne sont en 

générale pas monophasés. Lorsqu’ils sont plongé dans un réactif, il sont donc le plus 

souvent le siège d’une corrosion électrochimique. 

  

I.5.3. Corrosion Bactérienne (biocorrosion)  

 

Elle peut être définie comme le secteur de la corrosion dans lequel les processus 

sont accélérés par de micro-organismes sans modification du phénomène 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 [19].  

 

I.6. MORPHOLOGIE DE CORROSION 

I.6.1. Corrosion uniforme  

 

 Il se traduit par une réaction chimique ou électrochimique qui se produit 

uniformément sur toute la surface considérée, appelée aussi corrosion généralisée. Elle 

survient dans le cas d’un environnement homogène (la température, de pression ou de 

concentration sont ont les mêmes valeurs  sur le long de l’interface) et lorsque le métal lui-

même présente vis-à-vis de cet environnement un comportement suffisamment homogène. 

La corrosion uniforme ou généralisée se manifeste avec la même vitesse en tous les points 

du métal entrainant une diminution régulière de l’épaisseur de celui-ci ou simplement un 

changement de coloration (ternissement) [21]. 
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I.6.2.  Corrosion localisée  

 

Ce terme implique que des parties spécifiques d'une surface exposée se corrode 

dans un électrolyte approprié. Cette forme de corrosion est plus difficile à contrôler que la 

corrosion généralisée [22]. 

 

I.6.2.1.  Corrosion par piqure 

 

Dans certaines conditions d’environnement, les métaux et alliages protégés par un 

film passif peuvent subir une attaque par piqûration, lorsqu’il se produit une rupture 

localisée du film. Ces piqures se localisent en certains points de la surface métallique, elles 

développent de façon insidieuse et s’auto propagent : au fond de la cavité créée, 

l’hydrolyse des ions métalliques dissous entraine une augmentation du degré d’acidité, ce 

qui entretient le phénomène de corrosion [21].  

 

I.6.2.3.  Corrosion intergranulaire 

 

C’est une attaque sélective aux joints de grains, par suite d’hétérogénéités locales : 

appauvrissement de l’un des constituants ou au contraire, enrichissement par suite de 

précipitation lors d’un traitement thermique par exemple. Il a alors création de piles locales 

avec dissolution des zones anodiques [21].  

 

I.6.3. Corrosion par crevasse 

 

Appelée aussi corrosion caverneuse, elle est due a une différence d’accessibilité de 

l’oxygène entre deux zones d’une structure métallique. Il y a alors une attaque des parties 

métalliques les moins accessibles à l’oxygène [21]. La corrosion caverneuse la plus 

typique se produit sur les matériaux qui sont passive préalablement, ou des matériaux qui 

peuvent facilement être passivées (acier inoxydable, aluminium, alliages d'acier non allié 

ou faiblement allié dans des milieux plus ou moins alcaline, etc.), lorsque ces matériaux 

sont exposés à des espèces agressifs (par exemple chlorures) qui peuvent conduire à une 

rupture locale de la couche d'oxyde de surface [18]. 
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I.6.4. Corrosion galvanique 

 

Il s’agit de l’attaque préférentielle de la phase la moins noble d’un alliage 

comportant deux phases ou de la corrosion pouvant exister entre au moins deux matériaux 

métalliques  places  dans  le  même  environnement.  Il  y  a  formation  d’une  pile.  En  cas  de  

couplage, plus les métaux en présence sont éloignés sur l’échelle galvanique, plus la pile 

formée dispose d’énergie pour provoquer les transformations. Les phénomènes de 

corrosion sont amplifies à la fois dans la cinétique de dégradation et dans la génération 

d’ions dans le milieu biologique [18].  

 

I.6.5. Corrosion et dissolution sélective 

 

C’est l’oxydation d’un composant de l’alliage, conduisant a la formation d’une 

structure métallique poreuse [21].  

 

I.6.6. Corrosion par frottement 

 

C’est la détérioration qui se produit a l’interface entre des surfaces en contact, suite 

a la conjugaison de la corrosion et d’un faible glissement réciproque des deux surfaces.  

 

I.6.7. Corrosion sous contrainte et fatigue-corrosion 

 

C’est une fissuration du métal qui résulte de l’action commune d’une contrainte 

mécanique (force de traction) et d’une réaction électrochimique. La corrosion sous l’effet 

de la fatigue est due a l’application répétée des contraintes. 

 

I.6.8. Corrosion engendrée par les chlorures présents dans l’eau  

  La présence dans l’eau de sels dissous constitués de chlorures comme NaCl, MgCl, 

CaCl2 peut conduire pour les métaux aux phénomènes de corrosion localisée sous forme de 

piqures, crevasses, fissuration sous contrainte par attaque de leur film passif. Ce 

phénomène  de  corrosion  peut  également   se  rencontrer  à  l’extérieur  des  équipements  et  

pipelines en aciers inoxydable calorifugés : la pénétration d’eau chargée en chlorure à 

l’interface acier inoxydable-calorifuge peut conduire à des percements [19].  
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I.6.9. Paramètres influant sur la corrosion par les eaux contenant des chlorures 

Les principaux paramètres qui affectent ces corrosions localisées des aciers inoxydables 

sont [19]: 

- La concentration en ion chlorure, l’acidité et la température de l’eau ; 

- Les conditions hydrodynamiques de faible vitesse de circulation sont aggravantes 

car elles favorisent la fixation des ions chlorures sur la couche passive. à l’opposé, 

de fortes vitesses sont bénéfiques ; 

- La présence de l’oxygène dissous dans l’eau favorise ces corrosions localisées ; 

La composition métallurgique est un paramètre permettant d’améliorer la résistance des 

aciers inoxydables car la teneur élevé en chrome, molybdène et azote, en renforçant la 

couche de passivation et améliore la résistance à la corrosion par piqure et crevasses. 

I.7. EMPLOI  DE REVETMENTS, INHIBITEURS DE CORROSION, OU 

     PROTECTION ELECTROCHIMIQUE 

 

Lorsque le contrôle et la maîtrise des paramètres opératoires ou bien la conception 

des équipements ne suffisent pas à prévenir efficacement la corrosion, d’autres mode de 

protection sont envisagés, comme l’emploi de revêtements, l’utilisation d’inhibiteurs ou 

l’application d’une protection électrochimique. Ces mode de protection peuvent être 

utilisés seuls ou en combinaison. Le choix d’une solution de protection anticorrosion peut 

être une méthode de protection avant la mise en service (par l’application d’un revêtement 

ou application d’une protection cathodique) ou en service (par application d’une protection 

cathodique ou par injection d’inhibiteurs), en fonction des conditions et des coûts 

d’exploitation. Les revêtements peuvent également contribuer à d’autres fonctions comme, 

la résistance à l’érosion ou à l’abrasion, ou même à l’isolation thermique. 

 

I.7.1. Protection par revêtements  

 

Un revêtement joue un rôle de barrière physique qui isole le métal du milieu 

corrosif et prévient, en théorie, le passage des agents promoteurs de la corrosion (eau, ions, 

agents chimiques…). Le choix des matériaux constitutifs des revêtements et la qualité de 

l’application jouent un rôle essentiel dans la réussite de ce type de protection. 
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Au-delà des formulations de revêtements et peintures traditionnelles, mettant en jeu 

les mécanismes de protection anticorrosion précités, des travaux récents ont fait émerger la 

classe des revêtements intelligents [23].  

 

I.7.1.1. Revêtements organiques  

 

Les revêtements organiques sont des matériaux composites constitués d’une 

matrice organique (polymère) chargée en pigments et de charges. Appliqués sur un substrat 

métallique, ils adhérent en principe au subjectile du fait de phénomènes chimiques et 

mécaniques. Plusieurs revêtements peuvent être appliqués les uns au-dessus des autres 

pour remplir les différentes fonctions souhaitées. Par exemple, un système de revêtement 

tricouche pour la protection externe des canalisations enterrées émergées est constitué d’un 

primaire très adhérent mis au contact de l’acier, d’un produit résistant mécaniquement en 

couche extérieure et d’un produit adhésif intermédiaire pour solidariser la couche externe 

et primaire d’adhérence.  

 

I.7.1.2. Chemisage composite  

 

  Constitué d’une résine, de charge et de  matériaux de renforts, un chemisage 

composite est un revêtement appliqué en forte épaisseur (1 mm au minimum) pour la 

protection interne de citerne contre la corrosion ou la contamination. Ce mode de 

protection s’apparente aux revêtements organiques puisqu’il s’agit d’empêcher le contact 

entre un milieu corrosif et une structure métallique [19].  

 

I.7.1.3. revêtement inorganique  

 

Les revêtements métalliques, constitués par une couche d’un métal résistant à la 

corrosion dans le milieu considéré, apportent souvent une fonction mécanique 

supplémentaire, de type antiabrasion ou antifrottement. Ils sont dit cathodique ou anodique 

de fait de leur mécanisme de protection qui dépend de la position du métal de protection 

dans l’échelle des potentiels de dissolution. Les revêtements métalliques peuvent être 

élaborés à l’aide de procédés appartenant aux grandes familles suivantes : la projection 

thermique, les procédés physiques ou chimiques de dépôt à partir d’une phase gazeuse, la 

déposition chimique, l’immersion dans du métal liquide et l’électrodéposition [19].  
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I.7.1.4. Les revêtements anodiques  

 

Le métal protecteur est moins noble que le métal à protéger. C'est le cas du procédé 

de galvanisation (revêtement de zinc) que nous avons déjà évoqué. En cas de défaut du 

revêtement, il y a formation d'une pile locale et ce dernier se corrode en protégeant 

cathodiquement le métal de base. La protection reste donc assurée tant qu'une quantité 

suffisante de revêtement est présente. Plus que l'absence de défaut, c'est donc l'épaisseur 

qui est un élément important de ce type de revêtement. En général, elle est comprise entre 

100 et 200 ȝm [23]. 

 

I.7.1.5. Les revêtements cathodiques   

 

Le métal protecteur est plus noble que le métal à protéger. C'est le cas par exemple 

d'un revêtement de nickel ou de cuivre sur de l'acier. En cas de défaut du revêtement, la 

pile de corrosion qui se forme peut conduire à une perforation rapide du métal de base, 

aggravée par le rapport "petite surface anodique" sur "grande surface cathodique". Dans ce 

cas, la continuité du revêtement est donc le facteur primordial [16]. 

 

 

I.7.1.6. Techniques de revêtement métallique 

 

Suivant le type de matériau à protéger et le matériau de revêtement envisagé, 

différentes techniques de mise en place peuvent être utilisées. Les méthodes les plus 

couramment employées sont : 

 

I.7.1.6.A.  Les dépôts électrolytiques 

 

Ce sont des dépôts métalliques réalisés à partir d'une solution contenant les ions du 

métal à déposer ainsi que des agents complexant, des agents tampons ou des additifs 

organiques visant à améliorer les qualités (brillance, dureté, adhérence...) du revêtement 

réalisé. La vitesse de dépôt est directement liée à la densité de courant circulant dans la 

cellule  d'électrolyse  dont  la  pièce  à  revêtir  constitue  la  cathode,  l'anode  pouvant  être  un  

barreau du métal à déposer (anode soluble), ou un matériau inerte. Dans ce dernier cas, il 

est nécessaire de régénérer périodiquement la solution [2].  
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C'est une méthode couramment utilisée car un grand nombre de matériaux se 

prêtent bien à l'électrodéposition (Cu, Ni, Cr, Zn, Cd, Sn, Au, Ag, Pd, Pt,...). De plus, cette 

méthode convient aussi bien au revêtement de petites pièces en vrac qu'au dépôt en continu 

et à grande vitesse sur des tôles. Par exemple, lors de la galvanisation de l'acier, on atteint 

des vitesses de dépôt de l'ordre de 1 ȝm.s-1 sur des tôles se déplaçant dans l'électrolyte à 

une vitesse supérieure à 1 m.s-1. Les inconvénients majeurs de cette méthode sont 

l'importance de l'état de surface des pièces à revêtir et la nécessité d'avoir parfois recours à 

des sous couches [19]. 

 

I.7.1.6.B.    Les dépôts chimiques (ou autocatalytiques) 

 

La réalisation d'un dépôt chimique consiste à réduire les ions en solution du métal à 

déposer soit par réaction avec la surface du matériau à recouvrir, soit par réaction avec un 

autre corps présent dans la solution. Dans le premier cas par exemple on déposera du 

cuivre sur un substrat d'acier selon la réaction Cu2+ +  Fe  ĺCu  +  Fe2+. Le deuxième 

procédé sert surtout à effectuer un revêtement de nickel à l'aide d'une solution contenant un 

sel de nickel et de l'hypophosphite de sodium comme agent réducteur. L'avantage de cette 

méthode de dépôt est que, contrairement à la méthode électrolytique, elle peut s'appliquer à 

des matériaux non conducteurs comme les polymères [19].  

 

I.7.1.6.C.    Les dépôts en phase vapeur 

 

Le dépôt 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 dépôts PVD, la 

pulvérisation cathodique est le plus important : les atomes du matériau à déposer sont 

expulsés d'une cible par un bombardement de particules (par exemple des ions argon). La 

vitesse de dépôt est lente (3 à 30 nm.min-1) mais on obtient une bonne adhérence et un bon 

recouvrement [19].     

 

I.7.1.6.D.    Les dépôts par immersion 

 

C'est une des méthodes de protection la plus ancienne qui consiste à plonger le 

métal à recouvrir dans un bain fondu du métal de revêtement. C'est un procédé classique 
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permettant de recouvrir l'acier de zinc (galvanisation). D'autres métaux à bas point de 

fusion peuvent aussi être déposés par ce procédé tel que l'étain, le plomb, ou l'aluminium. 

L'épaisseur du dépôt obtenu est en général fonction de la durée d'immersion et la 

température favorise la création d'une zone d'interdiffusion à l'interface revêtement-substrat 

assurant ainsi une bonne adhérence [19].  

 

I.7.2.  Traitements de surface  

 

Les traitements de surface permettent d’obtenir une couche de conversation par 

réaction du métal avec un tel milieu choisi. Cette modification chimique de la surface 

permet un accroissement de la résistance à la corrosion.  

 

I.7.2.1.  Anodisation 

 

L’anodisation vise à renforcer le film d’oxyde naturel du métal par une oxydation 

anodique. L’anodisation permet également de renforcer les films passifs des métaux 

bénéficiant de cette protection naturelle (aciers inoxydables, titane, tantale, zirconium).  

Pour les aciers inoxydables, il s’agit de traitement également appelé de passivation qui 

consiste à les plonger dans une solution d’acide nitrique. 

 

I.7.2.2.  Phosphatation 

 

La phosphatation s‘applique aux aciers au carbone et faiblement alliés qui sont 

immergés dans une solution d’acide phosphorique provoquant la corrosion du fer et la 

précipitation à la surface de phosphate de fer. Ce type de protection est utilisé, par 

exemple, pour protéger des équipements en acier au carbone lors des opérations de 

transport. Les phosphates de fer formés se décomposant au-delà de 120 °C, cette protection 

n’est efficace que jusqu’à cette température.  

 

 

I.7.3.  Protection par inhibiteurs de corrosion 

 

Dans toute la littérature spécialisée en corrosion il existe des informations sur les 

inhibiteurs de corrosion souvent mises en lumière par les chercheurs en ce domaine. 
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Conformément à la définition donnée par la National Association of Corrosion Engineers 

(NACE) ”un inhibiteur c’est une substance qui retarde la corrosion lorsqu’elle est ajoutée à 

un environnement en faible concentration” [24]. La diminution de la vitesse de corrosion 

est réalisée soit en limitant les réactions chimiques ou électrochimiques (c’est-à-dire 

agissant sur le processus anodique, le processus cathodique ou les deux) soit en modifiant 

l’agressivité de l’électrolyte, en fait en modifiant l’interface matériau/milieu. La protection 

par un inhibiteur de corrosion à la surface du matériau peut être: une protection permanente 

ou une protection temporaire (pendant une période, par exemple pendant le stockage). Le 

degré ou l’efficacité d’inhibition caractérisent le ralentissement de la corrosion dû à la 

présence de l’inhibiteur. Il dépend de la concentration de l’inhibiteur et généralement 

exprimé par : 

 

E% = 100 × ୴ି୴౟
୴

                                                                                                    (I.20) 

 

Où : 

E% : l’efficacité de l’inhibiteur en pourcentage ; 

v : la vitesse de corrosion en l’absence d’inhibiteur ; 

vi : la vitesse de corrosion en présence d’inhibiteur ; 

 

I.7.3.1. Classification des inhibiteurs 

 

Des nombreuses substances présentent une action inhibitrice, selon la nature 

électrochimique du processus, ces substances se distinguent: 

 

      - inhibiteurs anodiques; 

      - inhibiteurs cathodiques; 

      - inhibiteurs mixtes. 

 

I.7.3.1.A. Les inhibiteurs anodiques ou passivants 

 

  Les inhibiteurs anodiques sont très nombreux. Ce sont des substances inorganiques 

comme les orthophosphates, silicates, chromates. Leur mode d'action consiste à élever la 

valeur du potentiel de corrosion du matériau afin de l'amener à une valeur pour laquelle il y 
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a formation d'un film passif protecteur sur l’anode. Même si les inhibiteurs anodiques sont 

très efficaces et souvent utilisés, ils ont généralement une propriété indésirable: si la teneur 

en inhibiteur est/ou devient progressivement abaissée, la surface métallique n'est plus 

entièrement couverte, et elle fonctionne comme anode, obtenant ainsi une combinaison 

dangereuse, une petite anode et une grande cathode, conduisant à la corrosion par piqûres. 

Dans ce cas, l'inhibiteur fait plus de mal que de bien. C’est pour ça que les inhibiteurs 

anodiques sont souvent désignés comme dangereux. L’ion benzoate semble être une 

exception, parce qu’une très faible concentration d’inhibiteur entraîne seulement la 

corrosion généralisée [24].  

 

I.7.3.1.B. Les inhibiteurs cathodiques 

 

L’action de ces inhibiteurs se traduit par une diminution de la vitesse de la réaction 

cathodique et donc par un déplacement du potentiel de corrosion vers des valeurs moins 

nobles. Ce sont généralement des cations qui peuvent migrer vers la surface cathodique, où 

ils précipitent sous formes de sels basiques ou d'hydroxydes, formant des films adhérents 

et compacts. Les inhibiteurs cathodiques incluent des combinaisons de zinc, de nickel, de 

magnésium, des phosphates alcalins [24].  

 

I.7.3.1.C. Les inhibiteurs mixtes 

 

L'ajout simultané de deux inhibiteurs peut donner comme résultat la croissance 

d’effet inhibiteur et il peut aussi éliminer aux faibles concentrations le risque à la corrosion 

par piqûres. Un tel inhibiteur consiste souvent en une combinaison d'agent oxydant, 

comme le nitrate ou les chromates et un non oxydé, mais qui précipite comme 

orthophosphate ou silicate. Des exemples de tels inhibiteurs sont: le mélange nitrate + 

benzoate, qui est l'inhibiteur le plus répandu et efficace pour les radiateurs de l’automobile 

et un autre exemple est un orthophosphate + chromate, qui est très efficace même en eau 

salée. Dans d'autres cas, l’inhibiteur mixte est un mélange entre un inhibiteur cathodique et 

un inhibiteur anodique, tels que les polyphosphates + chromate [24]. 

 

De nombreuses formulations composent les inhibiteurs organiques : molécules 

aromatiques, macromolécules à chaînes linéaires ou branchées, etc. Elles contiennent une 

partie non polaire, hydrophobe, constituée principalement d’atomes de carbone et 
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d’hydrogène et une partie polaire hydrophile constituée d’un ou plusieurs groupements 

fonctionnels  tels  que  les  amines  (-NH2), les mercaptans (-SH), les hydroxyles (-OH), le 

carboxyle (-COOH), les phosphates (-PO3) ou leurs dérivés (voire tableau I.1). L’inhibiteur 

est lié à la surface par son groupement fonctionnel hydrophile alors que sa partie polaire, 

plus volumineuse, bloque partiellement la surface active, comme indiqué sur la figure I.7. 

 

 

Figure.I.7: Adsorption d’inhibiteur organique en milieu aqueux [19]. 
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Tableau.I.1 Compositions chimiques des groupements fonctionnels d’inhibiteurs 

organiques [19]. 

 

Structure Nom 

�ņ OH Hydroxy 

ņ C Cņ  -yne 

ņ&ņ2ņ&ņ Epoxy 

ņCOOH Carboxy 

ņ&ņ1ņ&ņ Amine 

ņNH2 Amino 

ņNH Imino 

ņNO2 Nitro 

ņN=Nņ1ņ Triazole 

ņCONH2 Amide 

ņSH Thiol 

ņ6ņ Sulfure 

ņS=O Sulfoxyde 

ņC=S Thio 

ņP=O Phosphonium 

ņ3ņ Phospho 

ņAsņ Arsano 

ņSeņ Seleno 
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Figure.I.8: Influence d’un inhibiteur anodique, cathodique ou mixte sur des courbes de 

polarisation simplifiées et sur le potentiel de corrosion [19]. 

 

I.7.3.2. Domaines d'emploi des inhibiteurs 

 

Il n'existe pas de système inhibiteur universel et chaque situation doit faire l'objet 

d'une analyse englobant l'ensemble des matériaux présents, la teneur en sels, le pH, la 

concentration en oxygène. Dans le cas d'un circuit véhiculant de l'eau déminéralisée (peu 

corrosive compte tenu de sa résistivité élevée), des concentrations minimes d'inhibiteurs 

minéraux comme les chromates, nitrites, polyphosphates, benzoates ou borax permettent 

d'obtenir une bonne protection. 

 

En présence d'oxygène, il suffit généralement d'abaisser sa teneur à moins de 0,1 

ppm par dégazage ou par ajout d'un désoxygénant. On peut également, suivant les 

matériaux, utiliser un inhibiteur passivant. Toutefois, lorsque le circuit contient des 

chlorures, l'acier peut se révéler difficile à passiver. Pour de fortes concentrations de ces 

derniers (ainsi qu'en présence de sulfates) on fera donc plutôt appel à des inhibiteurs non 

passivants. 

 

Dans les systèmes de réfrigération en circuit fermé, on peut éliminer l'oxygène et la 

corrosion  est  alors  contrôlée  par  un  simple  ajustement  du  pH à  une  valeur  suffisamment  

élevée. Les chromates et les nitrites sont efficaces dans ce cas. Il faut toutefois s'abstenir 

d'employer les nitrites si les canalisations sont à base de cuivre (ou alliage) car la formation 
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d'ammoniaque est incompatible avec ces matériaux. De même, dans le cas des mélanges 

antigel (eau + glycol), le glycol est oxydé par les nitrites et les chromates et conduit à la 

formation d'acides organiques corrosifs. On utilisera dans ce cas un mélange de borax (pH 

alcalin) et de mercaptobenzothiazol pour les composants en alliage cuivreux [24]. 

 
I.7.4. Protection électrochimique 

 

Parmi les moyens employés pour lutter contre la corrosion, la protection 

électrochimique doit son originalité au fait qu'elle consiste à agir de manière contrôlée sur 

les réactions d'oxydation et de réduction qui se produisent lors du phénomène de corrosion. 

En effet, cette méthode consiste à imposer au métal à protéger une valeur de potentiel pour 

laquelle la vitesse d'attaque devienne très faible, voire nulle. On distingue la protection 

cathodique qui consiste à abaisser le potentiel d'électrode du métal, et dont le principe est 

connu depuis longtemps puisque les premières observations de ce phénomène sont dues à 

Sir H. Davy qui remarqua en 1824 que lorsque deux métaux différents (Cu et Zn) plongés 

dans un milieu corrosif sont reliés électriquement, la vitesse de corrosion de l'un augmente 

alors que celle de l'autre diminue. Peu après, H. Becquerel préconisa l'utilisation de lames 

de zinc pour la protection des conduites en fonte. La protection anodique, d'origine plus 

récente, repose sur l'aptitude à la passivation du matériau dans le milieu considéré [24]. 

 

I.7.4.1.  Protection cathodique 

  

  La protection cathodique consiste à imposer au métal un potentiel suffisamment bas 

pour que la vitesse de corrosion devienne négligeable [8]. En pratique, cette méthode sert 

surtout à protéger les structures lourdes en acier. 

Deux paramètres fondamentaux contrôlent la protection cathodique : le potentiel de 

protection et la densité de courant de protection. 

