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Introduction générale

La corrosion est un fléau industriel qui jusqu’ a nos jours pose de graves problémes qui ne sont pas
complétement résolus, et cause beaucoup de pertes pour la protection de 1’acier contre la corrosion, il
existe des méthodes électrochimiques telles que la protection cathodique ou anodique dans certains cas
et les méthodes de protection par de revétements. Ces derniers peuvent étre organiques comme le
revétement de peintures et de résines, ou minérales comme les revétements metalliques. 1l existe
plusieurs procédés d’application du revétement métallique, le procédé électrochimique en engendre
deux types, a savoir les dépdts chimiques et les dépots par électrolyte. Le revétement composites
électrodeposés connaissent un développement industriel croissant grace aux propriétés particuliéres qui

leur conférées par I’incorporation de particules solides.[1]

Les revétements composites électrodéposés constituent un des procédés de protection, le
plus répandu contre la corrosion grace aux propriétés particulieres qui leur sont conférées par
Iincorporation de particules solides. 1ls sont préparés par co-déposition électrolytiques
Ces derniéres années, 1’électrodéposition est de plus en plus utilisée car elle présente certains
avantages. Elle est plus économique de point de vue matériaux et équipement. Elle est aussi simple a
utiliser et permet de réaliser de grandes surfaces de formes géométriques complexes. C’est aussi une
technique adaptable a 1’industrie. L’¢lectrodéposition des métaux sur différents substrats a été

largement étudiée.[2]

Dans ce travail, nous somme intéressés a 1’¢lectrodéposition de cuivre ,bismuth , et ces alliages sur
’acier a partir d’un bain en nitrate de cuivre et nitrate de bismuth , comme lutte contre la corrosion
.par les méthodes électrochimiques voltammétie cyclique , chronopotentiométrique, et caractérisé par
la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) et par microscope électronique a balayage
(MEB).

Le travail que nous présentons dans ce mémoire est subdivisé en deux parties :

» La premiere partie est consacrée a une recherche bibliographique détaillée aux la généralité de
corrosion et protection d’acier , et propriétés de cuivre , bismuth et détaillé les techniques
électrochimique.

> La deuxiéme partie est présente les conditions expérimentales , les techniques électrochimiques
et les méthodes de caractérisation mises en ouvre pour réaliser ce travail , ainsi que les résultats

obtenus a I’¢électrodéposition des metaux ( Cu , Bi, et alliage Cu-Bi ) sur I’acier .



Enfin, on conclu ce travail par une conclusion générale qui résume les principaux résultats

obtenus .



Partiel :Revue Bibliographique

Dans cette partie on exposera des géneralités sur la corrosion et protection des aciers, ainsi qu’ un

rappel sur les techniques électrochimiques et propriétés des métaux .
I-1Généralités de corrosion

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

entre le matériau et son environnement.
1.1.1Définition de corrosion :

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

des oxydes, des sulfates, des sulfures et des carbonates.[2]
I.1.2Morphologies de corrosion :

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

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

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

La corrosion par piqdres : est produite par certains anions, notamment le chlorure, sur les métaux
protégés par un film d'oxyde mince. Elle induit typiquement des cavités de quelques dizaines de
micromeétres de diamétre.

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

La corrosion sélective : est I'oxydation d'un composant de l'alliage, conduisant la formation d'une

structure métallique poreuse.



La corrosion érosion :est due a I’action conjointe d’une réaction électrochimique et d’un enlévement
mécanique de matiere. Elle a souvent lieu sur des métaux exposés a 1’écoulement rapide d’un fluide.

La corrosion sous contrainte : est une fissuration du métal, qui résulte de I’action commune d’une

contrainte mécanique et d’une réaction électrochimique [2]

corrosson umforme corrosson galvanmique

COTOSION CAVErMmouse COmMosIon par psqurcs

corrosion sélective

COTTOSION -ETOSION COrrosion sous contrainte

Figurel.1 : Schémas des différentes morphologies de corrosion.[2]
I.1.3Corrosion des aciers :

L’attaque .ou corrosion de ’acier , a comme conséquence une destruction plus ou moins rapide et
accentuée du matériau et se manifeste par la transformation en divers oxydes hydratés , ou carbonates ,
de I’¢lément fer . Ces oxydes constituent la rouille qui est une substance poreuse , friable peu
adhérente et foisonnante . Par sa porosité la rouille n’est pas susceptible de protéger les couches sous-

jacentes et a terme on peut arriver a la ruine du matériau acier .