 

 I.7.4.1.A.  Potentiel de protection 

 

Si le potentiel d’un métal est égal ou inférieur au potentiel de protection Eprot, la 

vitesse de corrosion ne peut dépasser une certaine valeur que l’on suppose négligeable. On 

peut donc protéger un métal contre la corrosion en lui imposant un potentiel tel que :  

E � Eprot. 
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Donc on définit le potentiel de protection par : 

 

௣௥௢௧ܧ = ଴ܧ + ோ்
௡ி
݈݊10ି଺                                                                                                 (I.21) 

 

La figure I.9. Indique dans quel domaine de potentiel d’un métal actif bénéficie d’une 

protection cathodique. 

 
 

Figure.I.9: Principe de la protection cathodique [8]. 

 

I.7.4.1.B. Courant de protection 

 

Le courant cathodique nécessaire pour imposer le potentiel de protection 

correspond au courant de protection Iprot. Sa valeur dépend de la surface à protéger S et de 

la densité de courant de protection jprot : 

 

Iprot= jprot.S                                                                                                                       (I.22) 

 

La densité de courant partiel anodique étant négligeable au potentiel de protection, iprot 

équivaut donc à la densité de courant partiel cathodique ic au potentiel E=Eprot.  

 

݅௣௥௢௧ = ݅௖ ൌ െ݅௖௢௥௥݁݌ݔቀെ
ா೛ೝ೚೟ିா೎೚ೝೝ

ఉ೎
ቁ                                                                          (I.23) 
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I.7.4.1.C.   Protection anodique 

 

La protection anodique s’applique aux métaux passivables, dont le potentiel de 

corrosion se situe dans le domain actif Ecorr<Ep. Une polarisation anodique permet dans ce 

cas de déplacer le potentiel dans le domaine passif (fig. I.10). la densité de courant 

nécessaire pour maintenir le métal à l’état passif équivaut à la densité de courant passif ipp 

qui est normalement très faible [8]. Le maintien d’une protection anodique ne nécessite 

donc que peu de courant, même en absence de revêtement organique. 

 

 
 

 
 
 

Figure.I.10: Principe de la protection anodique d’un métal passivable [8]. 

 
 

 

I.8. CONTROLE & SUIVI DE LA CORROSION 

 

Dans l’industrie, l’utilisation d’outils de contrôle de la corrosion et application de 

stratégies d’inspection s’avèrent nécessaire pour assurer l’intégrité et la fiabilité des 

équipements. Pour éviter des défaillances catastrophiques, optimiser les activités 
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d’inspection et limiter les coûts de réparation, des efforts importants ont toujours été 

consentis pour développer des outils de suivi de la corrosion [19]. 

 Comme elle est en interaction totale avec les conditions de process, l’évaluation de 

la corrosion est à considérer comme une donnée d’entrée de la gestion globale des 

équipements industriels et des installations. Ainsi, la surveillance en ligne de la corrosion, 

c’est-à-dire l’enregistrement permanent et en temps réel, évite, en premier lieu, l’arrêt 

inopiné des installations et, en seconde lieu, peut permettre de fusionner ou corréler les 

données recueillies aves le variables de process permettent de prendre des décisions dans 

des délais plus courts cette évolution des exigences concernant les mesures de la corrosion 

peut être satisfaite dans une large mesure grâce aux progrès intervenus dans 

l’automatisation et les technologies informatiques, mais aussi grâce aux améliorations des 

outils de surveillance de la corrosion eux-mêmes.     

 

La première partie sera consacrée aux techniques électrochimique qui mettent 

toutes en jeu des mesures de potentiel et/ou de courant, et peuvent être classées en deux 

groupes. Le premier regroupe les techniques dites stationnaires qui permettent d'accéder 

aux courbes potentiel-temps, potentiodynamique, de polarisation cyclique, etc. Ces 

techniques permettent de recueillir des informations liées à la cinétique du système étudié. 

De plus, certaines d’entre elles entraînent la destruction de l’échantillon. Pour contourner 

ces limitations, il a été mis au point un certain nombre de techniques dites transitoires ou 

non-stationnaires, basées sur l’utilisation des fonctions de transfert et dont la spectroscopie 

d'impédance électrochimique (S.I.E.) fait partie [9, 19]. 

 

Dans une seconde partie, la méthode de la masse perdue sera étudiée. Cette 

méthode basée sur la technique de calcule analytique de la vitesse de corrosion,  et permet 

de suivi la perte de masse pour la corrosion uniforme. 

 

I.8.1. Techniques électrochimiques  

I.8.1.1. Techniques stationnaires  

I.8.1.1.A.  Mesure du potentiel de corrosion 

 

  Dans un environnement donné, la mesure la plus simple consiste à enregistrer le 

potentiel de corrosion, c’est-à-dire la différence de potentiel entre le matériau et une 

électrode de référence. Cette mesure du potentiel de corrosion permet de quantifier le 
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risque d’attaque corrosive car il permet de situer la structure concernée par rapport à des 

domaines d’activité ou d’immunité électrochimique. Il existe des systèmes d’électrodes 

intégrés permettant de suivre le potentiel d’une structure vis-à-vis d’une électrode de 

référence, en même temps que le pH du milieu. La limitation des ces systèmes provient de 

leur résistance aux conditions d’environnement auxquelles ils se trouvent exposés. 

 

I.8.1.1.B. Tracé des courbes de polarisation 

 

Contrairement à la simple mesure du potentiel, les études de polarisation permettent de 

caractérise un couple matériau-milieu en balayant le domaine courant-potentiel(I-E). Il en 

existe différentes versions suivant la manière dont on impose ou dont on fait varier ces 

deux paramètres : 

 

- potentiostatique : potentiel maintenu constant, évolution du courant de corrosion ; 

- galvanostatique : courant imposer, enregistrement du potentiel ; 

- potentiodynamique ou galvanodynamique : tracé de la courbe I=f(E). 

 

En faisant varier l’un ou l’autre paramètre et en enregistrant l’autre, ce balayage en 

courant ou en potentiel peut être s’effectué à vitesse constante ou par paliers. Le  dispositif  

utilisé  pour  le  tracé  de  ces  courbes  (figure.I.11),  est  donc constitué  d'un  montage  

classique  à  trois  électrodes,  composé  d'un  potentiostat,  d'un générateur  programmant  

l'évolution  du  potentiel  en  fonction  du  temps  et  d'un enregistreur [25]. 

 

I.8.1.1.C. Mesure de la résistance de polarisation (méthode de Stern et Geary) 
 

Egalement connue sous le nom de polarisation linéaire, la mesure de la résistance 

de  polarisation  consiste  à  faire  un  balayage  de  quelques  millivolts  (ǻE~  10  mV)  au 

voisinage  du  potentiel  de  corrosion  et  à  déterminer  le  courant  (ǻI)  correspondant  

traversant  le  circuit  extérieur.  La  pente  de  la  droite  ǻI  =  f  (ǻE)  obtenue  permet  de  

calculer  la  résistance  de  polarisation  Rp  (inverse  de  la  pente).  Elle  est  définie  par  

la  formule  de  Stern  et  Geary  [26],  qui  découle  elle-même  de  l’équation  de  Butler-

Volmer, selon la relation : 

 
ܴ௣ = ቄοா

οூ
ቅ
ா಴೚ೝೝ

= ȾaǤȾc

2.3(Ⱦa൅Ⱦc)

1

ICorr
                                                                                     (I.24) 
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Figure.I.11: Schéma de principe d'un montage à 3 électrodes : ET : électrode de travail ; 

ER : électrode de référence et CE : contre électrode 

 
Toutes   les   techniques   stationnaires   précédemment   citées   restent   toutefois  

insuffisantes pour caractériser des mécanismes complexes, mettant en jeu plusieurs étapes  

réactionnelles et ayant des cinétiques caractéristiques différentes. L’utilisation  des  

techniques  transitoires  devient  alors  indispensable.  Parmi  ces  techniques,  la  technique  

d’impédance  électrochimique  occupe  une place privilégiée.  
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I.8.2. Technique transitoire (ou non-stationnaire) : impédances électrochimiques  

 

I.8.2.1. Définition et principe  

 

La technique de la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) est également 

appelée (mesure d’impédance en courant alternatif). Elle est principalement utilisée en 

laboratoire en raison des conditions d’acquisition parfois très longues, et surtout parce que 

l’interprétation des enregistrements nécessite une certaine expertise qui n’est pas toujours 

transposable sur des sites industriels [19]. La spectroscopie d’impédance électrochimique 

(SIE) est, entre autre, une technique classiquement employée pour détailler les mécanismes 

intervenant dans les processus de corrosion [27]. Cette technique fait appel aux analogies 

qui existent, sous certaines conditions de linéarité et de stabilité du système, entre une 

réaction électrochimique et un circuit électrique équivalent comportant des résistances et 

des capacités associées, suivant un schéma plus ou moins complexe qui dépend des 

différentes étapes intervenant au cours de la réaction. Ce schéma électrique décrit alors le 

comportement de la chaîne électrochimique lorsqu’elle est soumise à une perturbation 

temporelle de l’intensité ou du potentiel, de pulsation 2ʌf, par l’intermédiaire de sa 

fonction de transfert, un nombre complexe, noté Z (2ʌf), qui dépend de la pulsation 2ʌf 

(figure.I.12).  

 

 

Figure.I.12: Principe général de la spectroscopie d’impédance électrochimique. 

 

Cette méthode consiste donc à imposer, à une cellule électrochimique, une tension 

sinusoïdale E de pulsation 2ʌf (ou un courant sinusoïdal I) et à mesurer le courant résultant 

I (ou la tension E). Au cours de cette étude, une perturbation en potentiel a été utilisée. La 

fonction de transfert correspond alors au rapport de la tension sur le courant à chaque 

fréquence f du potentiel sinusoïdal (figure.I.13). 
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Cette méthode consiste à mesurer la réponse de l’électrode face à une modulation 

sinusoïdale de faible amplitude du potentiel E en fonction de la fréquence f [8]: 

 

οE = |οE|sinȦt; �Ȧ�étans�la�pulsation�(Ȧ = 2ʌf)                                                        (I.25) 

 

 

Figure.I.13: Schéma d’un système électrochimique non linéaire soumis à une perturbation 
sinusoïdale [9]. 

 
 
Ici, ǻE désigne l’amplitude de la perturbation et Ȧ = 2ʌf la pulsation. Un signal 

d’excitation de faible amplitude (~10 mV) permet de rester sur un domaine pseudo-

linéaire. La perturbation sinusoïdale du potentiel induit un courant sinusoïdal ǻI, superposé 

au courant stationnaire, et déphasé d’un angle ĳ par rapport au potentiel [9]. 

 

οI = |οI|sin(Ȧ� െ ĳ)                                                                                                      (I.26) 

 

L’impédance Z(Ȧ) du système est le rapport entre la tension sinusoïdale imposée et le 

courant résultant. Elle peut être définie par un nombre complexe : 

 

ܼ = ο୉
ο୍

= |ο୉|ୣ୶୮ሺ୨Ȧ୲)
|ο୍|ୣ୶୮ሼ୨(Ȧ୲ିĳ)}

= |Z|exp(jĳ) = |Z|cos�ĳ + j|Z|sin�ĳ                                       (I.27) 
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Ainsi que, Z(Ȧ) est peut être représenté dans le plan complexe par sa partie réelle et sa 

partie imaginaire dans le diagramme de Nyquist (Fig. I.14), ou par son module Z et sa 

phase en fonction de la fréquence dans le diagramme de Bode (Fig. I.15). 

 

 
 

Figure.I.14: Représentation de l'impédance dans le plan complexe                      

(diagramme de Nyquist) [8]. 

 
 

 

Figure.I.15: Représentation du module et de la phase de l'impédance en fonction de la 

fréquence (Diagramme de Bode) correspondant à une interface électrode/solution [9]. 
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I.1.2.2.  Circuit électrique équivalent  

 

L’interprétation théorique des mesures d’impédance électrochimique doit s’appuyer 

sur des modèles réactionnels. En  régime  dynamique,  une  interface électrode/électrolyte  

simple  se  comporte  comme un condensateur appelé condensateur de double couche 

interfaciale et noté C, cette double couche étant décrite par trois principaux modèles : 

Helmotz, Gouy-Chapman  et Stern [8]. Le comportement en régime dynamique d'une 

réaction redox en l'absence  de  gradient  de  concentration  des  espèces  électroactives  est  

donc  analogue  à  celui  du circuit électrique de la figure.I.16, appelé circuit de Randles 

généralisé. 

 
 

 

Figure.I.16: Circuit de Randles d’une interface électrochimique simple (cas d'une 

réaction redox avec transfert de charge sans diffusion) [8]. 
 

Ce   circuit   comprend   également   la   résistance   de   transfert   de   charges   

impliquées dans la dissolution (Rt), ainsi que la résistance de l’électrolyte (Rȍ) qui 

représente la chute ohmique dans l'électrolyte entre les électrodes de travail et de référence 

lorsqu'un  courant  passe.  Notons  que  C  et  Rt sont introduites en parallèle pour rendre 

compte du fait que le courant total traversant l'interface est la somme des contributions 

distinctes du processus faradique (courant faradique qui correspond au transfert d’électrons 

à travers l’interface et qui  est  dû  aux  réactions  électrochimiques)  et  de  la  charge  de  

double  couche  (courant capacitif qui est dû à la modification de la répartition des charges 
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électriques à l'interface, ce  courant  existe  même  en  l'absence  d'une  réaction  

électrochimique  à  l'interface).  Le graphe de Nyquist correspondant à ce circuit de 

Randles est représenté dans la figure.I.17. 

 

 

Figure.I.17: Graphe de Nyquist d'un circuit (RC) parallèle (réaction avec transfert de 

charge sans diffusion).  

La flèche indique le sens des fréquences croissantes. 

 

Pour les valeurs Ȧ = 0 et Ȧ = �, la partie imaginaire de l'impédance totale s’annule, ce qui 

permet de déterminer les valeurs de Rt et de Rȍ. La valeur de la capacité de double couche  

est  quant  à  elle  obtenue par  l’équation [28]: 

 

ܥ  = ଵ
ఠబோ೟

                                                                                                               (I.28) 

 

avec: 

 ߱଴ = ߨ2 ଴݂; ଴݂ étant  la fréquence pour  laquelle íZim  atteint  un  maximum   sur   le  

diagramme de Nyquist. Cette fréquence de coupure permet de définir les différentes 

constantes de temps du circuit. 
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Sous certaines conditions, le circuit équivalent, composé d’une capacité C et d’une 

résistance Rt branchées en parallèle, décrit le comportement électrique de l’interface 

électrode/solution. Lorsqu’un courant passe, la résistance ohmique Rȍ doit être ajoutée en 

série. Cette résistance représente la chute ohmique dans l’électrolyte entre l’électrode de 

référence et de travail. Les équations (I.32) et (I.33) décrivent l’impédance du circuit 

équivalent, présenté dans la figure.I.18. 

 

ܼ = ܴȍ + ௓೎ோ೟
௓೎ାோ೟

                                                                                                    (I.29) 

 

Avec:  

 

Zc: l’inpédance de la double couche. 

Rt: résistance de transfert de charges. 

 

ܼ௖ ൌ െ ௝
ఠ஼

                                                                                                                       (I.30) 

 

ܼ = ܴȍ െ
ோ೟(௝ ఠ஼Τ )
ோ೟ି௝ ఠ஼Τ ೟

                                                                                                          (I.31) 

 

On sépare les différentes contributions dans cette équation par le regroupement des termes 

réels et imaginaires, en multipliant le second terme par le conjugué complexe du 

dénominateur ܴ௧+ ݆ Τܥ߱ ௧ , on aura donc: 

 

ܼோ௘ = ܴȍ + ோ೟ ఠమ஼మΤ
ோ೟మାଵ ఠమ஼మΤ

                                                                                                    (I.32) 

 

ܼூ௠ ൌ െ ோ೟మ ఠ஼Τ
ோ೟మାଵ ఠమ஼మΤ

                                                                                                          (I.33) 
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Figure.I.18: Diagramme de Nyquist de l’impédance d’un circuit équivalent simple de 

l’interface électrode/électrolyte [8]. 

 

La représentation par le diagramme de bode est parfois préférable, indiquant le module |Z| 

et l’angle de déphasage ĳ en fonction du logarithme de la pulsation�߱. La figure.I.19 

montre le diagramme de bode du circuit présenté dans la figure.I.18 pour les mêmes 

conditions. 

 

 

Figure.I.19: Diagramme de Bode calculé pour les données de la figure I.18 [8]. 
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La figure I.100 représente un circuit équivalent qui ne tien compte, ni transport de masse, 

ni des phénomènes d’adsorption. La figure.I.20 présente un circuit équivalent plus réaliste. 

Il comporte toujours la résistance ohmique Rȍ  et la capacité de la double couche C. Par 

contre, la résistance de transfert est remplacée par l’impédance faradique Zf composée d’un 

ou plusieurs éléments de circuit, en série ou en parallèle selon le mécanisme réactionnel. 

 

Figure.I.20: Circuit équivalent de Randles. 

 

Lorsque des phénomènes de transport interviennent, on sépare l’impédance faradique en 

deux termes: 

 

Zf = Zt + Zd                                                                                                                      (I.34) 

 

Zt: l’impédance cinétique, représente l’impédance faradique en l’absence de surtension de 

concentration. 

Zd: l’impédance de diffusion, désigne la contribution de la surtension de concentration à 

l’impédance faradique et dépend des phénomènes de transport dans la solution. 

 

La technique d’impédance électrochimique apporte une analyse plus complète du 

pouvoir protecteur des revêtements, comparativement aux méthodes stationnaires, 

puisqu’elle permet de séparer les mécanismes de cinétiques différentes. Les 

caractéristiques physiques du film protecteur peuvent en particulier être distinguées du 

mécanisme de transfert de charges intervenant à l’interface substrat/ électrolyte, et 

quantifiées en fonction de différents paramètres imposés au système [29]. 
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I.8.2. Technique 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 l’industrie sous les mêmes conditions. Il existe de plusieurs type de 

tests le plus simple d’entre ils est l’immersion constante et prolongée l’échantillon dans un 

milieu corrosif. Les dégâts occasionnés lors de la corrosion peuvent être dus à la 

concentration, température et la durée d’immersion ainsi qu’à d’autres facteurs tels que la 

température et le pH de l’environnement agressif. 

Cette méthode nous donne le pouvoir d’évaluer les performances des revêtements 

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.  

 

T=   365.ǻm /S.t                                                                                                              (I.35) 

 

T : Taux de corrosion d’un échantillon en (g/cm2.an) ;  

S : Surface soumise au test en (cm2) ;  

t : Temps d’immersion en (jours) ;  

ǻm : différence de masse en (g) : ǻm= mi– mf ; 

(i : avant le test, f : après le test). 
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II.1 Introduction  

Les traitements de surface ont pour effet de modifier l’apparence d’une surface 

(décoration, amélioration de l’aspect), ses propriétés physiques ou/et chimique, afin 

d’apporter : une tenue à la corrosion, à l’usure, une amélioration du frottement, une résistance 

à l’oxydation à chaud, favoriser la soudabilité, la conductibilité électrique, modifier les 

propriétés optiques, assurer un effet de barrière thermique ou d’isolation aux rayonnements ou 

encore de préparer et favoriser l’application d’un autre traitement de surface.  

Nous rassemblons dans ce chapitre une recherche bibliographique sur le terme « traitement de 

surface », des résultats bibliographiques concernant l'oxydation du nickel, du molybdène et de l'alliage 

nickel-molybdène. Une généralité sur le procédé d’électrodéposition, leur mécanisme et les paramètres 

qui contrôlant sont aussi présentés dans ce chapitre. 

  
II.2. Traitement de surface 

II.2.1. Définition 

Un traitement de surface est une opération mécanique, chimique, électrochimique ou 

physique qui a pour conséquence de modifier l'aspect ou la fonction de la surface des 

matériaux afin de l'adapter à des conditions d'utilisation données.  

L’activité de traitement de surface se caractérise par une modification superficielle de l’état de 

surface des pièces à traiter. Cette modification peut être obtenue par moyens chimiques. Mais 

ces procédés génèrent aussi une pollution aqueuse importante chargée en métaux. Les buts du 

traitement de surface sont multiples :  

- Protection contre la corrosion ; 

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

- Techniques (phosphatation) ; 

 - Mécaniques (chromage dur, nickelage chimique). 

II.2.2. Polissage  

Dans la chaîne des opérations de préparation de surface, le polissage est essentiellement 

une opération de finition, qui a pour but de [31, 32]: 

¾ diminuer la rugosité,  
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¾ diminuer la topologie de surface en éliminant les défauts superficiels mis en évidence 

par l’opération de décapage tels :  

x  les microfissures ;  

x  les porosités ;  

x  les inclusions. 

II.2.2.1.  Polissage mécanique 

 

Le polissage mécanique produit une surface moulée amorphe sous l'influence d'une 

pression et de températures locales élevées. Chaque substrat est traité à la bande abrasive bien 

spécifique, puis poli à l'aide d'une pâte à l'émeri appliquée sur des disques de tissu, qui permet 

de retirer les traces légères et d'obtenir une finition de polissage de qualité élevée. Ces 

activités sont effectuées moins couramment car les techniques de production modernes 

permettent de produire des composants usinés de meilleure qualité que par le passé, ou 

d'utiliser des matériaux de substitution, tels que les matières plastiques, qui peuvent être 

moulées avec précision. Pour la manipulation de grandes quantités de pièces de fabrication, le 

travail à la bande abrasive et le polissage sont habituellement automatisés [31]. 

 

II.2.2.2. Polissage électrolytique et chimique  

 

Outre les procédés mécaniques, des traitements électrolytiques et chimiques sont utilisés 

pour obtenir des surfaces lisses et brillantes. Bien que leur fonction dans le secteur soit 

similaire, le principe de mise en œuvre du polissage est très différent. Alors que le polissage 

mécanique produit une surface amorphe moulée sous l'influence d'une pression et de 

températures locales élevées, le polissage chimique et le polissage électrolytique sont des 

traitements de dissolution sélective dans lesquels les points élevés de surface rugueuse sont 

dissous plus vite que les dépressions. Les avantages essentiels de ces procédés sont les 

suivants [32]:  

¾ leur conduite étant similaire à celle des procédés par anodisation et par dépôt 

électrolytique, ils peuvent être utilisés ensemble sur une même chaîne de production, 

réduisant considérablement la taille de l'installation et simplifiant les contrôles, tout en 

remplaçant souvent le processus complet de polissage mécanique ;  
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¾ ils sont adaptés au traitement en vrac et les coûts de la main d'œuvre sont sensiblement 

inférieurs, en particulier pour les composants qui ne sont pas adaptés aux machines de 

polissage automatique ;  

¾ la surface est nettoyée et offre, par la suite, une meilleure adhérence au dépôt, ainsi 

qu'une résistance élevée à la corrosion ;  

¾ leur pouvoir de réflexion et leur couleur sont souvent d'une qualité supérieure et ils 

n’ont pas tendance à ternir.  

II.2.3. Nettoyage des surfaces 

Le nettoyage est une étape d’une gamme de transformations conférant à la surface 
traitée un état nécessaire et suffisant pour garantir la qualité du stade suivant et par là même 
du produit fini.  

II.2.3.1. Dégraissage  

 
Le dégraissage se pratique tant dans l’industrie de transformation des métaux (après 

usinage ou déformation à froid ou à chaud, avant et après traitements thermiques, avant 

soudage ou brasage-diffusion ...) que dans un atelier de traitements de surface proprement dit 

(avant galvanisation, dépôts métalliques, émaillage, conversions chimiques ou 

électrolytiques). D’autres applications plus marginales telles que le nettoyage avant réparation 

ou assemblage de pièces électroniques ou électrotechniques peuvent également nécessiter 

cette étape [33].  

A/ Dégraissage électrolytique 

Il s’agit d’un procédé de nettoyage de précision. Les couches de salissures ne doivent 

pas être trop épaisses car elles empêcheraient le flux de courant nécessaire au nettoyage. Ce 

procédé est surtout utilisé après un nettoyage grossier aux solvants ou en bain alcalin, comme 

dernière étape du nettoyage avant la galvanisation. Lors du nettoyage, la pièce joue le rôle 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’oxygène 

à l’anode et d’hydrogène à la cathode (figure II.1). Le gaz forme de petites bulles directement 

à 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 pièces les salissures qui sont ensuite dissoutes ou 

émulsifiées dans la solution de dégraissage. Toutes les pièces constituées de matériaux 
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conducteurs peuvent être nettoyées par électrolyse. La polarité doit être définie en fonction du 

matériau. Le cycle de nettoyage dure généralement moins de 2 minutes [33]. 

 

Fig.II.1. Présentation d’un Nettoyage de surfaces lors le dégraissage électrolytique. 

B/   Dégraissage chimique  

Le bain de dégraissage a pour but d’éliminer les huiles et les graisses. Ces huiles et 

graisses peuvent avoir des origines très différentes les unes des autres : 

 - Huiles de coupe et d’usinage ; 

 - Huiles minérales provenant de pertes des circuits hydrauliques des machines outils - 

Huiles et graisse de protections pour éviter la corrosion. Ces bains sont des bains alcalins 

composés de sels contenant des phosphates, de la soude ou de la potasse, parfois des 

carbonates et des silicates, des tensioactifs. De temps à autre on rencontre des produits 

complexant (EDTA), des gluconates etc.  

Généralement le dégraissage est effectué en température, entre 40 et 70 °C en fonction 

des substrats, des pièces et de l’état de salissure. Le déplacement du film gras de la pièce vers 

le bain est appelé émulsification. Les produits responsables de ce type de nettoyage sont les 

tensioactifs. Il existe quatre catégories de tensioactifs [34]:  

- Les tensioactifs anioniques ;  
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- Les tensioactifs cationiques ;  

- Les tensioactifs non ioniques ;  

- Les tensioactifs amphotères.  

Les anioniques sont très utilisés car ils sont stables à haute température et pH élevés et 

ne donnent pas de précipités avec les eaux dures. Les cationiques sont peu employés en 

dégraissage alcalin car ils peuvent précipiter en présence de certains ions inévitablement 

présents. Les non ioniques sont peu solubles par contre, ils ne moussent pas et leur pouvoir 

détergent dépend de la température. Les amphotères dépendent du pH (Anioniques à pH élevé 

; Cationiques à pH neutre ou acide) [34,35]. 

 
II.2.3.2. Décapage, décalaminage et élimination de dépôt  
 
 

Le décapage et le décalaminage sont des techniques chimiques de démétallisation 

utilisées pour faire briller et/ou retirer les oxydes de la surface métallique dégraissée avant de 

procéder à d'autres traitements de surface. Le décapage en vrac d'acier est décrit dans le 

document de référence relatif au traitement des métaux ferreux. Au cours des traitements de 

décapage des couches disloquées ou adhérentes, comme par exemple des films d'oxyde, de la 

calamine et autres produits de la corrosion des métaux, sont retirés par réaction chimique avec 

un agent de décapage à base d'acide. Afin de retirer de manière efficace les couches épaisses 

d'oxyde, des concentrations spécifiées d'acide, des températures spécifiées et des durées de 

décapage spécifiées sont à respecter, les acides chlorhydriques ou sulfuriques sont 

généralement utilisés. Dans des cas particuliers, l'acide nitrique, l'acide fluorhydrique ou 

l'acide phosphorique, ou bien des mélanges d'acides sont utilisés. Les solutions contenant des 

fluorures sont nécessaires pour un décapage fiable de certains alliages. La réaction de 

décapage classique est décrite par l'équation chimique suivante [32, 36, 37]:  

 

oxyde métallique + solution de décapage ĺ ion métallique + eau. 

 

Une certaine érosion de la surface métallique suivie généralement d’un dégagement 

d’hydrogène est souhaitable, mais une attaque excessive du matériau de base par l'acide est à 

éviter:  
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métal + solution de décapage ĺ ion métallique + hydrogène. 

 

L’attaque peut être réduite par l'utilisation de ce que l'on appelle des inhibiteurs de 

décapage. Ces derniers provoquent également une inhibition du développement de 

l'hydrogène, minimisant ainsi ce que l'on appelle la fragilisation (ou fragilité) par l'hydrogène 

(ou par décapage), provoquée par le piégeage de l'hydrogène dans la structure cristalline 

métallique au niveau de la surface et une diffusion de l'hydrogène vers des sites de 

concentration de contrainte du matériau. Ce phénomène peut provoquer des ruptures 

catastrophiques dans de l'acier à forte résistance. La concentration des ions du métal dissous 

s'accroît dans la solution de décapage tandis que la force de l'acier libre décline. La 

consommation d'acide associé à la dissolution du métal et de l'oxyde métallique peut être 

compensée par l'ajout d'une solution de décapage neuve. Cependant, cette technique est 

limitée par l'accroissement continu du contenu métallique. Un contenu maximum de fer de 8 

% est recommandé pour l'acide sulfurique, de 12 % pour l'acide chlorhydrique et de 2,5 % 

pour l'acide phosphorique. Lorsque les concentrations limites sont atteintes, la solution de 

décapage doit être éliminée complètement ou partiellement [37].  

Les pièces à décaper doivent être complètement exemptes de graisse, autrement dit, un 

décapage inégal se produira car l'acide attaquera uniquement les zones exemptes de graisse. 

L'utilisation d'agents mouillant accélère les processus de décapage car les pièces sont mieux et 

plus rapidement mouillées. Les matériaux ferreux peuvent être dérouillés et décalaminés, sans 

dégraissage préalable, grâce à ce que l'on appelle des agents de dégraissage acides. Les agents 

de dégraissage acides disponibles dans le commerce contiennent des mélanges d'agents 

mouillants et d'agents émulsionnants qui permettent de provoquer l'émulsification de corps 

gras et des huiles dans des milieux fortement acides.  

La durée de décapage est réduite par l'accroissement de la concentration d'acide et 

l'élévation de la température. Un effet de décapage maximum est atteint avec une 

concentration d'acide sulfurique de 25 %. Au-delà de ce point la vitesse de décapage décroît. 

La température optimale est de 60 °C [35].  

Les effets du décapage peuvent également être accélérés par la mise en mouvement 

des pièces de fabrication dans la solution de décapage ou par la mise en mouvement de la 

solution de décapage grâce à l'injection de la solution.  
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L'acide chlorhydrique est également un bon agent de décalaminage et de décapage. 

Dans la plupart des cas il fonctionne rapidement avec une concentration de 18 à 22 % [33]. 

Cependant, il présente l'inconvénient de dégager des vapeurs agressives. Le fait de le chauffer 

jusqu'à une température de 30 à 35 °C accroît non seulement l'effet de décapage mais 

également la formation d'émissions d'acide chlorhydrique dans l'atmosphère.  

 
A/ Décapage  des Métaux cuivreux 
 

Le cuivre se recouvre d’une couche d’oxydes, mélange d’oxyde cuivrique CuO, 

facilement soluble dans les acides, et d’oxyde cuivreux Cu2O, plus difficilement soluble. Pour 

les alliages cuivreux (laitons, bronzes, maillechorts…), il y a lieu d’ajouter les oxydes des 

autres métaux ou éléments d’addition rentrant dans leur constitution : oxydes divers de zinc, 

de béryllium (alliage cuprobéryllium), d’étain ou de plomb [37]. 

 

Tableau II.1. Compositions types de solutions de décapage pour le cuivre.  

Métal   Composition et condition Commentaires 

 

 

 

 

 

 

 

Cuivre 

32 % (en volume) H2SO4 

12 % (en volume) HNO3 

Élimination de couches d’oxydes     « épaisses » 

12 % (en volume) H2SO4 

37 g/L acide citrique 

Couches d’épaisseur « moyenne » 

50 ml/L H2SO4 

100 g/L Fe2(SO4)3 

50 < T < 80 °C 

Pas d’effet de brillantage 

100 ml/L H2SO4 

100 ml/L H2O2  

Tambiante 

Léger effet de brillantage 

10 % (en volume) H2SO4 Décapage « léger » 

120 g/L persulfate d’ammonium Matage de la surface 

444 ml/L H2SO4 

222 ml/L HNO3 

1 ml/L HCI 

333 ml/L H2O 

Tambiante 

« Bain de blanc » 

• Effet de brillantage 

• Fort dégagement de vapeurs nitreuses 

• Refroidissement de la solution indispensable 
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En  raison  de  sa  position  dans  l’échelle  des  potentiels,  le  cuivre  n’est  pas  ou  peu  

soluble dans la plupart des acides minéraux, contrairement à beaucoup de métaux, et nécessite 

la présence d’un agent oxydant tels que des sels ferriques (Tableau II.1), de chrome 

hexavalent, des nitrates ou des peroxydes.  

Traditionnellement, le cuivre et ses alliages sont décapés dans des solutions à base 

d’acide nitrique ou chromique avec les problèmes inhérents au dégagement de vapeurs 

nitreuses fort irritantes ou de retraitement des effluents. L’utilisation de peroxydes permet de 

pallier ces inconvénients. Le peroxyde d’hydrogène (eau oxygénée) génère deux sous-

produits non toxiques que sont l’eau et l’oxygène et ne crée donc aucun polluant 

supplémentaire, simplifiant ainsi les étapes de retraitement des bains et effluents. Les 

solutions sont composées d’acide sulfurique, de peroxyde d’hydrogène et d’un stabilisant 

pour limiter la décomposition de H2O2. C’est le rapport massique H2O2/H2SO4 qui 

déterminera l’aspect final de la surface ; plus le rapport est élevé, plus la surface sera brillante. 

Il existe beaucoup d’autres solutions de décapage ; combinaisons d’acides 

sulfonitrique et d’additifs tels que les fluorures (alliages riches en étain, en silicium (tableau 

II.1). Dans le cas des pièces brutes de fonderie, on procède généralement à un double 

décapage [37]: 

¾ un prédécapage, composé d’acide nitrique avec 5 à 10 ml/L d’acide chlorhydrique et 

fonctionnant à température ambiante, qui a pour but de mettre à nu le métal (sorte de 

décrochage) ; 

¾ un second bain étant destiné à parfaire l’aspect de surface en lui conférant une 

granulométrie beaucoup plus fine pouvant aller jusqu’à la brillance. 

 

 
II.3. Rappel sur l’oxydation des alliages Nickel-Molybdène  

II.3.1. Oxydation du nickel 

De nombreuses recherches concernant l'oxydation du nickel ont été effectuées. Parmi 

celles-ci, nous citerons les travaux de MOORE et LEE [38], GULBRANSEN et ANDREW 

[39-41].  

Plus récemment, BERRY et PAÏDASSI [42], ont apporté des précisions sur la 

cinétique du phénomène d'oxydation, sur les particularités morphologiques de la couche 

d'oxyde et sur le mécanisme de la réaction.  
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Ces derniers auteurs étudient, par voie gravimétrique, l'oxydation du nickel dans 

l'oxygène et dans l'air, pour les températures comprises entre 600 et 1425°C et pour des 

durées d'oxydation atteignant parfois 100 heures. Mise à part la période initiale, la cinétique 

du processus global d'oxydation obéit à la loi parabolique à constante additive [43]:  

 
                                                  (ǻm) ² = kt + kޘ                                                       (II.1)    

k  est la constante parabolique,  

 

Au cours de l'oxydation, le nickel se recouvre d'une couche compacte de protoxyde de 

nickel NiO, de sorte que très rapidement, les réactants nickel et oxygène sont séparés l'un de 

l'autre.  

 

II.3.2. Oxydation du molybdène 
 

Le molybdène est un métal qui présente une grande importance technologique. Il est 

souvent utilisé à l'état pur ou allié dans les structures travaillant à haute température. Il 

possède un ensemble de propriétés remarquables, en particulier, il a de bonnes propriétés 

mécaniques à chaud. Par contre il est très oxydable à la température supérieure à 500°C [43].  

De nombreux auteurs ont étudié son l’oxydation de molybdène ; les oxydes formés 

peuvent être variés, cependant l'oxyde le plus couramment observé est le trioxyde de 

molybdène MoO3 qui fond à 795°C. Sa tension de vapeur très élevée, empêche la formation 

de toute couche protectrice au-delà de 500°C [43].  

 
 
Au-dessous de 400°C, GULBRANSEN et WYSONG [43], trouve un film d'oxyde 

adhérent. Le seul oxyde formé est le trioxyde de molybdène qui possède un régime cinétique 

parabolique.  

 
Au-dessus de 400°C, des déviations par rapport à la loi parabolique sont observées par 

suite de la volatilisation du trioxyde de molybdène. La couche est alors constituée de dioxyde 

de molybdène à l'intérieur et de trioxyde à l'extérieur. A la sous-couche de MoO2 se superpose 

par oxydation progressive, une couche extérieure de MoO3.  

 

SIMNAD  et  SPILNERS  [44]  trouvent  une  loi  linéaire.  A  650°C,  la  vaporisation  de  

MoO3 se produit sous une pression d'une atmosphère. A cette température, la couche interne 
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de MoO2 conserve  une  épaisseur  constante.  A  plus  haute  température,  on  assiste  à  une  

importante accélération du phénomène de l’oxydation.  

JONES.  MOSHER,  SPEISER  et  SPRETNAK  [45]  oxydent  le  molybdène  dans  l'air,  

les  couches  formées  sont  au  nombre  de  deux  ou  trois  selon  le  temps  et  la  température.  La  

couche extérieure est encore MoO3.  

A plus haute température, la loi linéaire est atteinte d'autant plus rapidement que la 

température est plus élevée par suite du caractère non protecteur de MoO3.  La  présence  de  

MoO3 liquide accroit la vitesse d'oxydation du molybdène.  

Selon les auteurs précédents, il semblerait que l'on puisse admettre un mécanisme 

présentant des analogies avec le mécanisme proposé par LORIERS  [46]. Les processus 

élémentaires peuvent être décrits de la façon suivante : 

a) Croissance d'une couche compacte de composition de MoO2 contrôlée par un régime mixte 

de réaction de diffusion. 

b) Croissance d'une couche non protectrice de MoO3 contrôlée par un régime mixte 

d'interfaces. 

Selon l'importance relative des phénomènes observés, les lois cinétiques varient comme suit : 

A basse température, le trioxyde de molybdène (seul oxyde formé) est protecteur, la 

cinétique est déterminée par la diffusion des ions O2- vers l'intérieur, la loi cinétique est 

parabolique. 

A plus haute température, les deux oxydes sont présents, la couche interne de dioxyde 

de molybdène croît au détriment du métal, mais décroît par oxydation du dioxyde en trioxyde. 

Dans ce domaine de température, le trioxyde de molybdène se vaporise.  
 

II.3.3. Oxydation de l’alliage Nickel/Molybdène  
 

Des recherches concernant l'oxydation de cet alliage ont été effectuées par PREECE et 

LUCAS [47], et plus récemment par BRENNER [48]. Ce dernier étudie l'oxydation de 

l'alliage Ni-Mo contenant jusqu'à 20 atomes % de molybdène pour des températures 

inférieures à 1000 °C. Sauf au début de l'oxydation, la loi cinétique est parabolique et la 

constante de vitesse varie avec la température. 

La vitesse d’oxydation s'accroît lorsque la teneur en élément d'addition (molybdène+ 

tungstène) croît jusqu'à environ 3% (atomes), puis reste à peu près constante jusqu'à 12 

atomes %. Enfin, elle décroît à nouveau pour prendre une valeur sensiblement identique à 

celle du nickel pur vers 20 atomes %. Les variations de la constante k en fonction de la 
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température montrent que, bien qu'il y ait des variations assez importantes de l'énergie 

d'activation, la constante varie peu par rapport à celle du nickel pur [43]. 

L'oxydation produit trois couches distinctes: une couche externe constituée par la 

superposition de NiO et du molybdate de nickel NiMoO4, et d'une couche interne de MoO2 à 

l'intérieur de l'alliage. Le trioxyde de molybdène n'a pas été observé. 

On connaît peu de chose en ce qui concerne le molybdate de nickel si ce n'est qu'il est 

mou, qu'il a une couleur vert clair et qu'on l'obtient en chauffant un mélange de NiO et MoO2 

au-dessus de 500°C [43]. Il n'a pas été possible de lui attribuer une structure 

cristallographique, il semble probablement appartenir au système quadratique. Stable jusqu'à 

1150°C, il se décompose au dessus de cette température en redonnant les deux oxydes. De 

plus, la non-adhérence des pellicules d'oxydation semble expliquée par un changement 

polymorphique accompagné d'une variation de volume assez importante au refroidissement. 

Il est à noter que BRENNER étudie l'oxydation de l'alliage nickel-molybdène 

contenant de petites quantités de tungstène. Cette contamination de l'alliage se produit au 

cours de sa préparation qui s'effectue en présence d'une électrode de tungstène. 

D'autre part, l'oxydation décrite par BRENNER a lieu, non pas en atmosphère 

d'oxygène fixe, mais en présence d'un flux constant d'oxygène gazeux. 
 
II.3.3.1. Etude thermodynamique de l’oxydation de l’alliage Nickel molybdène 

 

L'oxydation des alliages suit les mêmes mécanismes réactionnels que ceux qui ont été 

décrits et discutés par un grand nombre d'auteurs dans le cas des métaux purs. Mais comme 

un alliage comprend, en général, deux ou plusieurs constituants oxydables, un plus grand 

nombre de paramètres interviennent, ce qui rend l'interprétation des résultats plus complexe 

pour les alliages que pour les métaux non alliés. 

Les composants d'un alliage ont des affinités différentes pour l'oxygène et les espèces 

participant à la réaction ne diffusent pas à la même vitesse dans l'oxyde et dans l'alliage. 

Contrairement à ce qui se produit au cours de l'oxydation d'un métal pur où la pellicule 

d'oxyde est constituée le plus souvent par la superposition d’une ou plusieurs couches 

distinctes monophasées, l'oxydation d'un alliage binaire peut conduire à des pellicules où se 

rencontrent plusieurs phases d'oxydes mélangés à l'intérieur d'une même couche. Si un métal 

pur a la possibilité d'adopter plusieurs états de valence différents, on obtient après oxydation, 

une superposition d'oxydes tels que ceux dont la valence est la plus élevée soient en contact 
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avec l'atmosphère d'oxygène. Pour un alliage, la composition et la structure des couches 

d'oxydes dépendent des conditions d'oxydation. 

Au point de vue cinétique, les lois de vitesse d'oxydation sont rarement simples. Elles 

s'écartent des expressions couramment rencontrées dans le cas des métaux purs. 

Enfin d'autres facteurs peuvent intervenir, lorsqu'il y a possibilité de formation 

d'oxydes à bas point de fusion. Ces derniers peuvent causer une oxydation accélérée ou 

catastrophique. Si l'oxygène se dissout dans l'alliage, le composant le moins noble de celui-ci 

forme un oxyde à l'intérieur, on dit qu'il y a oxydation interne [43]. 

Sauf  pour  des  systèmes  relativement  simples,  où  un  seul  élément  est  susceptible  de  

s'oxyder, il est difficile de préciser à priori le comportement d'un alliage à l'oxydation. 

Il est cependant possible de prévoir la formation d’un ou plusieurs oxydes à partir des 

données thermodynamiques. 

 

A/  Affinité des métaux pour l’oxygène  

Au cours de l'oxydation de l'alliage nickel-molybdène, on peut envisager la formation 

de différents composés : le protoxyde de nickel, le dioxyde de molybdène, le trioxyde de 

molybdène et le molybdate de nickel. Les réactions conduisant à ces produits sont de 

plusieurs types : 

 

A.1/ Réactions directes solide-gaz 
 
Ce sont les réactions :  

2Ni + O2�ĺ 2 NiO                                                                                                    (II.1) 

Mo + O2�ĺ MoO2                                                                                                     (II.2) 

2/3 Mo + O2�ĺ 2/3 MoO3                                                                                         (II.3) 

2MoO2 + O2�ĺ 2MoO3                                                                                             (II.4) 

 

La formation compétitive de ces différents oxydes dépend de l'affinité respective des 

métaux ou des oxydes pour l'oxygène. 

On sait que l'affinité d'un métal pour l'oxygène est définie par l'enthalpie libre de 

Gibbs de formation de l'oxyde à pression et température constantes. 

La comparaison des affinités des métaux pour l'oxygène s'effectue à l'aide du 

diagramme d'Ellingham [43]. Sur ce diagramme on porte, en abscisses la température, en 

ordonnées l'enthalpie libre standard de formation ǻGo par mole d'oxygène. 
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L'équilibre de chaque réaction en fonction de la température est représenté par une 

droite d'ordonnée à l'origine égale à ǻH°, enthalpie standard de formation et de pente égale à 

la variation d'entropie standard. Cette variation d'entropie est à peu près constante quel que 

soit le métal, donc toutes les droites obtenues sont à peu près parallèles entre elles. 

Sur le diagramme de la figure. II.2,  on a reporté les droites correspondant aux oxydes 

prévisibles [49]. 

L'examen de ce diagramme montre que le molybdène a une plus grande affinité pour 

l'oxygène que le nickel. Des deux oxydes de molybdène sont susceptibles de se former, le 

dioxyde est le plus stable puisque la droite relative à cet oxyde est au-dessous de celle 

correspondant au trioxyde de molybdène. 

Quant à l'affinité de l'oxyde de molybdène pour l'oxygène, elle est faible par rapport à 

celle du nickel et du molybdène. 

Dans l'ordre de stabilité décroissante, on rencontre le dioxyde de molybdène, le 

protoxyde de nickel et le trioxyde de molybdène. La suroxydation du dioxyde semble donc 

assez peu probable en présence de protoxyde de nickel. 

Comme le montre la figure II.2, la réaction (II.4) de réduction de l'oxyde de nickel par 

le molybdène a une enthalpie libre standard ǻG°1173 = - 28 kcal/mole [49]. 

Cette valeur numérique indique que la réaction de réduction est possible. On peut aussi 

envisager la réaction (II.1). L'enthalpie libre standard de celle-ci est ǻG°1173 = - 28 kcal/mole. 

Cette valeur, est inférieure à celle correspondant à la réaction (II.4) permet de penser que cette 

réaction se produira de préférence à la réaction (II.1), ce qui confirme la difficulté de 

suroxydation de MoO2 en présence de NiO. 

La réaction (II.3) conduit à la formation d'un composé de type spinelle, le molybdate 

de nickel. Rares sont les données thermodynamiques correspondant à ce composé. Un calcul 

approché de  ǻH°298 a été effectué par ZHARKDVA et GERASIMDV [50], qui indiquent la 

valeur numérique: ǻH°298 = -251,5 kcal/mole. L'enthalpie libre de la réaction (II.3) est donc 

vraisemblablement négative. 
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Fig. II. 2. Variation de l'énergie libre de formation des oxydes de nickel et de molybdène en 

fonction de La température [43]. 

 
A.2/  Réactions solide-solide 
 
D'autres réactions plus complexes peuvent encore être envisagées. Ce sont :  

 

A.2.1/  Réactions de déplacement  
 
                           2NiO + Mo ĺ MoO2 + 2Ni                                                                       (II.5) 

                           3NiO + Mo ĺ MoO3 + 3Ni                                                                       (II.6) 

                           4NiO + Mo ĺ NiMoO4 + 3Ni                                                                   (II.7) 
 
 
A.2.2/  Réactions d’addition  

 

                NiO + MoO3�ĺ NiMoO4                                                                          (II.8) 
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II.4. Rappels théoriques sur l’électrodéposition  

II.4.1. Définition 

 

L’électrodéposition est une méthode électrochimique de formation de films aussi bien 

métalliques que sous forme d’oxydes. C’est un processus très utilisé dans l'industrie pour 

beaucoup de types d'applications [51-53]. 

 

II.4.2.  Principe de l’électrodéposition 
 
 

Les termes “déposition” et “électrodéposition” sont des termes anglophones. Il serait 

plus correct d’utiliser “dépôt” ou “électrodépôt” pour parler de l’objet déposé, mais aussi de 

l’action de déposer. Ces termes étant malgré tout peu usités dans ce dernier sens, même dans 

la littérature scientifique francophone, nous avons choisi d’utiliser malgré tout les termes 

anglophones [54, 55]. 

La déposition d’un métal sur une surface solide S par électrodéposition est un 

processus électrochimique qui se fait selon un certain nombre d’étapes élémentaires de 

cristallisation électrolytique conduisant à la réduction des espèces dissoutes, Men+, en atomes 

métalliques, Me, et à l’incorporation de ces atomes dans le réseau cristallin du substrat, ceci 

se traduit par la réaction globale suivante [56-58]:  

 

Men+ + ne-�ĺ Me (adsorbé)                                                                                            (II.9) 

 
L’ion réduit doit s’intégrer donc dans le réseau cristallin, c'est-à-dire se déposer à la surface 

de l’électrode (cuivre dans notre cas) selon une structure définie. 

 

II.4.3.  Mécanisme d’électrodéposition  

 

Si un électrolyte contient un sel de l’électrode métallique, il est alors envisageable à un 

potentiel donné de déposer ce métal. Le processus d’électrocristallisation peut être décrit de 

manière simplifiée par les trois étapes suivantes [59-62]: 
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II.4.3.1.  Le transfert de masse 

 

Outre la réaction électrochimique de transfert de charge, une ou plusieurs étapes de 

transport de matière peuvent se produire et réguler le déplacement des espèces vers l’interface 

électrochimique. Ce transport peut se faire par migration, convection et diffusion. 

Trois facteurs conjugués déterminent ce phénomène : 

¾ La migration des ions sous l’effet du champ électrique résultant de la différence de 

potentiel entre l’anode et la cathode ; 

¾ La diffusion liée au mouvement d’espèces due au gradient de concentration au 

voisinage de l’interface électrode-solution tendant à compenser la consommation de matière à 

l’électrode ; 

¾ La convection de la solution (agitations mécanique, thermique...) ; 

¾ Forme géométrique complexe du substrat. 

 

 
II.4.3.2.  Le transfert de charge 

 

Dans le cas d'un dépôt métallique réalisé par voie électrochimique, le métal se dépose sur la 

cathode selon la réaction d’équation suivante : 

 

                                   Mn+ + ne-�ĺ M                                                                                 (II.10) 

 

Où Mn+, est l’ion métallique et n, sa valence. 

Le transfert de charge au cours de l’électrocristallisation correspond à l’association des 

électrons du métal aux ions métalliques se trouvant au voisinage de la surface (dans le plan de 

Helmholtz). 

 

II.4.3.3.  L’électrocristallisation 
 

Le processus de dépôt cathodique d’un métal peut être, dans une certaine mesure, 

assimilé à un processus de cristallisation et a donc été appelé « électrocristallisation ». Il se 

fait  en  deux  temps  bien  distincts:  Formation  de  germes  et  croissance  de  ces  derniers  pour  

former des cristaux plus ou moins bien constitués. 
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Ces deux phases de la cristallisation se produisent indépendamment l’une de l’autre et 

se sont leurs vitesses relatives qui déterminent le type du dépôt métallique formé à la cathode 

[63]. Certaines observations relatives à la croissance cathodique permettent de conclure que 

les germes à l’origine de l’électrocristallisation sont la couche de croissance dont les 

dimensions sont de l’ordre de 10-5-10-4 cm d’épaisseur et peuvent varier dans de larges limites 

(10-5-10-2 cm) [63]. C’est à partir de cette couche que les atomes déchargés s’incèrent 

graduellement dans le réseau cristallin du substrat. 

 
La figure (II.3) montre un schéma représentant les deux grandes étapes de la réduction du 

métal sur le substrat. Ceci peut être décrit par les deux équations suivantes : 

 
¾�Adsorption des ions métalliques à la surface du cuivre (equ.II. 11): Par diffusion vers le 

substrat ensuite un transfert de charges à la surface. 

 

Men+ + (n-1)e-�ĺ Me+
(adsorbé)                                                                                   (II.11) 

 

¾ Réduction en atomes métalliques, ce qui est décrit par l’équation (II.12): 

 

           Me+ + 1e-�ĺ Me                                                                                                      (II.12) 

 
Fig. II. 3. Etapes élémentaires lors de la croissance électrochimique. 
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II.4.4.  Principe d’électrodéposition et loi de Faraday 

 

Le but de l’électrodéposition est de déposer un métal (couche superficielle) ou un film 

passif sur un autre métal pour donner à cette surface les différentes modifications et propriétés 

désirées. 

Soit un dépôt électrochimique effectué à un courant I imposé permettant la réduction 

du métal. L’analyse de la réponse E=f(t) enregistrée au cours d’une déposition permet de 

calculer la quantité de charges q qui traverse la cellule et d’en déduire la masse et l’épaisseur 

du dépôt. 

 

                                                                q=It                                                            (II.2) 

 

Lorsqu’on dépose un élément de masse molaire M par électrolyse à partir de ses ions 

de valence n, la masse m déposée pendant le temps t peut être calculée par la loi de Faraday, 

si toutefois le rendement en courant est de 100% : 

 

                                                   ݉ = ெூ௧
௡ி

= ெ௜ௌ௧
௡ி

�                                                       (II.3) 

 

Où  

m : masse déposée (g) ; 

M : masse molaire de l’espèce réduite au cours de la réaction (gǜmol-1) ; 

I : intensité de courant de l’électrolyse imposé pour déposer le métal M (A); 

t : durée du dépôt (sec) ; 

i : densité de courant (A/cm2) ; 

S : superficie de l’électrode (cm²) ; 

 n  :  nombre  de  moles  d’électrons  échangés  dans  la  réaction  de  réduction  (égal  à  la  valence  

pour un ion simple) ;                                                                                                

 F : constante de Faraday. 

 

La vitesse V d’électrodéposition peut être déduite de l’expression précédente ; ainsi si 

on appelle İ l’épaisseur du film métallique déposé pendant un temps t, la vitesse en m/s est 

donnée par : 
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                                                ܸ = İ
௧
                                                                  (II.4) 

La masse m est calculée, connaissant la masse volumique ȡ du métal déposé : 

 

                                                                  ݉ =  (II.5)                                                        ߝܵߩ

 

De (II.3) et (II.5) on obtient, 

 

                                                                ܸ = ெ௜
௡ிఘ

                                                            (II.6) 

II.4.5. Avantages de l’électrodéposition  

 

La technique de dépôt électrolytique offre plusieurs avantages en comparaison à 

d'autres techniques de dépôt: 

¾ La texture du matériel électrodéposé dépend de la composition de l’électrolyte. 

 

¾ La composition, la morphologie et la bonne adhérence entre le film déposé et le 

substrat, la température, la tension de l'électrode [57], la simplicité, le bas coût, un état doux 

de croissance du film et de sa capacité intrinsèque de contrôler le taux de croissance du film 

en régulant les quantités électriques telles que la densité de courant, la charge, ou le potentiel 

de dépôt. 

¾ Le rendement élevé, l'amortissement de l’équipement électrochimique, et la bonne 

reproductibilité des résultats. 

 
 
II.4.6.  Electrodéposition de Nickel  

L’électrodéposition de nickel est un procédé de finition de surface commercialement 

importantes et polyvalent. Son importance commerciale peut juger de la quantité de nickel 

sous forme de sels métalliques et consommés annuellement pour l’électroformage, maintenant 

à peu près 100 000 tonnes dans le monde entier, ainsi que sa polyvalence de ses nombreuses 

applications actuelles. Les applications de  l’électrodéposition de nickel se répartissent en 

trois catégories principales: décorative, fonctionnelle, et de l’électroformage [60]. 
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Electroformage c’est l’électrodéposition appliquée à la fabrication de produits de 

toutes sortes. Le nickel est déposé sur un mandrin et ensuite retiré de lui pour créer une pièce 

entièrement faite de nickel. Une variante de cette fabrication est électro où le dépôt ne soit pas 

séparé du substrat et où la fabrication peut impliquer électrodéposition à travers des masques 

plutôt que l'utilisation de mandrins traditionnels. 

Les nombreuses applications actuelles d’électroformage de nickel sont le résultat de 

développements et des améliorations qui ont été faites presque depuis le jour où le processus a 

été découvert. Cela est évident dans la rétrospective qui suit sur le développement de solutions 

d’électrodéposition de nickel ainsi que dans les sections suivantes qui traitent avec les bases, 

l’électrodéposition décorative, des applications fonctionnelles et propriétés de dépôt, 

galvanoplastie de nickel, matériaux d'anode de nickel, contrôle de la qualité, et la prévention 

de la pollution. 

II.4.6.1.  Mécanisme d’électrodéposition du nickel  

L'électrodéposition de nickel est similaire à d'autres procédés d'électroformage qui 

emploient des anodes métalliques solubles; autrement dit, le courant continu est amené à 

circuler entre deux électrodes immergées dans une solution conductrice, aqueuse de sels de 

nickel. Le flux de courant continu provoque l'une des électrodes (l'anode) pour dissoudre et 

l'autre électrode (la cathode) pour se couvrir par le nickel. Le nickel en solution est présent 

sous la forme de bivalent, ions chargés positivement (Ni2+). Quand le courant passe, les ions 

positifs réagissent avec deux électrons (2e-) et sont converties en nickel métallique (Ni) à la 

surface de la cathode. L'inverse se produit à l'anode où le nickel métallique est dissous pour 

former bivalent, les ions chargés positivement qui entrent dans la solution. Les ions de nickel 

déchargés à la cathode sont ainsi reconstitués par ceux formés à l'anode. 

 
Les dépôts de nickel s’effectuent par électrolyse de solutions de sels de nickel (sulfate, 

chlorure, sulfamate, fluoborate) à pH acide (compris entre 2 et 5), à des températures de 

l’ordre de 50 à 75 °C, et à des densités de courant variant de 2 à 30 A/dm2. Les anodes sont en 

nickel : leur dissolution assure un apport constant en cations. En pratique, pour le bain le plus 

classique au sulfate de nickel, le dépôt de nickel est conditionné par la formation d’un 

hydroxyde NiOH adsorbé à la cathode selon les réactions suivantes [60]:  
 

Ni2+ + H2O ļNiOH+ + H+                                                                                                 (II.13) 

NiOH+ + e–�ļNiOHad                                                                                                        (II.14) 
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Deux mécanismes sont proposés quant à la formation du nickel métallique : 
 
NiOHad + NiOH+ + 3e–�ļ2Ni + 2OH–                                                                               (II.15) 

Ou : 

 NiOHad + H+ + e– ļNi + H2O                                                                                           (II.16) 

 
Globalement, la réaction correspond à : 
 
Ni2+ + 2e–�ļNi                                                                                                                   (II.17) 
 
Or, d’après le diagramme tension – pH (la droite c de la figure II.4 correspond à une 

concentration de 10–6 mol/l), il apparaît que cette dernière réaction est proche de la réaction de 

dégagement d’hydrogène (courbe a). Sur le domaine pH = 2 à pH = 5, domaine de travail des 

électrolytes de nickelage et aux concentrations généralement utilisées, ces deux réactions se 

produisent quasiment simultanément (en théorie jusqu’à pH voisin de 4, le dégagement 

d’hydrogène se produit avant le dépôt de nickel quand on augmente la polarisation 

cathodique, ce schéma s’inversant pour des pH supérieurs à 4). On aura donc un rendement 

cathodique (rapport de la masse effectivement déposée à la masse théorique calculée par la loi 

de Faraday) qui sera inférieur à 100 %. Compte tenu de la valence du nickel (2), la masse 

théorique déposée est de 1,09 g/A · h soit 0,2 µm/min pour une densité de courant cathodique 

de 1 A/dm2. Étant donné que le dépôt de nickel s’accompagne de la réduction de protons, il 

sera nécessaire de contrôler le pH si l’on ne veut pas avoir une augmentation trop importante 

de ce dernier qui entraînerait la précipitation d’hydroxyde de nickel Ni(OH)2 figure II.4. 

 

 

 

Fig. II. 4. Diagramme tension – pH du système nickel/eau à 25 °C [60]. 
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Le nickel sous forme d’ions, se trouve essentiellement au degré d’oxydation + 2. Il 

peut se présenter au degré + 3 et très exceptionnellement au degré + 4. Au degré d’oxydation 

2, le nickel donne de manière générale des composés verts, de degrés d’hydratation différents 

(essentiellement avec 6 ou 7 molécules d’eau). Le métal, après s’être recouvert d’une couche 

de passivation d’oxyde, n’est pas oxydable à froid dans l’oxygène. Il résiste bien à la 

corrosion par l’eau distillée et par l’eau de mer. On peut cependant constater une attaque 

locale par l’eau de mer stagnante. Le potentiel standard du couple Ni/Ni2+ correspondant à la 

réaction Ni ļNi2+ + 2e– est égal à – 0,25/ESH. 

L’hydroxyde Ni(OH)2 (vert clair) présente un produit de solubilité à 20 °C d’environ 10–16 : il 

se dissout facilement dans les acides et il s’unit à l’ammoniaque et aux amines pour donner 

des complexes bleus ou violets comme le complexe Ni(NH3)6(OH)2 . 

 

II.4.6.2. Rétrospective sur les solutions d’électrodéposition de Nickel 

 

Bottger a développé la première formulation pratique pour le placage de nickel, une 

solution aqueuse de nickel et d'ammonium des sulfates en 1843. Bird apparemment déposé le 

nickel sur une électrode de platine en 1837 à partir d'une solution de chlorure de nickel ou de 

sulfate, et Shore breveté une solution de nitrate de nickel en 1840. La solution développée par 

Bottger resté dans l'utilisation commerciale pendant 70 ans, cependant, et il est reconnu 

comme l'origine de nickelage [60]. 

Dr Isaac Adams, docteur en médecine étude à l'Université Harvard et à l'Ecole de 

médecine de Paris, a été l'un des premiers à commercialiser un placage de nickel aux États-

Unis, et son procédé breveté a donné sa compagnie un monopole virtuel dans le nickelage 

commerciale de 1869 à 1886. Son brevet couvrait l'utilisation de sulfate de nickel 

d'ammonium pur. Bien que la solution de Adams était similaire à de Bottger, son insistance 

sur le fonctionnement du bain à un pH neutre était sans doute vital pour le contrôle de la 

qualité du nickel déposé, puisque des quantités excessives d'ammoniac auraient tendance à 

diminuer l'efficacité de la cathode et de fragiliser le dépôt. Principalement en raison de la 

publicité générée par Adams, le placage de nickel est devenu connu dans le monde entier, et 

en 1886, la consommation annuelle de nickel pour le placage avait augmenté à environ 135 

tonnes. 

Remington, un résidant américain à Boston, a essayé de commercialiser une solution 

d’électrodéposition de chlorure de nickel d'ammonium en 1868, mais peut-être une plus 
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grande importance, compte tenu des développements ultérieurs, étaient ses tentatives d'utiliser 

de petits morceaux de nickel électrolytique comme un matériau d'anode dans une anode de 

platine panier. Weston a introduit l'utilisation d'acide borique et Bancroft était l'un des 

premiers à comprendre que les chlorures sont essentiels pour assurer la dissolution efficace 

des matériaux d'anode de nickel. 

Professeur Oliver P. Watts dans l'Université du Wisconsin, au courant de la plupart de 

ces développements, formulé un électrolyte en 1916 qui combine le sulfate de nickel, le 

chlorure de nickel, et de l'acide borique et optimisé la composition de la solution 

d'électrodéposition de nickel. Les avantages de sa formule à haute vitesse se sont reconnus et 

ont finalement conduit à l'élimination de sulfate de nickel d'ammonium et d'autres solutions 

propriétaires. Aujourd'hui, la solution Watts est largement appliquée, et son impact sur le 

développement de la technologie d’électrodéposition de nickel moderne ne peut être 

surestimé. 

Les solutions décoratives de nickelage sont des variantes de la formulation originale 

Watts, la principale différence étant la présence en solution de composés métalliques 

organiques et certains pour s'éclaircir et niveler le dépôt de nickel. En raison de son utilisation 

d'additifs organiques comme le benzène et le naphtalène di- et tri des acides sulfoniques, la 

décision de Schlotter de commercialiser une solution d’électrodéposition de nickel brillant en 

1934 est une étape importante dans le développement commercial de chromage décoratif de 

nickel. 

L'introduction de solutions de semi brillantes contenant coumarine nickelage par 

Durose en 1945 était une contribution importante car elle a ensuite conduit à l'élaboration des 

revêtements de double et triple-couche de nickel avec amélioration considérable de la 

résistance à la corrosion. Son introduction de procédés de semi-nickel brillant est venue à un 

moment critique dans l'histoire de l’électrodéposition décorative de nickel, où la confiance 

dans la couche simple, revêtements brillants de nickel vives pour empêcher la corrosion des 

composants automobiles étaient à un point relativement faible. 

La position dominante de solutions Watts a été défiée de temps en temps, mais les 

seuls qui ont été adoptées sur une grande échelle sont des solutions de sulfamate de nickel. La 

solution Watts est la base pour la plupart des solutions d’électrodéposition de nickel 

décoratifs, bien que des variations considérables de la teneur en chlorure de différents 

procédés décoratifs exclusifs peut être précisé par les fournisseurs de ces processus. Les 
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solutions sulfamate sont rarement sinon jamais, utilisées pour l’électrodéposition décorative. 

Des solutions de sulfamate de nickel et Watts sont utilisés pour l’électrodéposition et la 

galvanoplastie, mais solution sulfamate est plus populaire pour les seconds. 

II.5.  La Co-déposition  

II.5.1. Principe de la Co-déposition 

 

Dans le cas de la Co-deposition (l’électrodéposition) d'un alliage, la réduction des 

éléments se produit simultanément pour former l'alliage. L'activité de l'espèce réduite à (Red) 

qui intervient dans la loi de Nernst est inférieure à 1 [1], ainsi la valeur Eeq sera supérieure à 

celle  qu'on  peut  calculer  pour  l'ion  en  solution,  en  présence  du  métal  correspondant.  Si  les  

éléments déposés forment une solution solide et/ou un composé intermétallique, lors de 

l’électrodéposition des deux métaux, la déposition d'un métal peut dépolariser la réduction de 

l'autre métal. Cette dépolarisation n'étant pas calculable et la présence simultanée à l'interface 

de plusieurs espèces électrochimiques pouvant modifier la cinétique de la réaction d'électrode, 

il n'est pas possible de prévoir la composition de l'alliage à partir du dépôt de chaque espèce à 

l’état élémentaire. Le contrôle de la composition d'un alliage déposé électrolytiquement n'est 

possible qu'en déposant tous les éléments en régime de courant limitent. 

 

a) Codéposition régulière où chacun des deux éléments est déposé sous contrôle diffusionnel. 

Ceci se produit dans les bains contenants des sels de métaux simples ayant des potentiels 

d’équilibres éloignés. 

b) Codéposition irrégulière ce phénomène est observé lorsque les potentielles 

thermodynamiques des couples métalliques ne sont pas suffisamment éloignées, et plus 

particulièrement les bains contenants les agents complexants. Les métaux au cours de leurs 

réductions forment des composés intermédiaires ou des solutions solides. Dans ce cas non 

seulement les facteurs cinétiques mais aussi les facteurs thermodynamiques marquent leurs 

influences sur la composition finale de l’alliage. 

c) Codéposition à l’équilibre ce type de codéposition est réalisable pour des faibles 

surpotentiels, les systèmes électrochimiques considérés se trouvent légèrement éloignés de 

leurs états d’équilibre. Comme les alliages cuivre-bismuth et plomb-étain électrodéposés en 

milieux acides. 

d) Codéposition anormale où le métal le moins noble se dépose préalablement. C’est le cas, 

notamment du dépôt d’alliage binaire de métaux du groupe de fer. 
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e) Codéposition induite ce type de codéposition a lieu pour certains éléments qui ne se 

déposent qu’en présence d’un autre élément (inducteur), à titre d’exemple le molybdène ou le 

germanium qui ne se déposent pas séparément en solution aqueuse, mais peuvent être 

facilement déposés en présence d’un métal tel que le fer, le nickel ou le cobalt. 

 

II.5.2. Influence des différents facteurs sur l'électrodéposition 

 

La structure du dépôt dépend de la nature du bain, de la nature du métal de base et la 

nature du substrat à déposer. 

 

II.5.2.1. Nature du métal à déposer 

La structure d'un dépôt dépend du métal et des conditions d'électrolyse. Andropov 

classe les métaux en trois groupes suivant La structure, leur attitude à donner des dépôts plus 

au moins fin. 

- Le premier groupe correspond aux métaux qui se déposent avec de très faible surtension et 

des densités de courant élevé donnent des dépôts grossiers, citons : Ag, Pb, Sn, Hg. 

- Le second correspond aux métaux qui donnent des dépôts grossiers mais compacts : Cu, Zn, 

Cd. 

-Le troisième est celui qui donne des dépôts très fin : Fe, Co, Ni. 

 

II.5.2.2. Nature du substrat 

 

Le métal de base conditionne en partie le choix du dépôt. Une fois choisi il faut que 

l'adhérence soit le meilleur possible, et pour cela, il est nécessaire d'éviter toute interposition 

de substance étrangère. 

Dans la préparation de surface du métal à recouvrir, il est important de choisir 

judicieusement les gammes de traitement, la nature des bains et les conditions opératoires. 

 

II.5.2.3. Composition d'électrolyte 

 

La structure d'un dépôt varie avec la concentration des espèces électroactives, 

l'existence de complexes la nature et la concentration des anions et des cations indifférents. 
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A/ Espèces électroactives 

 

Ce sont les espèces qui participent à la réaction de transfert de charges à la Cathode, 

c'est-à-dire au niveau de la pièce. Elles sont déterminées par la nature du dépôt à obtenir. Pour 

avoir une structure fine, on est tenu de respecter deux situations apparemment contradictoires. 

 

¾ Utiliser des bains qui ont des concentrations élevées d'ions du métal à déposer. En 

effet, de telles formulations conduisent à des résultats plus reproductibles et des densités de 

courants plus élevées, donc des vitesses accrues. 

Au contraire, une faible concentration entraîne une mauvaise répartition des lignes de 

courants et un développement de l'édifice cristallin soumis à des mouvements de convection. 

¾ Disposer d'une faible concentration de l'espèce 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 même 

temps de beaucoup de molécules non dissociées, servant de réservoirs d'ions, aptes à 

compenser l'appauvrissement de ceux –ci en cours d'électrolyse par dissociation. 

Il est possible d'y parvenir grâce à l'utilisation de complexe, et dans certaines mesures 

d'anion commun pour les formulations à base de sels simples. 

 

B/ Espèces 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. 

 

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 l'acide sulfurique dans lesquels un hydrogène à été remplacé par un radical 

organique R, les amines composés, les gluconates et les cyanures. 
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B-2. Anions étrangers 

 

En connaît l'heureuse influence dépolarisante des ions chlores sur les anodes dans les 

bains de nickelage. Ils réduisent la vitesse de dépôt dans un bain de chromage: se sont alors 

les impuretés. 

 Les anions peuvent être des catalyseurs des échanges et agir par adsorption 

compétitive à la surface, avec exclusion par exemple de substances à 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. 

 

II.5.2.4. pH de la solution  

 

La des ions hydrogène joue un rôle important lors d'électrodéposition des métaux, 

surtout  ceux  qui  se  déposent  aux  potentiels  très  électronégatifs.  Dans  ces  conditions,  le  

dégagement d'hydrogène est important, par conséquent, le rendement de courant diminue. 

 

Elle influe, énormément, sur le processus cathodique. La polarisation augmente avec 

la diminution des pH. Aux valeurs bases de pH la structure est plus fine. Les auteurs 

l'expliquent par le pouvoir inhibiteur de l'hydrogène adsorbé sur la surface d'électrode. Ainsi, 

plus l'acidité du milieu est grande plus le rendement de courant est petit [1]. 

 

Le dégagement d'hydrogène influe, non seulement, sur le rendement de courant mais, 

aussi, sur la structure et les propriétés physico-chimiques des dépôts. 

 

La formation de gaz d'hydrogène, peut entraîner des conséquents néfaste. 

 

¾ Des piqûres dues à une absence de dépôt à l'endroit et pendant tout le temps ou la bulle 

d'hydrogène reste accrochée à la surface. 
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¾ Une alcalinisation du catholyte, donc une élévation du pH avec production éventuelle 

d'hydroxydes métallique, de dépôt poreux, etc. Autant dire que dans ces conditions l'épaisseur 

de dépôt est nulle. 

 

Le personnage du dépôt est sensible au pH de la solution de placage et utile les 

revêtements peuvent être réalisés que si le pH est contrôlé à une valeur près de pH 4. L'objet 

est d'éviter Co-dépôt hydroxyde de nickel sans risquer la fragilisation par l'occlusion 

d'hydrogène. Ceci peut être expliqué idéalement, en utilisant le schéma de nickel / Pourbaix 

de l'eau pour aNi
2+ = 1, étant donné sur la figure II.3. 

Le diagramme montre que le nickel est suffisamment soluble pour électrodéposition 

viable seulement si le pH <6. Le métal est déposé par électrolyse en enfonçant le potentiel du 

substrat à se situer dans le domaine de stabilité pour le nickel (Ni). La ligne qui représente le 

potentiel d'équilibre pour le mensonge de l'évolution de l'hydrogène au-dessous du potentiel 

d'équilibre pour le dépôt de nickel si le pH> 4,2 et ce à penser qu'il serait peut-être possible de 

déposer de nickel sans décharger un atome d'hydrogène dans la gamme de pH de 4,2 à 6. 

Toutefois, les procédés pratiques fonctionnent avec une surtension cathodique et un peu 

d'hydrogène est toujours évolué. Sans contre-mesures du dégagement d'hydrogène suivant la 

pose problème: 

¾ Si  le  pH  initial  >  5,  l'épuisement  des  ions  H  +  à  la  cathode  amène  le  pH  local  à  la  

dérive dans le Ni (OH)2 nickel domaine et hydroxyde est incorporé dans le dépôt. 

¾ Si le pH < 3 l'hydrogène se dégage si rapidement que certains est occlus dans le dépôt. 

 

L'acide borique est ajouté à la solution en tant que tampon de pH 

qui maintient une caractéristique l'activité des ions d'hydrogène constant, 

correspondant à un pH de 4, par la dissociation incomplète: 
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Fig. II. 5. Diagramme de Pourbaix pour le système Nickel/Eau à 25°C [1]. 

 
 

H3BO3 + H2O ļ B (OH)4
- + H+                                                                                   (II.18) 

 

Les problèmes pratiques doivent aussi être abordés dans la formulation d'un bain de placage: 

 

¾ bulles d'hydrogène sur les sites de nucléation préférés sur la cathode dévier le courant 

de dépôt, en laissant des puits dans le gisement. C'est contré avec des agents anti-piqûres, qui 

sont des agents mouillants détacher des bulles et des agents oxydants tels que le peroxyde 

d'hydrogène, qui modifient la réaction cathodique pour produire de l'eau à la place 

un atome d'hydrogène:  

 

2H+ + 2e- + H2O2�ļ 2H2O                                                                                           (II.19) 

 

¾ Impuretés fragilisent et se décolorent la plaque et interfèrent avec chromage 

ultérieur  et  à  la  fois  les  sels  et  les  anodes  consommable  doivent  être  purs.  

Malheureusement, anodes en nickel pur passiver facilement, interrompre le courant, 

ce qui est évitée par dépassiver ajoutant des ions Cl- à la solution. 
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II.5.2.5. Température 

 

L’intérêt d'une élévation de température est donc d'accroître le maximum admissible 

de densités de courant. En effet, elle augmente aussi bien les vitesses de réactions 

électrochimiques que celle de diffusion. Ce qui permet l'élaboration de solutions plus 

concentrées. Dans le cas ou le dépôt s'accompagne d'un dégagement d'hydrogène, le 

rendement faradique pourrait être modifié. L'élévation de la température à ses limites dont la 

principale est bien, entendue, l'ébullition de la solution. 

 

Certains bains peuvent, à une température pas trop élevée, se décomposer. Certains 

autres, qui contiennent des agents organiques, ne supportent pas les températures supérieures 

à 35°C. Il faux même prévoir de les refroidir lorsqu’ils s'échauffent par effet joule, ce qui se 

produis, parfois, l'été lors du travail au tonneau.  Le grand intérêt d'élévation de température 

est essentiellement d'élever les vitesses des dépôts. 

 

II.5.2.6. Agitation 

 

Ce facteur favorise les échanges entre le catholyte et le sein de la solution; elle permet, 

au niveau des électrodes, l'influence de la diffusion et aussi, dans la plupart des cas, 

d'accroître les densités de courant; son action est donc de ce point de vue similaire à celle de 

la température. Entre autre, elle provoque le décollement des bulles d'hydrogène qui se forme, 

éventuellement, en cours d'électrolyse et qui sont la cause des piqûres [1]. 

 

II.5.2.7. Densité de courant  

 

Lors de l'électrodéposition, la densité de courant influe sur la structure des dépôts. Aux 

basses valeurs, les variations de concentration prés de l'électrode n'ont aucune incidence sur le 

processus d'électrodéposition, la croissance de germes cristallins à lieu plus facilement. Et les 

dépôts sont obtenus sous formes de gros cristaux. Aux grandes valeurs, les variations près de 

la cathode deviennent tellement sensibles que la concentration des ions métalliques s'annule à 

la surface de l'électrode créant de nouveau centre de cristallisation. 

 

La structure cristalline fine du dépôt apparaisse lors de l'augmentation de la densité de 

courant. Cependant au-delà de la valeur que possède cette augmentation on atteint le courant 
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limite de diffusion et le dépôt obtenu et sous forme de poudre ou dendrite car il 'y a croissance 

accélérée sur les sites bien déterminés, sur lesquels le courant se repartit d'une façon non 

uniforme. Par conséquent le rendement de courant chute puisque le potentiel se déplace vers 

les valeurs de dégagement d'hydrogène et apparition d'hydroxyde par suite d'appauvrissement 

en ions d'hydrogène. L'accumulation d'hydroxyde à la cathode peut être la cause 

d'empoisonnement du dépôt cathodique, ce qui favorise sa fragilisation et sa forte porosité. 

Lors d'électrodéposition, la densité de courant maximale doit être limitée à une valeur 

optimale dépendant des conditions d'électrolyse (concentration du sel d'un métal 

électrodéposés et d’autres sels, pH, température, agitation, etc.…) 

 

II.5.2.8. Additifs organiques 

 

En électrodéposition, les ajouts inorganiques sont utilisés dans le but de changer les 

conditions d'électrocristallisation et les propriétés des dépôts électrolytiques. Les uns 

permettent d'obtenir des dépôts brillants, les autres diminuent la tension superficielle à 

l'interface métal solution et facilitent le décollement d'hydrogène gazeux [12, 64-66]. Ces 

substances peuvent être: 

 

¾ Anions ou cations inorganiques. 

¾ Oxydes et hydroxydes. 

¾ Cations organiques (amine).                                                                                  

¾ Anions organiques (acide sulfurique). 

¾ Molécules organiques neutres ayant un grand dépôt. 

 

II.5.3. Co-déposition l’alliage Ni/Mo 

 

Les alliages nickel/molybdène sont bien reconnus pour leur supérieure résistance à la 

corrosion et à l'usure [67-69], et la capacité catalytique exceptionnelle pour le dégagement 

d'hydrogène réaction [70-72]. L'électrodéposition de ces alliages est désigné comme "co-

déposition induite" [67-71]; molybdène ne peut pas être réduit individuellement à partir d'une 

solution aqueuse, mais il peut être réduit si entièrement co-déposé avec des éléments 

inducteurs, tels que le fer, le nickel et le cobalt, les métaux du groupe du fer. Un 

comportement similaire a également été observé avec tungstène [72-74]. Une conséquence de 

ce comportement de dépôt est qu'il est un défi pour atteindre une concentration élevée de Mo 
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dans le dépôt, en raison de la Co-réduction de l'ion du groupe du fer, par exemple, Ni. 

Typiquement contenu Mo dans les alliages au nickel à partir d'électrolytes aqueux a été 

inférieure à 50% [75-78]. 

De nombreux chercheurs ont étudié le mécanisme de la Co-déposition de nickel et  de 

molybdène, où ils avaient atteint que la codéposition de Ni/Mo a lieu sur plusieurs étapes 

[79]. Mo dans la anionique forme [MoOସ
ଶି] résulte à l'équilibre suivant : 

 

[Mo଻Oଶସ
଺ି] + 4Hଶ� ՞ �7[MoOସ

ଶ]ି + 8Hା ���������������������������������������������������������������������������������������������������(II.20)                               

 

Dans le cas le plus simple, les réactions suivantes ont lieu à travers une réduction 

électrochimique d'ions molybdate à molybdate métallique. MoOସ
ଶି a été réduite à molybdène 

élémentaire par deux étapes illustrées dans les réactions (II.21) et (II.22). D’abord  MoOସ
ଶି a 

été réduit à un intermédiaire[NiCitMoOଶ]ଶା, en présence de l'agent complexant (sel de citrate). 

Ici, NiCit représente le complexe de nickel-citrate. Ensuite [NiCitMoOଶ]ଶା a été catalysée par 

le nickel et réduit à molybdène métallique [80,81]. 

 

MoOସ
ଶି + � [NiCit]ା + 2HଶO + 2eି ՜ [NiCitMoOଶ]ଶା + 4OHି                                           (II.21) 

[NiCitMoOଶ]ଶା + 4HଶO + 4eି ՜ Mo + [NiCit]ା + �4OHି                                             (II.22) 

 

Dans le même temps, la réaction de réduction pour former le nickel métallique est  la 

suivante : 

Niଶା + 2eି ՜ Ni                                                                                                                            (II.23) 

 

II.6. Conclusion  

 
Une préparation de surface bien conduite permet de produire des surfaces 

techniquement transformées, donc d'états bien définis. Alors, ces surfaces soient capables de 

subir avec succès les traitements qui leur seront imposés, ou de remplir le rôle qui leur est 

dévolu.  

Les dépôts de Ni purs et de l’alliage Ni/Mo permettent l’obtention d’une amélioration 

importante des propriétés mécaniques entre autre la dureté des dépôts composites ainsi que les 

propriétés physico-chimiques des revêtements électrodéposés qui résistent mieux à la 
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corrosion. Dans notre travail, on discutera de l’électrodéposition des revêtements composites 

Ni/Mo en fonction de la densité du courant,  à partir des bains électrolytique.  
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III.1. Introduction 

Dans ce chapitre nous allons présenter une description générale des différentes 

conditions et techniques expérimentales d’élaboration et de caractérisations (structurales, 

morphologiques, mécaniques et électrochimiques) des échantillons élaborés. Une description 

des conditions d’élaboration des dépôts et de montage effectué permettent dans un premier 

temps de fixer une démarche expérimentale assurant une bonne reproductibilité des résultats.   

III.2. Produits chimique 

Toutes les solutions utilisées ont été préparées dans l’eau distillée avec les produits 

commerciaux suivants : 

Chlorure de nickel hydraté (NiCl2.6H2O)………………Panreac. 

Chlorure d’ammonium (NH4Cl)………………………..Riedel-Dehaene. 

Chlorure de sodium (NaCl) …………………………… Panreac. 

Acide borique (H3BO3)…………………………………Cheminova. 

Mo7(NH4)6O24.4H2O......................................................... Panreac.  

Hydroxyde de sodium (NaOH)………………………….Panreac. 

Carbonate de sodium (Na2CO3)………………………….Panreac. 

Acide sulfurique (H2SO4)………………………………..Cheminova. 

Acide chlorhydrique (HCl)……………………………....Cheminova. 

Acide nitrique (HNO3)………………………………….. Cheminova. 

III.3. Matériels utilisés     

Générateur de courant continu………………………..Model 1601. 

Multimètre…………………………………………….PM 2517 E. 

pH–mètre…………………………………………  …METROHM.632. 

Agitateur mécanique avec barreau aimanté………IKA-COMBIMAG.RCT 

Balance électronique Sartorius 1219 MP. 
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III.4. Matériaux  

III.4.1. Substrats utilisés  

Comme substrats, nous avons utilisé des plaques rectangulaires en cuivre (99%) 

obtenues à partir de L’ENICAB (Etablissement National des Câbles Biskra). 

  

III.4.2. Anodes utilisés  

 Afin de garantir l’enrichissement des bains électrolytiques par les ions de nickel, et 

pour l’homogénéité des dépôts, nous avons utilisé des plaques rectangulaires de nickel pure 

(99.5%).     

III.5. Méthodes d’élaboration et les conditions expérimentales  

Etant donné que les alliages nickel-molybdène (Ni/Mo) présentent une grande 

résistance à la corrosion dans des milieux agressives. Nous avons recherché les conditions 

d’obtention des dépôts électrolytiques Ni/Mo comme des films de protection des surfaces 

métalliques cuivreux. Dans ce travail l’effet de la densité  de courant  sur les comportements 

de l’alliage Ni/Mo à partir des différentes bains avec ou  sans addition d’un additif organique 

sera étudie.  

III.5.1. Préparation des échantillons  

Les revêtements Ni/Mo  ont été élaborés sur les substrats de cuivre ayant subi au 

préalable une préparation de surface spécifique visant à garantir un état  de surface 

reproductible et favorable à une bonne adhésion du revêtement. Nous avons utilisé des 

échantillons métalliques sous forme de plaquettes obtenues à partir de L’ENICAB 

(Etablissement  National  des  Câbles  Biskra).  La  préparation  consiste  en  un  polissage,  

dégraissage  dans un bain alcalin à température ambiante pendant 3 min, suivi un rinçage avec 

l’eau distillé et l’acétone, puis d’un décapage dans une solution acide pendant 30 secondes, 

suivi à nouveau rinçage avec l’eau distillé et l’acétone. 
 

III.5.1.1. Polissage des échantillons 

Le polissage s'effectue avec courant d'eau et sur différents papiers abrasifs dont la 

granulométrie varie de 180 à 1200. 
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III.5.1.2. Dégraissage électrolytique  

Le substrat à nettoyer (le cuivre) est pris comme cathode dans un électrolyte d’une 

solution alcaline contenant un mélange d’hydroxyde de sodium (NaOH) et du bicarbonate de 

sodium (Na2CO3) (Tableau III.1). Le courant passe aux éléments de montage (Figure III.1) 

pendant 3 minutes sous une densité de courant de 3  A/dm²  et à une température d’environ 25 
0C. 

 

Tableau III.1 Compositions chimique du bain de dégraissage électrolytique et conditions 

opératoires.  

Compositions (g/l) NaOH 15 

 Na2CO3 50 

Conditions Densité du courant (A/dm2) 2 

 Temp (min) 3 min 

 Température (°C) ambiante 

 Agitation  magnétique 

 

III.5.1.3. Décapage chimique 

Le décapage chimique a été réalisé par l’immersion des substrats dans une solution 

aqueuse contenant HNO3 et HCl (tableau III.2). Afin de garantir l’élimination des couches des 

oxydes et les traces des huiles  sur les substrats, en décapants ces derniers pendant 30 sec. 

III.5.1.3. Rinçage  

Une fois dégraissés et décapés, les échantillons sont suivis d’un rinçage avec l’eau 

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

III.5.2 Bain d’électrodéposition  

Les revêtements de Nickel pure sont électrodéposés à partir du bain choisi [82, 83], et 

dans des conditions proprement fixés (tableau III.3). Le chlorure de nickel NiCl2.6H2O est 

utilisé comme source des ions Ni2+, de plus l'acide borique est ajouté à la solution en tant que 

tampon de pH qui maintient une caractéristique d'activité des ions d'hydrogène constant, 

correspondant  à  un  pH  de  4.  Les  sels  :  NH4Cl et NaCl  sont utilisés afin d’augmenter la 

conductivité électrique des bains électrolytique. La codéposition du molybdène avec le nickel 
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exige un changement de ces conditions (Tableau III.4), où le molybdène ne dépose pas à une 

densité du courant < 10 A/dm², et > 40 A/dm² [84-86]. De plus l’augmentation de la 

température plus de 35 °C donne un dépôt noir avec une très faible adhérence au substrat [6, 

87, 88].    

Nous avons utilisé des bains aqueux contenant du molybdate de sodium comme une 

source de Mo. Les dépôts ont été réalisés à partir des bains à une température ambiante 

(25C°) et à pH=5.5-6 ajusté par l’addition des solutions aqueuse HCl ou NaOH. Des 

plaquettes de nickel (99.95%) sont utilisées comme anode soluble pour l’enrichissement du 

bain par les ions Ni2+. 

 

Tableau III.2 Compositions chimique du bain d’électrodéposition et conditions opératoire 

d’obtention un dépôt de nickel pur.  

Compositions (g/l) NiCl2.7H2O 21 
 NH4Cl 21 
 H3BO3 20 
 NaCl   

Gomme arabique 
6 
0.1 

Conditions   Densité du courant (A/dm2) 2 
 pH 4 
 Temp (min) 60 min 
 Température (°C) 50±1 
 

 

Tableau III.3 Compositions chimique du bain d’électrodéposition et conditions opératoire 

d’obtention un dépôt composite de nickel/molybdène. 

Compositions (g/l) NiCl2.7H2O 21 
 NH4Cl 21 
 H3BO3 20 
 NaCl   6 
 (NH4)6Mo7O24.4H2O 

Gomme arabique 
10 
0.1 

Conditions   Densité du courant (A/m2) 10-30 
 pH 5,5-6 
 Temp (min) 90 min 
 Température (°C) 30±1 
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Fig.III.1 Dispositif d’électrodéposition. 

III.6. Les techniques de caractérisation  

Les différents dépôts obtenus par électrodéposition sont caractérisés par différentes 

techniques tells que : la qualité d’adhérence, la microscopie électronique à balayage (MEB) 

couplé d’un EDS (Analyse chimique élémentaire) afin d’observer la morphologie des 

différents revêtements élaborés et le pourcentage des éléments chimiques constituants ces 

revêtements,  la diffraction des rayons X (DRX) pour identifie la structure cristallographique 

des phases obtenues. 

La tenue à la corrosion des dépôts élaborés dans les milieux agressifs suivants : NaCl 

(3,5%) et HCl (0,1M), a été étudiée par la méthode de la masse perdue puis par polarisation 

potentiodynamique. Enfin, cette caractérisation est complétée par la méthode de la 

spectroscopie d’impédance électrochimique pour étudier le comportement électrochimique 

des différents dépôts élaborés.   

 

III.6.1. Techniques d’analyse de surface 

 

III.6.1.1.  Microscopie électronique à balayage 

 

La microscopie électronique à balayage est basée sur le principe de l’interaction 

électron-matière capable de produire des images de haute résolution de la surface de 

l’échantillon. Le principe consiste en un faisceau d’électrons balayant la surface à analyser 

qui en réponse réémet certaines particules telles que les électrons secondaires, électrons 

Auger, photon X et photons lumineux. Ces particules sont analysées par différents détecteurs 
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qui  permettent  de  reconstruire  une  image  de  la  surface.  La  figure  III.2  illustre  le  schéma de  

principe du MEB [89]. 

 
Fig.III.2 Vue schématique de la Microscopie Electronique à Balayage. 

 

Dans notre travail, nous avons utilisé l’appareil de type « JEOL, model JSM 6390LV 

microscope électronique à balayage » de l’université de BISKRA. 

 
Fig.III.3 Microscopie électronique à balayage de type JEOL JSM-6390LV. 

 

III.3.1.2.  Analyse par EDS (Energie Dispersion Spectrométrie) 

 

Cette technique présentée par CASTING en 1951 permet de déterminer la 

concentration des éléments présents, dans un volume de matière très réduit. Son principe est 

fondé sur l’exploitation du rayonnement X émis par un échantillon bombardé par un faisceau 
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d’électrons localisé à la surface. La plupart des MEB sont équipés de détecteurs de rayons X 

qui permettent de faire l’analyse qualitative et quantitative ponctuelle des échantillons. 

 

Principe d’EDS 

 

Pour recueillir les rayons X émis par le faisceau lors de son impact sur l’échantillon, 

on  utilise  deux  sortes  de  détecteurs  :  soit  le  détecteur  à  monocristaux  qui  est  utilisé  en  

sélection de longueur d’onde (Wave Length Dispersion Spectrometry WDS), soit le détecteur 

à diode Si-Li à dispersion en énergie (Energy Dispersion Spectrometry EDS). 

Les  spectromètres  à  dispersion  en  énergie  utilisent  une  diode  Li-Si  qui  permet  de  faire  

l’acquisition instantanée et immédiate de l’ensemble du spectre sur un analyseur multi canal 

d’où un gain de temps pour la reconnaissance qualitative des éléments présents. La précision 

peut être améliorée par des temps d’acquisition longs qui permettent d’optimiser les résultats 

suivant la précision escomptée. 

Dès que l’on a le spectre, il est facile d’effectuer l’analyse qualitative de l’échantillon 

en repérant la position en énergie des raies caractéristiques d’émission correspondant à des 

niveaux d’énergie dont les tables donnent la nature de l’élément chimique concerné. 

L’acquisition des spectres des rayons X et le calcul des concentrations est fait par traitement 

informatique qui se base sur l’analyse X en dispersion d’énergie. 

L’analyse élémentaire EDS des échantillons a été réalisée à l’aide de deux 

microscopes, le microscope Philips XL 30 ESEM (CRNA) et le microscope JEOL JSM-

6360LV (CDTA). 

III.6.1.3.  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 paramètres 

cristallographiques. 

Les diffractogrammes sont enregistrés avec la radiation (CuKĮ = 1,54838 Å). Dans le 

cas d'une simple identification des phases, un domaine angulaire de 10 à 90° (en 2ș) est 

balayé par un pas de 0,03° (en 2ș) et un temps de comptage de 1s. 

L’ensemble des spectres de diffraction a été réalisé sur un Bruker diffractomètre (D8 

modèle Advance) avec Cu Ka-rayonnement (1,5406 Å). Les caractéristiques d’alimentation 

du tube sont : V = 40kV et I = 40 mA. La position des pics dans l’espace angulaire étudié est 



Chapitre III                       Méthodes et techniques expérimentales d’analyses�
 

84 
 

donnée par la condition de Bragg: 2 d (hkl). Sin ș = n .Ȝ  et permet d’identifier les différentes 

phases en présence dans l’échantillon Avec :  

d (hkl): Distance interréticulaire, c'est-à-dire distance séparant les plans d’indice (hkl),  

ș: Angle d’incidence des rayons X sur la surface du matériau étudié, 

n: Ordre de la réfraction, 

Ȝ: Longueur d’onde du faisceau de rayons X, 

 

 
Fig.III.4  Principe d'une diffraction à deux cercles. 

 

 

III.6.2. Caractérisation mécanique 

III.6.2.1.  La dureté 
 

La dureté caractérise la résistance à la déformation d’une manière complexe qui fait 

que les résultats obtenus constituent essentiellement des repères. Ceux-ci permettent 

d’effectuer des classements, de vérifier la conformité avec les exigences imposées et, en se 

référant à l’expérience du praticien, d’estimer ce que sont les propriétés mécaniques du métal. 

De ce fait l’essai de dureté est un essai mécanique très utile et très pratiqué car il est rapide, 

relativement simple et peu coûteux, ponctuel et pratiquement non destructif. Il est réalisé 

selon différentes méthodes. La plus utilisée consiste à enfoncer un pénétrateur de forme 

définie dans le métal soumis à l’essai; on caractérise ainsi la résistance du métal à 

l’enfoncement, sous une charge imposée. La grandeur de l’empreinte laissée pas le 

pénétrateur à la surface du métal constitue le paramètre pris en compte pour le calcul de la 

dureté [90, 91].  

Les essais Vickers (pyramide à base carrée) et Brinell (bille) sont les plus couramment 

utilisés. Ils consistent à mesurer la taille de la trace laissée par l'indenteur après chargement. 
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Essai Vickers 
 

L'indenteur de l'essai Vickers est une pyramide à base carrée (figure III.5.a), dont les 

faces forment entre elles des angles de 136°. La dureté est le rapport de la force appliquée (en 

Kgf) sur la surface de contact (en mm2), c'est-à-dire la pression moyenne dans le contact. 

L'épaisseur de l'échantillon doit être supérieure à 1,5 fois la diagonale des empreintes (soit 

environ 7,5 fois la profondeur d'enfoncement h) et la distance entre les centres de deux 

empreintes successives supérieure à 6 fois la diagonale pour éviter l'interaction entre celles-ci. 

Il consiste à imprimer dans le métal testé un pénétrateur en diamant de forme 

géométrique pyramidal à base carrée, d’angle au sommet entre deux faces opposées de 136°, 

sous l’action d’une force connue (figure III.5) [92]. 

 
Fig.III.5 : (a) Indenteur type Vickers et empreinte type laissée par l'indenteur, (b)  Dispositif 

d'essai de microdureté. 1) Ecran de visualisation de l'empreinte,  2) Indenteur, 3) Platine 

porte-échantillon [93,94]. 

 

L’avantage d’un pénétrateur pyramidal (comme d’un pénétrateur conique) est quand 

on fait varier la charge, on obtient des empreintes géométriquement semblables entre elles, 

donc des valeurs identiques pour la dureté. 

Généralement la gamme des forces utilisables (5 à 100 kgf) permet d’appliquer cette 

méthode avec toutes les dimensions d’échantillons. En choisissant la force donnant une 

empreinte telle que la diagonale doit être inférieure aux deux tiers de l’épaisseur [95]. 
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Dans l'essai Vickers (Smith et Sandland 1925), une pyramide à base carrée en diamant 

est utilisée comme pénétrateur. La dureté Vickers HV est définie par [96,97] : 

HV ؆ 0,189. ୊
ୢమ

                                                                                                            (III.1) 

HV = Dureté Vickers, 

F = Force appliquée [N], 

d = Moyenne des diagonales de l'empreinte [mm], 

d = ୢభାୢమ
ଶ

                                                                                         (III.2) 

HV =
ଶ୊.ୱ୧୬ቀభయల°

మ ቁ

୥.ୢమ
                                                                               (III.3) 

HV = Dureté Vickers, 

F = Force appliquée [N], 

g = 9.80665. 

Des précautions opératoires nécessaires de l’essai Vickers tel que : 

¾ Les empreintes étant petites, les irrégularités de la surface prennent une importance 

plus grande encore que dans les essais précédents, particulièrement pour les fortes duretés et 

les faibles charges aussi parfait. 

¾ La distance entre le centre d’une empreinte et le bord de la pièce ou les côtes d’une 

autre empreinte ne doit pas être inférieure à 2,5 fois la diagonale. L’épaisseur de la pièce 

doit être supérieure à 1,5 fois la diagonale de l’empreinte. 

¾ La pièce doit reposer sur le support de façon régulière et uniforme. 

¾ L’état du diamant doit être fréquemment vérifié. 

Dans notre essais les tests de microdureté ont été menées en utilisant Vickers machine 

microduromètre avec une charge de 25 kgf. Une moyenne de trois mesures effectuées en 

différents endroits est rapportée. 
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III.6.3. Etude de la corrosion 
  

Afin  de  confirmer  notre  étude,  les  tests  de  corrosion  ont  été  effectués  en  utilisant  

déférents méthodes à savoir : la méthode de la masse perdue, les méthodes de polarisation 

potentiodynamique et la spectroscopie d’impédance électrochimique. 

 

III.6.3.1. Méthode de la masse perdue 

 

Le comportement à la corrosion des revêtements électrolytiques a été étudié par la 

mesure de la perte en poids des échantillons revêtus par l’alliage Ni-Mo qui sont immergé 

dans le milieu 0,6 M NaCl pendant 15 jours. La surface immergée est  1,16 cm2. 

 

III.6.3.2. Méthode de la polarisation potentiodynamique 

 

Les mesures de polarisation potentiodynamique et d’impédance ont été effectuées dans 

une cellule en verre, à trois électrodes : une électrode de travail, une contre électrode en 

platine et une électrode de référence au calomel saturée (SCE). Cette cellule, présentée dans la 

figure III.5, est conçue de façon à maintenir une distance fixe entre les trois électrodes. Le 

passage du courant dans la cellule est réalisé à 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 à l'aide du logiciel voltamaster 4.  

 

III.6.3.2. 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 système électrochimique 

étudié, l’amplitude de la tension perturbatrice (ǻE) doit être assez faible : pour toutes les 

expériences, une valeur de 10 mV a été fixée. 
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Fig.III.6 Montage électrochimique : Potentiostat/Galvanostat « Voltalab » pilot par logiciel 

PGZ301 et cellule thermostatée double enveloppe. 

 

 

III.6.4. Caractérisation de la gomme arabique par Spectroscopie Infrarouge (IR)  
 
III.6.4.1. Spectromètres à transformée de Fourier (FT-IR)  
 

Les spectromètres FT-IR ont été développés pour apporter une réponse aux limitations 

des spectromètres dispersifs. La difficulté principale à résoudre était celle de la lenteur de 

l’acquisition. Il était indispensable d’imaginer un dispositif mesurant toutes les fréquences 

simultanément. Ce dispositif est l’interféromètre. 

 
A). Fonctionnement du spectromètre FT-IR 
 
Un spectromètre FT-IR comporte essentiellement cinq parties (Figure III.6) : 

¾ Une source lumineuse ; 

¾ Un dispositif permettant de générer les interférences : l’interféromètre (voir 

description ci-après) ; 

¾ Un compartiment échantillon qui permet d’accueillir plusieurs types d’accessoires 

(porte-échantillon) dépendant du mode de mesures utilisé (réflexion ou transmission). 

¾ Un détecteur ou capteur photosensible : le spectromètre FT-IR peut comporter un ou 

plusieurs détecteurs, pouvant être de type : 

- Pyroélectrique (générant un courant proportionnel au différentiel de température entre les 2 

faces du détecteur) comme les détecteurs DTGS (Deuterated Tri-glycine Sulfate), 
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- photoélectrique (générant une différence de potentiel par l’absorption de photons) comme 

les détecteurs MCT (Mercure Cadmium Tellure) qui sont constitués d’un monocristal en 

alliage de mercure-cadmium-tellure déposé sur un support inerte. 

¾ Enfin, le convertisseur analogique numérique qui interroge le détecteur à des 

intervalles réguliers et transforme le signal analogique en un signal numérique manipulable 

par le système informatique. 

 
 

Fig.III.7 Principe de la spectroscopie d’infrarouge (FTIR). 

 
 

B). L’interféromètre 
 

Cet instrument permet de mesurer les longueurs d’onde par production d'interférences. 

L’interféromètre de Michelson (1891) utilisé pour la mesure est formé d’une lame séparatrice 

semi-transparente qui divise le faisceau issu de la source en deux faisceaux, l’un réfléchi vers 

un miroir fixe, l’autre transmis vers un miroir mobile (Figure III.7). Le miroir mobile, 

perpendiculaire au miroir fixe, bouge à une vitesse constante le long de son axe (x=qq mm). 

Donc, un des faisceaux parcourt un chemin optique fixe, l'autre un chemin optique de 

longueur variable à cause du miroir mobile. La phase des ondes sur ces deux trajets optiques 

est donc modifiée en déplaçant le miroir mobile. 

Ces deux faisceaux se recombinent alors sur la séparatrice. Le signal sortant de 

l’interféromètre résulte en ces 2 faisceaux interférant entre eux (interférogramme) : quand la 

différence de chemin optique entre les faisceaux correspondent à un multiple entier de la 

longueur d'onde d'une bande, on obtient une interférence constructive. Une interférence 

négative est obtenue lorsque la différence correspond à un multiple entier impair du quart de 
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la longueur d'onde. L'ensemble des interférences positives et négatives produit un 

interférogramme. De manière générale, lorsqu’on fait varier x, on observe alternativement des 

maximum et des minimum au niveau de l’intensité du faisceau résultant. 

Pour une source monochromatique, l’interférogramme du faisceau résultant 

correspond à une courbe sinusoïdale : I(į) = I0 cos(2.ʌ�Ȟ�į) où į représente la différence de 

marche = 2x. Pour une source continue, il faut faire la somme sur chaque fréquence [89]:  

 

I(į) = ׬ I(v) cos(2ʌvį) dv�ା�
଴                                                 (III.4) 

 

Cet interférogramme possède la propriété que chaque point (fonction de la position du miroir 

mobile) qui constitue le signal possède une information sur chaque fréquence infrarouge 

provenant de la source. L’interféromètre produit un signal unique contenant toutes les 

informations requises pour produire un spectre. Il peut être mesuré très rapidement (de l’ordre 

de grandeur de la seconde). 

 
 

Fig.III.8 L’interféromètre de Michelson et chemin optique dans le spectromètre FT-IR. 
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Le spectromètre infrarouge mesure donc les interactions entre un rayonnement 

infrarouge et l’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 mathématiquement par transformée de Fourier [89]. Les 

échantillons ont été broyés et dispersés dans une matrice de KBr (1% en masse du composé 

environ) à température ambiante, le mélange a été pressé sous forme d’une pastille. Les 

spectres ont été enregistrés en mode transmittance. 

 

III.7. Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons exposé les différentes étapes de la préparation des 

substrats à revêtu, ainsi que les différents produits utilisés lors de la préparation des bains 

électrolytiques. Ce chapitre est contient la description de principe fondamental des techniques 

d’analyse permettant l’étude de la réaction de réduction des cations métalliques, par 

électrolyse, l’observation de la morphologie des films métalliques déposés, par MEB, la 

caractérisation structurale, par DRX, et l’identification des éléments chimiques en présence, 

par EDS. Le principe de chacune de ces techniques d’analyse a été décrit dans ce chapitre. 

Dans ce chapitre, le dispositif expérimental pour l’élaboration électrochimique des dépôts 

métalliques a été présenté aussi. 

Nous avons présenté aussi, dans ce chapitre, le dispositif expérimental pour la 

caractérisation électrochimique des dépôts métalliques et qui est composé d’une cellule 

électrochimique et les trois électrodes (de référence, la contre électrode et l’électrode de 

travail). 
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Nous présentons ici nos résultats expérimentaux relatifs à des dépôts 

nickel/molybdène élaborés en fonction de la densité du courant appliquée. Les alliages Ni/Mo 

sont électrodéposés sur des substrats de cuivre par voie électrolytique.  

Ce chapitre présente aussi des renseignementsmorphologiques, structurales et la 

composition chimique de l'alliage nickel-molybdène. L’effet de l'addition de la gomme 

arabique comme un additif aux bains électrolytiques sur les différentes caractéristiques 

structurales et électrochimiques sera aussi étudie. 

L’étude  électrochimique des alliages Ni/Mo a été réalisée dans deux milieux agressifs 

à savoir : (NaCl 0.6 M et M HCl 0.1M). Pour améliorer le comportement électrochimique de 

ces alliages élaborés, nous avons utilisé la gomme arabique (0.1g/l) comme un inhibiteur dans 

les solutions agressives. 

 

IV.1Mécanisme réactionnel  

 Hoomanet al.[98]ont définitledégagement d'hydrogènecomme est un élémentinévitable 

deprocessus d'électrodépositiondes couchesNi-Mo. Crusieret al. ont soulignélerôle 

importantdedégagement d'hydrogènesurle dépôt électrolytiqueNi-Mo grâce auvoltamétrie 

cyclique[99]. Chassainget al. ont démontré quele pic d'oxydation de l'hydrogène emprisonné 

dansla structuredu revêtementapparaîtdans le balayageanodique dansla voltamétrie 

cyclique[100]. Ils ont proposéun mécanismecontenantdeuxétapes, la réaction(IV.1) 

(premièreétape) et la réaction(IV.2)(seconde étape), pour expliquerle rôle 

dul'évolutiond'hydrogène  sur l'électrodépositionde Mo dans l'alliageNi-Mo. 

Selonleurmécanismeproposé, l'hydrogène adsorbésur lasurface du substrat(Had) prendparten 

réaction(IV.2)pour formerMoNi3[99, 100]. Le processus d'évolutiondel'hydrogèneest 

considéré commebasésur les réactions(IV.3)et(IV.4). 

MoO2 + 4Ni2+ + 8e-՞MoO2Ni4(IV.1) 

MoO4
2- + 3Ni2+ + 8e- + (4 + n)H՞ MoNi3 + 4OH- + nHad(IV.2) 

H+�൅�e-՞Had(IV.3) 

Had + Had�ĺ H2(IV.4) 
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IV.2L’adhérence 

La mesure de la qualité d’adhérence des couches électrodéposés a été effectuée par la 

méthode du choc thermique (chauffage du dépôt jusqu’à 250 °C pendant 30minutes, puis 

trempe rapide dans l’eau à température ambiante).Ces tests de choc thermique réalisés pour 

les différentes couches élaborées montrent que ces revêtements ont une très bonne adhérence. 

IV.3Caractérisation des dépôts 

IV.3.1 Influence de la densité de courant surla morphologie des dépôts Ni-Mo  

 

 

  

 

 

 

 

Fig.IV.1:Micrographies MEBdes dépôts Ni-Mo en fonction de la densité du courant 
appliquée (a) 10 A/dm², (b) 15 A/dm², (c) 20 A/dm², (d) 25 A/dm², (e) 30 A/dm². 

a b 

c d 

e 
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La morphologiedesrevêtementsélectrolytique Ni-Mo préparés à différentesdensités de 

courantest représentée sur la(Fig.IV.1). La présence du molybdèneen tant queCo-dépôtdansla 

matrice de nickelélargitnettementla surface réelledes couches.Les 

revêtementscompositesobservés àdensité de courant supérieuresont rugueux etindiquentdes 

poresprofonds (Fig.IV.1.d,e).  Par contre,  les dépôts de Ni-Mo obtenus à des faibles densités 

de courant présentent des fissures de la couche co-déposée. Cette fissuration peut être 

attribuée àdes contraintes internescausées parl'intensificationde la réaction del'hydrogène. 

IV.3.2Analyses par EDS 

 

 

 

 

 

 

Fig.IV.2 : Spectre EDX du dépôt composite Ni-Mo 
sur cuivre  et la distribution des éléments dans le dépôt 

(a) 10 A/dm², (b) 15 A/dm², (c) 20 A/dm², (d) 25 A/dm², (e) 30 A/dm². 

a b 

c 

e 

d 
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Fig.IV.3:Influence de la densité du courant appliqué sur la composition des dépôts Ni-Mo. 

 

La composition chimique de l'alliage Ni-Mo dépend de la densité de courant appliquée 

(fig.IV.2.a-e). La figure IV.3, montre que l’augmentation de la teneur en Mo dans le dépôt a 

été atteinte par une augmentation de la densité de courant appliquée. Les dépôts obtenus à des 

densités de courant entre 10, 15 et 20 A/dm2 contiennent de 13 à  20.wt. % de Mo, ce 

comportement est dû à l'augmentation du mouvement des ions Mo autour la cathode comme 

résultant de l’augmentation de la densité de courant. Au-delà de la valeur de 20 A/dm2, on 

constate une chute de la teneur en Mo dans les dépôts, cette diminution peut être attribuée par 

un entrainement partiel de Mo par les ions de nickel. 

 
IV.3.3Analyses par diffraction des rayons X 
 

Dans tous les diffractogrammes, la structure est bien cristalline et elle est cubique 

simple. La cristallisation est parfaite : les pics sont très bien résolus. 

 

La figure IV.4 montre que les pics à 2 thêta = 44-45°, 51-52° et 75-76° représentent la  

phase cristalline du nickel pur et correspondent aux plans ci-après: (1 1 1), (2 0 0) et (2 2 0) 

respectivement. La présence de la gomme arabique comme un additif a réduit l’intensité des 

pics et favorise l’orientation (220). 
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Fig.IV.4:Diffractogramme des rayons X des dépôtsde nickel pur et Ni + additif. 

A partir de la figure IV.5 ci-dessous, on constate queles dépôts Ni/Mo électrodéposés 

à diverses densités de courant présentent trois phases cristallines : MoNi4, Ni3Mo, 

Mo1.24Ni0.76, l'orientation préférentielle est celle (200)relatif à la phase MoNi4obtenue à 

ladensité de courant de 10 A/dm2.  

 

Fig.IV.5:Diffractogramme des rayons X des dépôts composites 

Ni-Mo en fonction de la densité du courant appliquée. 

 

L’addition de la gomme arabique (additif) a un effet sur la structure des phases 

NixMoy, l’orientation préférentielle de la phase Mo1.24Ni0.76 est (313). Ce qui nous amène à 

dire que l'addition de l’additif organique influa sur la cristallinité et sur l'orientation des pics 

(figure. IV.6). 
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Fig.IV.6:Diffractogramme des rayons X des dépôts composites 

(Ni-Mo + additif) en fonction de la densité du courant appliquée. 

IV.3.4La taille des grains  

La taille des grains a été déterminée à partir de la largeur du pic à l'aide de l'équation 

de Scherrer modifié par Warren et Biscoe [6]: 

߬ = ଴Ǥଽସఒ
ఉ௖௢௦ఏ

                                                                                                                (IV.5) 

Où ș est  la  position  du  pic  dans  le  diffractogrammedes  rayons  X.  ȕ est  relatif  àl’intégrante  

élargissement du pic (en radians) qui été approchéeà la largeur à mi-hauteur (LMH), Ȝ est 

lalongueur d'onde (en Å) et Ĳ est la taille des grains.  

 
Fig.IV.7:Taille des grains des dépôts :(a) Ni pur, Ni pur +additif 

(b) dépôt composites Ni-Mo, dépôt Ni-Mo +additif. 
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En ce qui concerne la taille des grains de nickel pur et les dépôts composites Ni/Mo 

obtenus, calculée de la largeur du pic de diffraction [6], on observe qu’elle est influencée par 

la densité de courant appliquée et la présence de l’additif (gomme arabique). Avec la présence 

de l’additif dans le bain électrolytique on observe une diminution de la taille des grains de 

nickelpur (environ 10,55 nm) figure IV.7.a, cela  est dû à la diminution de la réduction 

d’hydrogène sur la surface de la cathode. Ces résultats ont souligné l’étude de 

SRIVASTAVA, où il a trouvé que L'addition de gomme arabique produit des dépôts qui 

étaient à plus fin grain et argentée [101]. La figureIV.7.b, montre quel'augmentationdes 

densités de courantd'électrodépositionprovoqueune augmentation de lataille des 

grainsdedépôtsdue àl'augmentation de lacompositionde molybdènedans l'alliage, comme 

indiqué dans la(Fig.IV.3). Une diminutiondela taille des grainsdansle dépôt a été obtenue 

parune augmentation dela densité de courantdeplus de25A/dm2. Ce comportement peut 

êtreattribuéà la couverturedesionsde molybdènepar des ionsmétalliquesde nickelqui 

nousamène à conclureque, à haute densité de 

courantleprocessusélectrolytiquefavorisel'incorporationde grainsayant de faiblestailles. 

La présence de la gomme arabique dans les bains d’électrodéposition des couches 

Ni/Modistinct leur impact considérable sur la taille des grains.L’observation la plus clair est 

l’augmentation de taille des grains pour une densité plus de 20 A/dm², ce qui nous amèneà 

dire que dans l’intervalle[20-30] A/dm² et en présence de gomme arabique, les grains sont 

grande taille par rapport aux celles électrodéposés en absence de cet additif. 

 

IV.4 Mesure de la microdureté 

Tableau (IV.1) Valeurs de la microdureté de différentes couches électrodéposés.  
 

 

 

 

Densité du courant (A/dm²) 2 10 15 20 25 30 
Dureté 
(Hv) 

Ni pure 254,9 / / / / / 
Ni + Additif 288,32 / / / / / 

Ni/ Mo / 301,55 318,33 376,58 419 498 
Ni/ Mo + Additif / 332,98 379 423,45 496,78 542,69 
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 Figure. IV.8 : Variation de la microdureté des dépôts composites en fonction de la 

densité du courant en présence d’un additif organique. 

La figure.IV.8 montre que la présence d’additif dans le dépôt du nickel pur augmente 

la dureté. La présence du molybdène dans la matrice de nickel entant que Co-dépôt améliore 

cette propriété mécanique de ce dépôt. Cette augmentation est due essentiellement à 

l’hétérogénéité du revêtement. D’après la figure.IV.8, on constate que la valeur de la dureté 

est proportionnelle à la densité du courant. De plus, l’addition d’additif augmente la dureté 

jusqu’à la valeur de la densité de courant de 20 A/dm², ceci s’explique de l’hétérogénéité des 

dépôts composites NixMoy et de leur faible taille de grain. Au-delà de 20 A/dm², on remarque 

que, malgré l’augmentation de la taille de grain, une amélioration de la valeur de dureté est 

observée par le fait de la faible teneur du molybdène dans la matrice métallique du nickel. 

L’étude de l’effet de la densité du courant appliquée sur la dureté des couche Ni/Mo a 

monté aussi que cette dernière a une relation proportionnel avec la densité 

d’électrodéposition. De plus, l’ajout de la gomme arabique aux bains électrolytiques améliore 

la dureté de ces dépôts.    
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IV.5. Etude de la corrosion des dépôts nickel pur et de ses alliages Ni/Mo 

IV.5.1.Méthode de la masse perdue  

Cette technique est réalisée par l’immersion de différents dépôts élaborés Ni/Mo dans 

une solution agressive de 0.6 M NaCl pendant 15 jours. Ces échantillons seront ensuite retirés 

du milieu corrosif, rincés, séchés puis seront pesés afin de déterminer la masse perdue. Le 

taux de corrosion de chaque échantillon sera calculé par la formule suivante : 

 

Tcorr = 365.ǻm / S.t                                                   (IV.6) 

 

Tcorr : taux de corrosion en (mg / cm2.j) ; 

ǻm : différence de masse en (g) ; 

S : surface soumise au test en (cm2) ; 

t : temps de l’expérience en (an). 

 

Tableau (IV.2) Taux de corrosion des dépôts électrolytiques Ni/Mo dans 0.6 M NaCl. 

Densité du 
courant (A/dm²) 

mi(g) mf(g) ǻm (g) S(cm2) Taux de corrosion (g/cm2.j) 

Ni pur 0.6742 0.6737 0.0005 1.182 0.010 
10 1.1214 1.1207 0.0007 1.320 0.0129 
15 1.5684 1.5674 0.0010 1.476 0.0164 
20 1.8859 1.8847 0.0012 1.512 0.0193 
25 1.8003 1.7988 0.0015 1.594 0.0228 
30 1.1220 1.1206 0.0017 1.743 0.0237 

 

Tableau (IV.3) Taux de corrosion des dépôts électrolytiques Ni/Mo+ additifdans 0.6 M 

NaCl. 

Densité du 
courant (A/dm²) 

mi(g)  mf(g) ǻm (g) S (cm2) Taux de corrosion (g/cm2.j) 

Ni pur 0.6937 0.6931 0.0006 1.194 0.012 
10 1.2248 1.2237 0.0008 1.398 0.014 
15 1.0740 1.0727 0.0011 1.503 0.018 
20 1.1595 1.1580 0.0013 1.539 0.020 
25 0.7943 0.7929 0.0015 1.610 0.023 
30 1.1800 1.1785 0.0018 1.774 0.025 
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Fig.IV.9:Taux  de  corrosion  des  dépôts  électrolytiques  Ni-Mo  +  additifen  fonction  de  la  

densité du courant.  

Les tests de corrosion effectués en utilisant la méthode de la masse perdue et examinés 

dans un environnement agressif (NaCl 0,6 M) pendant 15 jours à la température ambiante 

montrent quele taux de corrosion augmenteavec l'augmentation de la densité de courant 

appliquée.Cette augmentation estdue à la  porosité et la fissuration de la surface des dépôts 

qui sont favorisés à des densités de courant élevées. En plus,on constate que l’addition de 

l’additif organique réduit la résistance des dépôts à la corrosion comme il est indiqué dans la 

courbe de la figure IV.9.Cela nous permet de conclure que le meilleur dépôt qui résiste mieux 

à la corrosion dans le milieu corrosif considéré est celui déposé à 10 A/dm² en absence de 

l’additif. 
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IV.5.2.Méthodes d’analyses électrochimiques  

IV.5.2.1.Polarisation potentiodynamique 

La méthode de polarisation potentiodynamique a été utilisée pour évaluer notre essai 

de corrosion sur le dépôt de nickel pur et les dépôts composites Ni-Mo élaborés sur le substrat 

de cuivre dans l’environnement agressif (0,6 MNaCl et 0,1 M HCl) à la température ambiante.  

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

comme d’une part un additiforganique (0.1g/l) dans le bain d’électrolyse, d’autre part, comme 

un inhibiteur de corrosionde concentration de (0.1g/l). L’efficacité inhibitrice a été  également 

calculée à partir de l'équation suivante : 

%100*
)(

)()(%
unic

inicunic �
 H (IV.7) 

ic (in)et ic(un)est la densité de corrosion avec et sans inhibiteur respectivement. 

 

A. Dépôts Ni et Ni+Additif 

A.1. Milieu HCl 

 

Fig.IV.10 :Courbes de polarisation potentiodynamique des dépôts  

Ni pur et Ni+ Additif dans le milieu :(a) 0,1 M HCl, (b) 0,1 M HCl+inhibiteur. 
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Tableau(IV.4) Résultats de la polarisation des dépôts électrolytiques Ni pur et Ni+ 

Additifdans le milieu 0,1 M HCl. 

paramètres 
 
Dépôts 

Ecorr 
(mV) 

icorr(µA/cm2

) 
 

ȕ cathodique 
(mV) 

ȕ anodique 
(mV) 

Ni pur -322.3 221.4 -119.6 130.5 
Ni+Additif -318.7 249.8 -154.9 159.5 

 
Tableau(IV.5) Résultats de la polarisation des dépôts électrolytiques Ni et Ni+ additif dans le 

milieu 0,1 M HCl+inhibiteur. 

paramètres 
 
Dépôts 

Ecorr 
(mV) 

icorr (µA/cm2) 
 

ȕ cathodique 
(mV) 

ȕ anodique (mV) İ (%) 

Ni pur -419.2 45.0 -117.4 201.9 79.67 
Ni+Additif -398.6 52.8 -171.6 88.7 78.86 

 

A partir de la figure IV.10 et tableau IV.4, on observe que la densité de corrosion la 

plus faible (221.4 µA/cm²), est celle correspondante au dépôt nickel pur, ce qui nous amène à 

conclure que la présence  de l’additif organique augmente la densité de corrosion des dépôts 

nickel pur et par conséquence réduire la résistance électrochimique de dépôt Ni pur.  

Les résultats illustrés dans le tableau IV.5montrent clairement l’effet positif de 

l’inhibiteur sur les propriétés électrochimiques, où il présente une efficacité plus de 78 %. 

A.2. Milieu NaCl 

Fig.IV.11:Courbes de polarisation potentiodynamique des dépôts  

Ni pur et Ni+ Additifdans le milieu :(a) 0,6 M NaCl, (b) 0,6 M NaCl+inhibiteur. 
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Tableau(IV.6) Résultats de la polarisation des dépôts électrolytiques Ni pur et Ni+ 

Additifdans le milieu 0,6 M NaCl. 

paramètres 
 
Dépôts 

Ecorr 
(mV) 

icorr(µA/cm2) 
 

ȕ cathodique 
(mV) 

ȕ anodique 
(mV) 

Ni pure -546.8 0.5947 -138.5 117.6 
Ni+gomme -514.8 16.98 -367.8 2052.6 

 
 
Tableau(IV.7) Résultats de la polarisation des dépôts électrolytiques Ni pur et Ni+ 

Additifdans le milieu 0,6 M NaCl+inhibiteur. 

paramètres 
 
Dépôts 

Ecorr 
(mV) 

icorr(µA/cm2) 
 

ȕ cathodique 
(mV) 

ȕ anodique 
(mV) 

İ (%) 

Ni pure -202.7 0.3473 -83.0 57.8 41.6 
Ni+gomme -512.2 7.6406 -178.0 323.7 55.0 

 

La figure IV.11 présente les résultats de la polarisation potentiodynamique des dépôts 

Ni pur et Ni+additif. Cette figure montre que la présence de l’additif augmente la densité de 

corrosion des dépôts nickel purs, de plus si l’on compare les résultats de tableau IV.6 avec 

celles de tableau IV.7, on observe que cet inhibiteur a un effet positif sur le comportement 

électrochimique de ces dépôts. Le rendement de cet inhibiteur augmente avec la présence de 

la additif, qui peut être attribue l’état de la surface des dépôts. 

B. Dépôts Ni/Mo  

B.1. Milieu HCl 

Fig.IV.12 :Courbes de polarisation potentiodynamique des dépôts Ni-Mo  en fonction de la 

densité du courant appliquée dans le milieu :(a) 0,1 M HCl, (b) 0,1 M HCl+inhibiteur. 
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Tableau(IV.8) Résultats de la polarisation des dépôts électrolytiques Ni-Mo en fonction de la 

densité du courant appliquéedans le milieu 0,1 M HCl. 

Densité de 
courant (A/dm2) 

Ecorr 
(mV) 

icorr(mA/cm2) 
 

ȕ cathodique 
(mV) 

ȕ anodique 
(mV) 

10 -262.5 7.5624 -187.2 250.8 
15 -262.7 9.3479 -112.0 204.4 
20 -262.7 12.7926 -263.3 343.5 
25 -267 10.5751 -134.1 126.6 
30 -264.1 13.6126 -166.3 108.1 

 
Tableau(IV.9) Résultats de la polarisation des dépôts électrolytiques Ni-Mo en fonction de la 

densité du courant appliquéedans le milieu 0,1 M HCl+inhibiteur. 

Densité de 
courant 
(A/dm2) 

Ecorr 
(mV) 

icorr(mA/cm2) 
 

ȕ cathodique 
(mV) 

ȕ anodique 
(mV) 

İ (%) 

10 -221.6 5.4738 -89.1 203.7 27.62 
15 -232.2 6.8818 -112.0 204.4 26.38 
20 -266.9 8.6086 -111.4 89.1 32.71 
25 -262.6 9.8631 -169.1 245.4 6.73 
30 -264.8 12.9226 -257.4 224 5.1 

 
 Les résultats ci-dessus montre que le meilleur dépôt qui résiste bien à la corrosion et 

celui électrodéposé à 10 mA/cm², qui présente la valeurminimale de la densité de corrosion. 

L’observation obtenue à partir des tableaux IV.8 et IV.9 est que la densité de corrosion a une 

relation proportionnel avec la densité d’élaboration, où la porosité et les fissures aux surface 

des dépôts augmentent avec l’augmentation de la densité appliqué comme il est observé aux 

images MEB de la figure IV.1. Figure .IV.12.b montre que la présence de l’inhibiteur 

améliore les propriétés électrochimiques de ces dépôts, mais le rendement de cet inhibiteur est 

généralement faible (İ (%) < 33%) par apport aux dépôts de nickel pur. Nous retournons ce 

dernier aux changements morphologique et structurale par la présence de Mo en tant que Co-

déposé. 
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B.2. Milieu NaCl 

 
 

Fig.IV.13 :Courbes de polarisation potentiodynamique des dépôts  

Ni-Mo  en fonction de la densité du courant appliquée dans le milieu : 

(a) 0,6 M NaCl, (b) 0,6 M NaCl+inhibiteur. 

Tableau(IV.10) Résultats de la polarisation des dépôts électrolytiques Ni-Mo en fonction de 

la densité du courant appliquéedans le milieu 0,6 M NaCl. 

Densité de 
courant (A/dm2) 

Ecorr 
(mV) 

icorr 
(µA/cm2) 
 

ȕ cathodique 
(mV) 

ȕ anodique 
(mV) 

10 -734.7 13.3179 -89.8 22.4 
15 -449.3 13.7127 -134.6 130.5 
20 -758.7 626.1 -179.6 1023.5 
25 -510.6 30.0181 -170.3 355.1 
30 -711.3 33.0276 -104.8 468.3 

 

Tableau(IV.11) Résultats de la polarisation des dépôts électrolytiques Ni-Mo en fonction de 

la densité du courant appliquéedans le milieu 0,6 M NaCl+inhibiteur. 

Densité de 
courant (A/dm2) 

Ecorr 
(mV) 

icorr(µA/cm2) 
 

ȕ cathodique 
(mV) 

ȕ anodique 
(mV) 

İ (%) 

10 -281.8 5.4038 -12.6 155.3 59.42 
15 -682.6 11.4933 -84.7 44.0 16.18 
20 -674.3 26.3417 -23.2 236.6 95.8 
25 -638.4 7.9068 -52.5 78.4 73.66 
30 -498.7 13.7632 -184.8 317.3 58.33 
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Les courbes de polarisation potentiodynamique des dépôts Ni-Mo  en fonction de la 

densité du courant appliquée dans le milieu 0,6 M NaCl (Fig.IV.13), montrent que la densité 

de corrosion la plus faible (13.3179 µA/cm2), est celle correspondante au dépôt Ni/Mo 

élaboré  à  10A/dm².  Ce  résultat  est  dû  au  faible  taille  de  grains  possède  dans  le  dépôt.  La  

présence de l’inhibiteur présente un effet significatif, où leur efficacité dépassé 95%. 

C. Dépôts Ni/Mo+ additif 

C.1. Milieu HCl 

 
 
Fig.IV.14 :Courbes de polarisation potentiodynamique des dépôts Ni-Mo+additifen fonction 

de la densité du courant appliquée dans le milieu :(a) 0,1 M HCl, (b) 0,1 M HCl+inhibiteur. 

 
Tableau(IV.12) Résultats de la polarisation des dépôts électrolytiques Ni-Mo+additif en 

fonction de la densité du courant appliquéedans le milieu 0,1 M HCl. 

Densité de 
courant 
(A/dm2) 

Ecorr (mV) icorr 
(mA/cm2) 
 

ȕ cathodique 
(mV) 

ȕ anodique 
(mV) 

10 -250.5 9.1781 -158.0 255.1 
15 -254.6 9.6645 -207.5 312.3 
20 -238.3 15.1826 -199.1 327.7 
25 -262.7 44.9537 -502.4 656.2 
30 -249.8 22.8891 -459.6 845.3 
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Tableau(IV.13) Résultats de la polarisation des dépôts électrolytiques Ni-Mo+additif en 

fonction de la densité du courant appliquéedans le milieu 0,1 M HCl+inhibiteur. 

Densité de 
courant 
(A/dm2) 

Ecorr 
(mV) 

icorr 
(mA/cm2) 
 

ȕ cathodique 
(mV) 

ȕ anodique 
(mV) 

İ (%) 

10 -268.7 6.8861 -141.4 106.2 24.97 
15 -221.0 8.6133 -127.6 162.2 10.88 
20 -222.9 11.1503 -127.3 139.2 26.56 
25 -230.1 10.5525 -128.5 121.5 76.53 
30 -256.4 10.4546 -130.1 115.3 54.32 

 

 La figure IV.14 présente les résultatsdepolarisation potentiodynamique des dépôts 

Ni-Mo+additifen fonction de la densité du courant appliquée dans un milieu acide 0,1 M HCl. 

Généralement, la présence de l’additif augmente la densité de corrosion des dépôts Ni/Mo par 

apport aux celles préparés sans additif (Fig.IV.13.a). De plus l’efficacité décroît si l’on ajout 

cet additif (Fig.IV.14.b). Ces résultats nous amène à conclure que l’ajoute de l’additif a un 

effet négatif sur les propriétés électrochimique des alliages Ni/Mo. 

C.2 Milieu NaCl 

 

Fig.IV.15 :Courbes de polarisation potentiodynamique des dépôts Ni-Mo+additifen fonction 

de la densité du courant appliquée dans le milieu :(a) 0,6 M NaCl, (b) 0,6 M NaCl+inhibiteur. 
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Tableau(IV.14) Résultats de la polarisation des dépôts électrolytiques Ni-Mo+additif en 

fonction de la densité du courant appliquéedans le milieu 0,6 M NaCl. 

Densité de 
courant 
(A/dm2) 

Ecorr (mV) icorr 
(mA/cm2) 
 

ȕ cathodique 
(mV) 

ȕ anodique 
(mV) 

10 -677.6 0.95723 -137.5 150.7 
15 -570.8 0.2711 -174.9 411.5 
20 -258.2 0.0053 -143.3 166.0 
25 -825.5 0.3166 -81.2 384.7 
30 -716.4 0.1888 -169.3 548.2 

 

Tableau(IV.15) Résultats de la polarisation des dépôts électrolytiques Ni-Mo+additif en 

fonction de la densité du courant appliquéedans le milieu 0,6 M NaCl+inhibiteur. 

Densité de 
courant 
(A/dm2) 

Ecorr (mV)  icorr 
(mA/cm2) 
 

ȕ cathodique 
(mV) 

ȕ anodique 
(mV) 

İ (%) 

10 -482.5 0.1638 -153.7 274.8 82.88 
15 -521.5 0.0357 -350.9 95.9 86.83 
20 -427.0 0.0043 -144.9 252.4 18.86 
25 -470.5 0.1649 -167.0 259.2 47.91 
30 -534.6 0.0732 -147.7 312.8 61.23 

 
 
 A partir de tableau IV.14, on remarque que la présence de cet additif décroît les 

propriétés électrochimique de l’alliage Ni/Mo. Ces résultats ont souligné les études de 

nombreux chercheurs [101-104], ou ils conclurent que la densité de corrosion augmente en 

présence decet additif (tensio-actifs). En outre, l’utilisation de ce produit comme un inhibiteur 

de corrosion au milieu NaCl améliore la résistance à la corrosion, où leur efficacité est très 

important (İ (%) > 86%).  
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IV.5.2.2Méthode de la Spectroscopie d’impédance électrochimique 

La méthode de la spectroscopie d’impédance électrochimique a été utilisée pour 

évaluer le comportement électrochimique des dépôts Ni et Ni/Mo dans l’environnement 

agressif (0,6 MNaCl et 0,1 M HCl) à une température ambiante.  

 Dans cette partie, nous présentons également, l’effet de la densité de courant et la 

présence la gomme arabique comme à la fois, un additif (0.1g/l) et un inhibiteur de corrosion 

(0.1g/l). L’efficacité de l'inhibiteur a été également calculée à partir de l'équation suivante : 

%ߝ = ோ೟೎ᦰ ିோ೟
ோ೟೎ᦰ

× 100                           (IV.8) 

ܴ௧௖ᦰ etܴ௧est 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 système électrochimique. On peut estimer la valeur de la 

résistance de transfert de charge Rtc par l’extrapolation de l’arc du cercle jusqu’à l’axe des 

réels aux faibles fréquences. La capacité de la double couche Cdlest déduite à partir des 

valeurs de fc et de Rtc. 

 
A. Dépôts Ni + Additif 

A.1 Milieu HCl 

 

 
 

Fig.IV.16 : Diagrammes de Nyquist, obtenus à 25°C dans : (a) 0.1M HCl, (b) 0.1M 

HCl+inhibiteur, correspondants aux électrodes Ni et Ni+additif. 
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Fig.IV.17 : Diagrammes de Bode, obtenus à 25°C dans : (a) 0.1M HCl, (b) 0.1M 

HCl+inhibiteur, correspondants aux électrodes Ni et Ni+additif. 

 

Tableau(IV.16) Résultats de SIEdes dépôts électrolytiques Ni et Ni+ additifdans le milieu 0,1 

M HCl. 

paramètres 
 
Dépôts 

Rs (ohm.cm²) Rtc (ohm.cm²) CdlmF/cm² 

Ni pur 4.485 581.2 5.476 
Ni+additif 1.224 184.6 1.361 

 

Tableau(IV.17) L’efficacité inhibitrice etrésultats de SIEdes dépôts électrolytiques Ni et Ni+ 

additif dans le milieu 0,1 M HCl+inhibiteur. 

    paramètres 
 
Dépôts 

Rs 
(ohm.cm²) 

Rtc 
(ohm.cm²) 

CdlmF/c
m² 

İ (%) 

Ni pur 78.85 16530 0.03041 96.48 
Ni+additif 1.599 267.0 0.4767 30.86 

 
Les figures IV.16.a et IV.16.a présentent les diagrammes d’impédance des dépôts Ni 

pur et Ni+additif dans le plan Nyquist et Bode respectivement. Ces spectres sont de la forme 

de demi-cercle, où leur diamètre diminue en présence de l’additif, et par conséquence la 

diminution de la résistance de transfert de charge et la capacité de double couche (tableau 

IV.16 et tableau IV.17).  

L’addition de l’inhibiteur au milieu acide conduit à l’augmentation de la taille du 

spectre d’impédance ayant la forme d’un demi-cercle plus au moins aplatie caractérisant la 

formation d’une couche protectrice [105]. Le meilleur résultat obtenu est celui relatif au dépôt 
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de nickel pur en présence d’inhibiteur et qui présente un Rtcégale à 16,530 Kohm.cm², où 

l’efficacité inhibitrice atteinte une valeur max (96.48%), (tableau IV.17). 

 

A.2. Milieu NaCl 

 

 

 

Fig.IV.18 : Diagrammes de Nyquist, obtenus à 25°C dans : (a) 0.6M NaCl, (b) 0.6M 

NaCl+inhibiteur, correspondants aux électrodesNi et Ni+additif. 

 

 
Fig.IV.19 : Diagrammes de Bode, obtenus à 25°C dans : (a) 0.6M NaCl, (b) 0.6M 

NaCl+inhibiteur, correspondants aux électrodesNi et Ni+additif. 
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Tableau(IV.18) Résultats de SIEdes dépôts électrolytiques Ni et Ni+additifdans le milieu 0,6 

M NaCl. 

paramètres 
 
Dépôts 

Rs 
(ohm.cm²) 

 

Rtc 
(ohm.cm²) 

CdlmF/c
m² 

Ni pur 27.24 11800 0.002965 

Ni+additif 8.16 2768 0.04599 

 

Tableau(IV.19) L’efficacité inhibitrice etrésultats de SIEdes dépôts électrolytiques Ni et 

Ni+additif dans le milieu 0,6 M NaCl+inhibiteur. 

    paramètres 
 
Dépôts 

Rs 
(ohm.cm²) 

Rtc 
(ohm.cm²) 

CdlmF/c
m² 

İ (%) 

Ni pur 39.33 21550 0.05906 45.24 
Ni+additif 14.24 19810 0.02008 86.02 

 

Figure IV.18a et 19a  montrent que les spectres représentatifs de Nyquist et de Bode 

révèlent la présence d’un seul demi-cercle qui indique le constant de temps à haute fréquence 

(HF), à partir de cette figure, il est claire que  la haute fréquence dépendant de la présence de 

l’additif, où le diamètre de demi-cercle diminue par l’ajout de la gomme (additif).   

 Les tests d’impédance des dépôts nickel et Ni+ additif dans une solution 0,6 M NaCl+ 

inhibiteur, montrent que le spectre correspondant au dépôt nickel pur présent un demi-cercle 

àde taille la plus grande et par conséquence la plus haute résistance de transfert de charge 

(21.550 Kohm.cm²), comme il est illustré dans le tableau IV.19.  Le Tableau IV.19 noté que 

cet inhibiteur a une efficacité très importante (86.02%). 
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B. Dépôts Ni/Mo  

B.1. Milieu HCl 

 
 

Fig.IV.20 : Diagrammes de Nyquist, obtenus à 25°C dans : (a) 0.1M HCl, (b) 0.1M 

HCl+inhibiteur, correspondants aux électrodes Ni/Mo. 

 

Fig.IV.21 : Diagrammes de Bode, obtenus à 25°C dans : (a) 0.1M HCl, (b) 0.1M 

HCl+inhibiteur, correspondants aux électrodes Ni/Mo. 

 
Tableau(IV.20) Résultats de SIEdes dépôts électrolytiques Ni/Mo dans le milieu 0,1 M HCl. 

 

 

 

 

 

Densité du 
courant 
A/dm² 

Rs (ohm.cm²) Rtc 
(ohm.cm²) 

CdlmF/cm² 

10 0.7664 3.002 83.75 
15 0.7574 9.024 141.0 
20 0.4920 6.058 110.41 
25 0.0012 0.8962 79.22 
30 0.4737 4.405 228.3 



CHAPITRE�IV�������������������������������������������������RESULTATS�Ƭ�DISCUSSION�������������������������������������������
 

115 
 

Tableau(IV.21) L’efficacité inhibitrice etrésultats de SIEdes dépôts électrolytiques Ni/Mo 

dans le milieu 0,1 M HCl+inhibiteur. 

Densité du 
courant 
A/dm² 

Rs (ohm.cm²) Rtc 
(ohm.cm²) 

CdlmF/cm² İ (%) 

10 1.187 17.46 182.2 82.80 
15 2.070 14.16 224.7 36.27 
20 1.241 16.17 196.8 62.53 
25 0.978 2.768 68.32 43.95 
30 0.623 5.611 179.2 21.49 

 
 

La figure IV.20présente les spectres correspondants aux tests de EIS sur les électrodes 

Ni/Mo électrodéposés à différentes densités de courant. Cette figure montre que chaque 

spectre ayant un seul constant de temps à haute fréquence (HF) de demi-cercle. La faible 

fréquence est attribue à la réaction électrochimique [106], et indique (Rtc) la résistance de 

transfert de charge de la (HER) réaction d’évolution d’hydrogène.(Rtc) présente une valeur 

très importante pour le dépôt déposé à 15 A/dm².  

A partir du tableau IV.21, on constate que la résistance de transfert de charge des 

électrodes Ni/Modépend à la présence de l’inhibiteur, oùleur présence augment Rtcet par 

conséquent leur efficacité atteint une valeur maximale de 82.80% pour le dépôt préparé à 

10A/dm², qui est due à l’homogénéité de la surface par apportaux autres dépôts. 

 

 

B.2. Milieu NaCl 

 

Fig.IV.22 : Diagrammes de Nyquist, obtenus à 25°C dans : (a) 0.6M NaCl, (b) 0.6M 

NaCl+inhibiteur, correspondants aux électrodes Ni/Mo. 
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Fig.IV.23 : Diagrammes de Bode, obtenus à 25°C dans : (a) 0.6M NaCl, (b) 0.6M 

NaCl+inhibiteur, correspondants aux électrodes Ni/Mo. 

 
Tableau(IV.22) Résultats de SIEdes dépôts électrolytiques Ni/Mo dans le milieu 0,6 M NaCl. 

 

 

 

 

 
 

Tableau(IV.23) L’efficacité inhibitrice etrésultats de SIEdes dépôts électrolytiques Ni/Mo 

dans le milieu 0,6 M NaCl+inhibiteur. 

Densité du 
courant A/dm² 

Rs (ohm.cm²) Rt (ohm.cm²) CdlmF/cm² İ (%) 

10 7.964 2757 0.9118 25.53 
15 11.17 2947 1.079 10.55 
20 9.506 3877 0.8208 69.62 
25 15.23 3297 0.9652 53.84 
30 13.14 5877 0.5416 73.66 
 

 
Le spectre d’impédance, représenté dans le plan de Nyquist (Fig. IV.22.a et 23.a), 

caractérise le comportement électrochimique de l’alliage Ni/Mo immergé dans une solution 

0.6 M NaCl et révèle la différence entre ces cinqdemi-cerclesqui sont liées à la densité 

d’élaboration. A faible fréquence, on constate que le meilleur résultat est celui à la densité de 

courant 15 A/dm², qui présent une résistance de transfert de charge (Rtc) très importante et qui 

possède une valeur de 2636 ohm.cm² comme montré dans le tableau IV.22. 

Densité du 
courant 
A/dm² 

Rs (ohm.cm²) Rtc 
(ohm.cm²) 

CdlmF/cm² 

10 3.678 2053 1.229 
15 4.392 2636 0.3814 
20 8.005 1178 2.701 
25 2.774 1522 2.113 
30 5.835 1548 1.294 
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La présence de l'inhibiteur a changé les tailles des spectres d’impédance, figure 

IV.22.b. Leur efficacité variante pour un  dépôt à un autre (Tableau IV.23), cette variation est 

due principalement au changement de la morphologie et de la microstructure des différents 

dépôts sous l’effet de la densité de courant d’élaboration [107]. 

 
C. Dépôts Ni/Mo+additif 

C.1. Milieu HCl 

 

 
Fig.IV.24 : Diagrammes de Nyquist, obtenus à 25°C dans : (a) 0.1M HCl, (b) 0.1M 

HCl+inhibiteur, correspondants aux électrodes Ni/Mo+additif. 

 

Fig.IV.25 : Diagrammes de Bode, obtenus à 25°C dans : (a) 0.1M HCl, (b) 0.1M 

HCl+inhibiteur, correspondants aux électrodes Ni/Mo+additif. 

 

Tableau(IV.24)Résultats de SIEdes dépôts électrolytiques Ni/Mo+additif dans le milieu 0,1 

M HCl. 
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Tableau(IV.25) 

L’efficacité inhibitrice 

etrésultats de SIEdes dépôts électrolytiques Ni/Mo+ additif dans le milieu 0,1 M 

HCl+inhibiteur. 

Densité du 
courant A/dm² 

Rs (ohm.cm²) Rtc 
(ohm.cm²) 

CdlmF/cm² İ (%) 

10 0.4973 38.74 82.15 63.52 
15 0.5492 21.37 148.9 69.7 
20 0.4597 6.350 250.6 52.31 
25 0.5304 12.8 261.2 73.43 
30 0.3504 6.69 475.7 16.46 

 
 

La différence entre les spectres d’impédance qui apparaît beaucoup plus dans la 

réponse aux basses fréquences qui permettent de déduire la valeur de Rtc (réaction de Volmer 

dans HER mécanisme) [108], figure IV.24.a et IV.25.a.  L’alliage Ni/Mo+additif déposé à 10 

A/dm² présent la plus haute valeur de Rtc (14.13 ohm.cm²). 

 
 La figure IV.24.b et IV.25.b montrent que la taille des spectres augmente avec 

l’addition de l’inhibiteur. La  haute fréquence doit être associe avec le processus de transfert 

de masse des espèces adsorbés sur la cathode, de plus, l’origine de ce processus est très 

complexe due au mécanisme complexe d’activation des électrodes Ni/Mo[108]. L’efficacité 

de cet inhibiteur est très important sauf pour le dépôt élaboré à 30 A/dm² (tableau IV.25), (İ = 

16.46%) qui est probablement due à rugosité et la porosité de la surface [109]. 

 

 

 

 

 

 

 

Densité du 
courant A/dm² 

Rs (ohm.cm²) Rtc 
(ohm.cm²) 

CdlmF/cm² 

10 0.5217 14.13 225.2 
15 0.9368 6.476 491.5 
20 0.3561 3.028 475.34 
25 0.7936 3.401 374.3 
30 0.6659 5.589 489.98 
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C.2. Milieu NaCl 

 

Fig.IV.26 : Diagrammes de Nyquist, obtenus à 25°C dans : (a) 0.6M NaCl, (b) 0.6M 

NaCl+inhibiteur, correspondants aux électrodes Ni/Mo+additif. 

 

Fig.IV.27 : Diagrammes de Bode, obtenus à 25°C dans : (a) 0.6M NaCl, (b) 0.6M 

NaCl+inhibteur, correspondants aux électrodes Ni/Mo+additif. 
 
Tableau(IV.26) Résultats de SIEdes dépôts électrolytiques Ni/Mo +additif dans le milieu 0,6 

M NaCl. 

Densité du 
courant A/dm² 

Rs (ohm.cm²) Rtc 
(ohm.cm²) 

CdlmF/cm² 

10 4.543 1476 2.155 
15 3.296 28.46 14.34 
20 3.902 1842 1.727 
25 4.324 646.9 4.922 
30 3.06 917.2 3.470 
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Tableau(IV.27) L’efficacité inhibitrice etrésultats de SIEdes dépôts électrolytiques 

Ni/Mo+additif dans le milieu 0,6 M NaCl+inhibiteur. 

Densité du 
courant A/dm² 

Rs 
(ohm.cm²) 

Rtc 
(ohm.cm²) 

CdlmF/cm² İ (%) 

10 2.873 1508 2.110 2.12 
15 5.014 794.0 3.202 96.41 
20 4.931 6293 0.5058 70.73 
25 4.257 787.6 4.041 17.86 
30 9.765 1690 1.883 45.72 

 

 Les figure IV.26.a et IV.27.a présentent les spectres de Nyquist et de Bode 

respectivement, des dépôts électrolytiques Ni/Mo+additif dans le milieu 0,6 M NaCl. Ces 

spectres  montrent clairement la dépendance de la résistance de transfert de charge avec la 

densité de courant.Les spectres de Nyquistrévèlent la présence d’un seul demi-cercle qui 

indique un seul constant de temps à haute fréquence (HF). Le diamètre de demi-cercle 

correspond au dépôt préparé à 20 A/dm²est le plus grand qui confirme la plus haute résistance 

de transfert de charge. 

 La  comparaison  des  spectres  de  Nyquist  (figure  IV.26.a  et  b)  sont  de  la  forme  d’un  

seul demi-cercle, où leur diamètre augmente en présence de l’inhibiteur, et par conséquent 

l’augmentation de Rtc. Leur efficacité inhibitrice atteinte une valeur très importante (96.41%) 

correspond au dépôt préparé à 15 A/dm².  

 

D. Modélisation du circuit électrique équivalent 

Dans l’absence d’une réponse reliée à l’adsorption d’hydrogène,  le model de Randles 

des circuits électrique équivalent est le plus utilisé pour expliquer la réaction d’évolution 

d’hydrogène sur les électrodes à base de nickel [108].  

 

Nous constatons un déphasage par rapport à l’axe des réelles, (Figure IV.16 à 27), qui 

pourra être expliqué par l’hétérogénéité de la surface. C’est par un élément à phase constante 

(CPE) que l’on rend compte des hétérogénéités de surface [110-111]. 

 

Le circuit électrique équivalent (CEE) proposé pour l’interface métal/électrolyte estreprésenté 

par la figure IV.28. 
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Figure.IV.28 : Circuit électrique équivalent de l'interface alliage Ni-Mo/milieu agressif. 

 
Où : 

Rs : Résistance de l’électrolyte;  

Rt: Résistance de transfert de charge; 

CPE : Elément à phase constante. 

 

IV.6. Analyse structurale de la gomme arabique par la technique d’IR 
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Figure.IV.29 :Spectre IR de la gomme arabique. 
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Tableau IV.28Bandes caractéristiques infrarouge de la gomme arabique. 

structure Nombre d’onde (cm-1) 

(-OH) 3400 

(C-H)CH3 2975 

(-CH)C-CH3 1470-1435, 1385-1370 

(C-OH) 1000-1175 

(C-O-C) 1060-1150 

 

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 à l’effet 

inhibiteur. FigureIV.29 montre que la poudre végétale contient des nombreux groupements 

fonctionnels responsables à l’efficacité inhibitrice qui sont riches en composés aldéhydiques, 

cétoniques, aussi que les composés aromatique ou phénolique (tableau IV.28). Tous ces 

composés possèdent des propriétés inhibitrices connues. 

 

IV.7. Conclusion 

 Dans ce chapitre,  l’effet de la densité du courant sur les déférents caractéristiques 

des dépôts Ni pur et Ni/Mo a été également interprété.Le mécanisme réactionnel de la 

formation d’une phase NixMoya été expliqué.  La présence deMolybdèneen tant queCo-

déposé dansla matrice de nickelélargitnettementla surface réelledes couches. L’étude par 

DRX a montré le changement de la structure par l’électrodéposition du Mo avec le Nickel. La 

présence de la gomme arabique comme un additif aux bains de Ni pur et Ni/Mo favorise 

L’orientation (220) et (313), respectivement.  

La technique de polarisation potentiodynamique des dépôts dans toutes les solutions agressif 

permet à nous de conclure la suite: 

¾ Les dépôts de nickel pur sont les meilleurs résistants à la corrosion, où ils présentent 

la minimale valeur de la densité de corrosion. 

¾ L’ajoute de la gomme arabique (additif) a un effet négatif sur la résistance à la 

corrosion, où il augment la densité de corrosion. 
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¾ la densité de corrosion dépend de la densité d’électrodéposition des alliages Ni/Mo, 

elle présente des résultats importants pour des densités de courant faibles. 

¾ La présence de la gomme arabique (inhibiteur) dans les milieux agressifs diminue la 

densité  de  corrosion,  et  par  conséquence  amélioré  la  résistance  à  la  corrosion.  Cet  

inhibiteur présent une efficacité très importante qui passe 96%. 

 

L’évolution des spectres d’impédance dans le plan Nyquist Z par l’addition de la gomme 

arabique (inhibiteur) confirme la formation d’une coucheprotectrice d’oxyde, qui se traduit 

par l’augmentation de la résistance de transfert decharge. La fonction inhibitrice dépend des 

densités du courant appliquée, lorsque les essais électrochimiques ont montré la bonne 

efficacité inhibitrice (96 ,41%) pour une densité de courant égale à 15 A/dm². 
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Conclusion générale 

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

L’électrodéposition 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 coût relativement faible. 

L’étude du mécanisme réactionnel montre que le dégagement d'hydrogène est un 

élément inévitable de processus d'électrodéposition des couches Ni-Mo. De plus, ce 

mécanisme est expliqué par deux étapes. 

¾ La première étape : l'hydrogène adsorbé sur la surface du substrat (Had) prend part en 

réaction de la réduction des ions de molybdate et de nickel pour former MoNi3.  

¾ La seconde étape : Le processus d'évolution de l'hydrogène est basé sur les réactions 

de réduction de cation d’hydrogène puis la formation de gaz évolue. 

La mesure de la qualité d’adhérence des couches électrodéposés effectuée par la 

méthode du choc thermique nous amène à conclure que ces revêtements ont une très bonne 

adhérence. 

L’étude morphologique a montré que la présence de Mo en tant que Co-déposé dans la 

matrice de nickel élargit nettement la surface réelle des couches. L'ensemble du domaine des 

revêtements composites observés à densité de courant élevé est rugueuse et indique des pores 

profonds et étroits.  

Les résultats des tests de la dureté ont montré que l’addition de Mo au matrice de 

nickel entant que Co-déposé a amélioré les propriétés mécaniques de ce dépôt.   L’étude de 

l’effet de la densité appliquée sur la dureté des couche Ni/Mo a monté aussi que cette dernière 

a une relation proportionnel avec la densité d’électrodéposition. De plus, l’ajoute de la gomme 

arabique aux bains électrolytiques améliore la dureté de ces dépôts.    

La teneur en Mo dans le dépôt a été atteinte par une augmentation de la densité de 

courant appliquée. Lors de la densité de courant de 10 à 20 A/dm2, les dépôts obtenus 

contiennent de 13 à  20.wt. % de Mo. De plus, l'augmentation de la densité de courant de plus 

de 20 A/dm2 provoque une chute de la teneur en Mo dans les dépôts. 

Les caractéristiques des pics de diffraction des rayons X représentent Ni phase 

cristalline   correspondent  aux  plans  ci-après:  (1  1  1),  (2  0  0)  et  (2  2  0),  respectivement.  La  
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présence de la gomme arabique comme un additif a réduit l’intensité des pics et favorise le 

plan (220).  

L’analyse par rayons X de nos revêtements Ni/Mo électrodéposés à divers densités de 

courant présent trois phases cristallines : MoNi4, Ni3Mo, Mo1.24Ni0.76.    Le plan préférable 

(113), est relatif à la phase MoNi4, en appliquant une densité de courant de 10 A/dm2. De plus, 

l’addition de la gomme arabique a un effet sur les plans des phases NixMoy, où il a favorisé le 

plan (313) de la phase Mo1.24Ni0.76.  

L'addition de gomme arabique produit des dépôts de nickel purs qui étaient à plus fin 

grain et argentée. L’évolution de la teneur en Mo augmente la taille des grains des dépôts 

Ni/Mo. La présence du gomme arabique dans les bains électrolytiques distinct leur impact 

considérable sur les tailles des grains, où cettes dernières sont très gros par rapport aux celles 

électrodéposés en absence de cet additif. 

Les tests de corrosion effectués par la méthode de la masse perdue dans un 

environnement agressif (NaCl 0,6 M) pendant 15 jours à la température ambiante montrent 

que le taux de corrosion augment par l'augmentation de la densité de courant électrolytique, 

ce qui est dépend à l’état morphologique  des couches Ni/Mo. En plus l’addition de la gomme 

arabique comme un additif organique a réduit la résistance des dépôts à la corrosion.  

Les tests de la microdureté ont montré qu'à la fois l'augmentation de la densité de 

courant appliquée et l'addition de la gomme arabique à améliorer les propriétés mécaniques 

des couches  Ni/Mo. 

La technique de polarisation potentiodynamique des dépôts dans toutes les solutions 

agressif permet à nous de conclure la suite: 

¾ Les dépôts de nickel pur sont les meilleurs résistants à la corrosion, où ils présentent 

la minimale valeur de la densité de corrosion. 

¾ L’ajoute de la gomme arabique (additif) a un effet négatif sur la résistance à la 

corrosion, où il augment la densité de corrosion. 

¾ la densité de corrosion dépend de la densité d’électrodéposition des alliages Ni/Mo, 

elle présente des résultats importants pour des densités de courant faibles. 

¾ La présence de la gomme arabique (inhibiteur) dans les milieux agressifs diminue la 

densité  de  corrosion,  et  par  conséquence  amélioré  la  résistance  à  la  corrosion.  Cet  

inhibiteur présent une efficacité très importante qui passe 96%.   
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 L’évolution  des  spectres  d’impédance  dans  le  plan  Nyquist  Z  par  l’addition  de  la  

gomme arabique (inhibiteur) confirme la formation d’une couche protectrice d’oxyde, qui se 

traduit par l’augmentation de la résistance de transfert de charge. La fonction inhibitrice 

dépend des densités du courant appliquée, lorsque les essais électrochimiques ont montré la 

bonne efficacité inhibitrice (96 ,41%) pour une densité de courant égale à 15 A/dm². 

Perspectives 

Afin d’éviter la formation des fissures et des pores dans les différents dépôts élaboré Ni/Mo, 

d’autre paramètre effectuant sur la surface de cet alliage doivent être étudie. Ce paramètre est 

le pH, et en propose d’élaborer des couches Ni/Mo à un milieu alcalin. 

 

Une seconde perspective concerne l’utilisation d’autres sels complexant ou réducteurs comme  

le Tri- citrate de sodium (Na3C6H5O7·2H2O) ou Hypophosphite de sodium (Na2H2PO2·H2O), 

respectivement. 

 

Enfin, afin de mieux comprendre l’effet de la gomme arabique sur le comportement 

électrochimique  des alliages Ni/Mo. Il est recommandé à l’étude de l’efficacité inhibitrice de 

la gomme arabique.  
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RESUME 

L'électrodéposition se réfère à un processus de croissance du film qui consiste en la 

formation d'un revêtement métallique sur un matériau de base se produisant à travers la 

réduction électrochimique des ions métalliques à partir d'un électrolyte. La technologie 

correspondante est souvent connue sous le nom galvanoplastie.  

L'objectif de ce travail est de caractériser, d’une manière physico-chimique, 

mécanique et électrochimique les alliages Ni/Mo électrodéposés à différents densités du 

courant sur des substrats de cuivre préalablement traités. Le couches de Ni purs sont 

électrodéposés dans les conditions d’une densité du courant égale à 2 A/dm², une température 

de 48±2 °C et un pH égale à 4. En outre les dépôts de Ni/Mo sont préparés en fonction de la 

densité du courant (10, 15, 20, 25 et 30 A/dm²), l’effet de ce paramètre a été étudie pour une 

température de 30°C et un pH de 5,5-6. L’évaluation de la performance de la gomme arabique 

en tant que un inhibiteur de corrosion, a été effectuée pour différents milieux agressifs à 

savoir : une solution alcaline à 0.6 M NaCl, un milieu d’acide (HCl 0.1M). 

L’étude morphologique a montré que la présence de Mo en tant que Co-déposé dans la 

matrice de nickel élargit nettement la surface réelle des couches. L’analyse par EDS montre 

que la teneur en Mo dans le dépôt a été atteinte par une augmentation de la densité de courant 

appliquée. La caractérisation par le rayon X révèle une phase cristalline de Nickel avec le plan 

préférentiel (111), de plus la présence de la gomme arabique (additif) a diminue l’intensité de 

ces pics et favorise le plan (220). L’analyse par rayons X de nos revêtements Ni/Mo 

électrodéposés à divers densités de courant présent trois phases cristallines : MoNi4, Ni3Mo, 

Mo1.24Ni0.76.   Le plan préférable (113), est relatif à la phase MoNi4, en appliquant une densité 

de courant de 10 A/dm2. De plus, l’addition de la gomme arabique a un effet sur les phases 

NixMoy, où il a favorisé le plan (313) de la phase Mo1.24Ni0.76. Les tests de la microdureté ont 

montré qu'à la fois l'augmentation de la densité de courant appliquée et l'addition de la gomme 

arabique à améliorer les propriétés mécaniques des couches  Ni/Mo. 

La technique de polarisation potentiodynamique et de spectroscopie d’impédance 

électrochimique des dépôts dans toutes les solutions agressives montrent que les dépôts de 

nickel pur sont les meilleurs résistants à la corrosion. La résistance à corrosion dépend de la 

densité d’électrodéposition des alliages Ni/Mo, elle présente des résultats importants pour des 

densités de courant faibles. La présence de la gomme arabique (inhibiteur) dans les milieux 

agressifs améliore la résistance à la corrosion.  



 
Mots clés : Ni pur, Ni/Mo, polarisation potentiodynamique, impédance électrochimique, 

gomme arabique. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

ABSTRACT 
 

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  Ni/Mo  electrodeposited  alloys  at  

different current densities on pretreated copper substrates, by physico-chemical, mechanical 

and electrochemical methods. The layer of pure Ni is electrodeposited under the conditions of 

a current density equal to 2 A/dm²,  temperature of 48 ± 2 °C and  pH equal to 4. In addition 

the deposit of Ni/Mo were prepared as a function of current density (10, 15, 20, 25 and 30 

A/dm²),  the  effect  of  this  parameter  has  been  studied  for  a  temperature  of  30  °C and  pH of  

5.5-6. The performance evaluation of gum arabic as a corrosion inhibitor has been performed 

for different corrosive media, namely: an alkaline solution 0.6 M NaCl and acid medium 

(0.1M HCl). 

Morphological study showed that the presence of Mo as co-depositing in the nickel 

matrix significantly broadens the actual surface of the layers. The analysis by EDS shows that 

the Mo content in the deposit was achieved by increasing the applied current density. The 

characterization by X-ray reveals a crystalline phase of Nickel with the preferential (111) 

plane, furthermore the presence of gum arabic (additive)  decrease the intensity of these peaks 

and favors the (220) plane. The X-ray analysis of our Ni/Mo coatings electrodepositing at 

various current densities present three crystalline phases: MoNi4, Ni3Mo, Mo1.24Ni0.76. The 

preferable plane is (113) relative to MoNi4 phase. Furthermore, the addition of gum arabic has 

an  effect  on  of  NixMoy phases  where  it  favored  the  plan  (313)  of  the  Mo1.24Ni0.76 phase. 

Microhardness tests showed that both, the augmentation in applied current density and the 

addition of gum arabic improve the mechanical properties of Ni/Mo deposited coatings. 

The study of electrochemical behavior of the coatings, potentiodynamic polarization 

and electrochemical impedance spectroscopy technical  in all aggressive media, show that 

pure nickel deposits have the best corrosion resistant. Corrosion resistance depends on the 

density of Ni/Mo electroplating; it has significant results at low applied current densities. The 

presence of gum arabic (inhibitor) in aggressive environments improves the corrosion 

resistance of all the deposits. 

 



 
Keywords: pure Ni, Ni/Mo, potentiodynamic polarization, electrochemical impedance, gum 

arabic. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

ΨϠϣ˰˰˰˰˰˰˰˰˰κ:  

Ϧϋ�ήΒόϳ�ϲ΋ΎϴϤϴϛϭήϬϜϟ΍�ϊοϮΘϟ΍ �ΔϴϠϤϋϮϤϧ ϟ΍ΔϘΒτ ϟ΍Θϲ ΗϦϣ�ϥϮϜΘ ϞϴϜθΗ ϥΩΎόϤϟ΍�˯ϼρϭ ϰϠϋ ΔϴγΎγϷ΍�Ω΍ϮϤϟ΍ 

ΙΪΤΗ�ϲΘϟ΍ ϝϼΧ�Ϧϣ �ΔϴϠϤϋ ωΎΟέϹ΍ Δϴ΋ΎϴϤϴϛϭήϬϜϟ΍ ϷϥΩΎόϤϟ΍�ΕΎϧϮϳ ϞϴϟΎΤϤϟ΍�ϲϓ�ΓΪΟ΍ϮΘϤϟ΍.   

� Ϯϫ�ϞϤόϟ΍� ΍άϫ� Ϧϣ�ϑΪϬϟ΍�ΕΎϘΒρ� Δγ΍έΩNi/Mo  ϕήτϟΎΑ Δϴ΋ΎϴϤϴϜϟ΍ϭ� Δϴ΋Ύϳΰϴϔϟ΍ˬ Δϴ΋ΎϴϤϴϛϭήϬϜϟ΍ϭ� ΔϴϜϴϧΎϜϴϤϟ΍ .

� ϊοϮΗ�ΕΎϘΒρϢΗ� ϲϘϨϟ΍� ϞϜϴϨϟ΍ � Ϟυ� ϲϓΔϴϟΎΘϟ΍� ρϭήθϟ΍ :� ΔϓΎΜϛέΎϴΘϟ΍=2A/dm² � Γέ΍ήΣ� ΔΟέΩ� ˬ48  ±2 �ˬΔϳϮΌϣ� ΔΟέΩ

�ΔοϮϤΤϟ΍�ΔΟέΩϭΗ�ϱϭΎδ4 .�ϚϟΫ�ϰϟ·�ΔϓΎοϹΎΑςϴϠΧ�ήϴπΤΗ Ni/Mo ϣ�ϢΗ�ΎϘΒδϣ�ΔΠϟΎόϤϟ΍�αΎΤϨϟ΍�΢΋Ύϔλ�ϰϠϋ�ϝϼΧ�Ϧ

�ΓήϴϐΘϣέΎϴΗ�ΔϓΎΜϛ�ϖϴΒτΗ)10�ˬ15�ˬ20�ˬ25 ϭ 30 A/dm²(άϫ�ήϴΛ΄Η�Δγ΍έΩ�ϢΗ�Ϊϗϭ�ˬ�ΪϨϋ  ϞϣΎόϟ΍�΍�Γέ΍ήΣ�ΔΟέΩ30 �ΔΟέΩ

�Ϧϣ�ΔοϮϤΤϟ΍�ΔΟέΩϭ�ˬΔϳϮΌϣ�ˬ5-6.�ΔϴϠϤϋ ˯΍Ω΃�ϢϴϴϘΗ ϲΑήόϟ΍�ώϤμϟ΍ Ϡϟ�ςΒΜϤϛ�ˬϞϛ΂ΘΖϳήΟ΃ ς΋Ύγϭ�ϲϓ Ϟϛ΂Η ˬΔϔϠΘΨϣ ϲϫϭ: 

ϱϮϠϗ�ϝϮϠΤϣ ϡϮϳΩϮμϟ΍�ΪϳέϮϠϛ 0.6 M �ˬϭ�ςγϭπϤΣϲ 0.1M  �ϦϣϚϳέϮϠϛϭέΪϴϬϟ΍�ξϤΣ.  

 
� ΩϮΟϭ�ϥ΃� ΔϴΟϮϟϮϓέϮϤϟ΍� Δγ΍έΪϟ΍�ΕήϬυ΃ϥΪΒϴϟϮϤϟ΍ ϞϜϴϨϟ΍� ΔϓϮϔμϤϟ΍�ϲϓ� ΎϛέΎθϣ� ϪϔλϮΑ ˬΔϘΒτϟ΍�ϞϴϜθΘϟ �ϊγϮϳ

ΕΎϘΒτϠϟ�ϲϠόϔϟ΍�΢τδϟ΍�Ϧϣ�ήϴΒϛ�ϞϜθΑ. �ϞϴϠΤΘϟ΍�ήϬψϳ�ϖϳήρ�ϦϋEDS � ΓΩΎϳΰΑ�Ω΍ΩΰΗ�ΔϘΒτϟ΍�ϲϓ�ϥΪΒϴϟϮϤϟ΍�ΔΒδϧ�ϥ΍ΔϓΎΜϛ 

έΎϴΘϟ΍ΔϘΒτϤϟ΍. ϞϴϠΤΘϟ΍ ΔϴϠϴπϔΗ�ϊϣ�ϞϜϴϨϟ΍�Ϧϣ�ΔϳέϮϠΒϟ΍�ΔϠΣήϤϟ΍�Ϧϋ�ϒθϜΗ�ΔϴϨϴδϟ΍�ΔόηϷ΍�Δτγ΍ϮΑ ϪΟϮΘϟ΍ (111)�ˬϥ΍�ΎϤϛ 

ΩϮΟϭ ΓΩΎϣ � ϲΑήόϟ΍� ώϤμϟ΍)ΔϓΎπϤϛ( � ϰϟ΍�ϱΩΆΗϞπϔΗϭ� ϢϤϘϟ΍� ϩάϫ� ΔϓΎΜϛ� ϞϴϠϘΗ ϪΟϮΘϟ΍ (220)  .�ΕΎϘΒρ�ϰϟ΍� ΔΒδϨϟΎΑ� Ύϣ΃

Ni/Mo �ΕήϬυ΍� ΪϘϓϻΎΤϟ΍ΔϴϟΎΘϟ΍� ΔϳέϮϠΒϟ΍�Ε :MoNi4� ˬNi3Mo� ˬMo1.24Ni0.76.  ϪΟϮΘϟ΍� ΩϮΟϭ�ϊϣ(113)  �ϖϠόΘϤϟ΍

ΔϳέϮϠΒϟ΍�ΔϟΎΤϟΎΑ MoNi4 �ϖϴΒτΗ�ϖϳήρ�ϦϋέΎϴΘϟ΍�ΔϗΎΜϛ 10 A/dm²  .�ήϴΛ΄Η�ΎϬϟ�ϲΑήόϟ΍�ώϤμϟ΍�ΔϓΎο·�ϥΈϓ�ˬϚϟΫ�ϰϠϋ�Γϭϼϋ

�ϰϠϋϊοϮΘϤϟ΍�ςϴϠΨϠϟ�ΔϳέϮϠΒϟ΍�ΕϼΤϟ΍ NixMoy  �ΚϴΣϪΟϮΘϟ΍�ΖϠπϓ  (313) �ΔϳέϮϠΒϟ΍�ΔϟΎΤϟΎΑ�ιΎΨϟ΍Mo1.24Ni0.76. 

الخواص المیكانیكیة لطبقات  یحسنان الصمغ العربي وإضافة المطبقة الكثافة التیار في زیادةال الصلادة أن كلا من اختبارات أظھرت

Ni/Mo.  

Δγ΍έΪϟ΍ ϖϳήρ�Ϧϋ ΔϴϨϘΗ  ΏΎτϘΘγϻ΍ �Δϴ΋ΎϴϤϴϛϭήϬϜϟ΍�ΔϗϭΎόϤϟ΍�ϭϲϓ �ϊϴϤΟϞϛ΂Θϟ΍�ϞϴϟΎΤϣ ϥ΃�ϦϴΒΗ ϞϜϴϨϟ΍�ΐγ΍ϭέ 

ϲϘϨϟ΍ Ϟπϓ΍� ΎϬϳΪϟ Ϟϛ΂ΘϠϟ� ΔϣϭΎϘϣ .ϥ΃�Δγ΍έΪϟ΍� ϩάϫ�ΖϨϴΑ� ΎϤϛ Ϟϛ΂Θϟ΍�ΔϣϭΎϘϣ ϰϠϋ�ΪϤΘόΗ ΔϓΎΜϛ ΔϘΒτϤϟ΍�έΎϴΘϟ΍ ϟΘ�ΕΎϘΒρ�ΐγή 

Ni/Mo .ΩϮΟϭ ϲΑήόϟ΍�ώϤμϟ΍ )ϊϧΎϤϟ΍( ΕΎΌϴΑ�ϲϓ Δϴϧ΍ϭΪϋ ΔϣϭΎϘϣ�ϦδΤϳ Ϟϛ΂ΘϠϟ.  

ΚΤΒϟ΍�ΕΎϤϠϛ: ϲϘϨϟ΍�ϞϜϴϨϟ΍�ˬNi/Moˬ ΏΎτϘΘγϻ΍�ˬΔϗϭΎόϤϟ΍ Δϴ΋ΎϴϤϴϛϭήϬϜϟ΍�ˬϲΑήόϟ΍�ώϤμϟ΍.  
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