D’un point de vue générale , la corrosion du fer implique deux réactions électrochimiques

simultanées : une réaction anodique ou réaction d’oxydation du fer :
Fe—» Fe?* +26 (1)

Et une réaction cathodique ou de réduction , dans laquelle les électrons produits par la réaction
d’oxydation sont consommes. En présence d’oxygeéne , la réaction cathodique correspond a la

réduction du dioxygene :



0,+2H,0 +4¢ ——»  40H’
Et/ou :
O,+4H"+4¢ ——» 2H,0
En I’absence d’oxygene , le couple redox entrant en jeu est H,O (ou H") / Hy:
2H'+2¢6 5 H,

Et/ou:

2H,0+2¢6 ——» Hy+20H

De ce fait , la production d’un ion Fe?* est accompagnée de celle de deux ions OH ou de la
consommation de deux ions H* et la corrosion du fer en milieu neutre ou basique est souvent

représentée par le bilan suivant , écrit ici pour conditions anoxiques :
Fe+ H,O0 ——» FE(OH)Z +H,

Selon cette réaction , la corrosion de fer conduit en premier lieu a I’hydroxyde ferreux Fe(OH), ,
souvent considéré comme le précurseur des autres constituants de la rouille . En effet , la couche de
rouille formée a la surface du métal est le plus souvent constituée de plusieurs composés dont la nature

varie selon le pH, la température et le taux d’oxygeéne du milieu
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Figure 1.2 : Digramme de Pourbaix de Fe dans 1’eau.[2]

La figurel.2 présente un diagramme de Pourbaix du fer dans I’eau sur ce diagramme , on distingue

plusieurs domaine :
-Un domaine d’immunité , ou le métal (Fe) est thermodynamiquement stable .

-Des domaines de corrosion ou les formes oxydées stables du métal sont des espéces dissoutes ( par
ex. Fe?*, Fe*").

-Des domaines de passivation (possible) ou les espéces oxydées stables sont des solides (ici a-

FeOOH et Fe304) qui peuvent étre protecteurs ( ou non).

Cependant, en présence d’espéces anionique A", un hydroxysle de Fe (II) est susceptible de se former
en lieu et place de Fe(OH ), selon la réaction (1) écrite précédemment .[3],[4]

AN



1.2 Principe de protection de I’acier

Pour empéche le développement de la corrosion des aciers , on fait appel a deux types de systemes :

-Les systémes actifs ou la protection est assurée en rendant I’acier cathode pour arréter la réaction
d’oxydation . C’est le cas de la protection cathodique qui fonctionne soit par circulation d’un courant
entre ’acier a protéger et une anode , soit par effet sacrificiel d’un métal plus électronégatif (moins
noble ) couplé avec I’acier. Ce mode de protection ne peut étre utilisé qu’en milieu immergé ou

enterreé.

-Les systemes passifs ou la protection est assurée en créant une barriere plus ou moins étanche entre

I’acier et le milieu ambiant.

La distinction entre les deux principes de protection n’est pas aussi nette dans la pratique car , par
exemple, les revétements de protection fonctionnent a la fois par effet de barriere et par effet

sacrificiel (cas des revétements métalliques , des peintures riches en zinc ,...).

Les revétements a base de matiére plastiques ne sont pas traités car ils sont maintenant abandonnés a la
suite d’une efficacité nettement insuffisante ( pas meilleure qu'une bonne peinture) et d’un cout de
réfection prohibitif : le remplacement complet de I’équipement s’est avéré moins Onéreux que la

simple réfection de la protection. [3]
1.3 Protection par revétement métalliques

Les revétements métalliques sont couramment employés pour protéger I’acier, notamment contre la
corrosion atmosphérique, on peut aussi les appliqués sur d’autre substrats comme le cuivre et ou le
laiton, outre leurs effets anti — corrosion, ils remplissent souvent une fonction décorative.

il existe deux types de revétements métalliques:

- revétements nobles ou cathodiques ;

- revétements moins nobles anodiques ou sacrificiels.| 2]

1.3.1Revétements cathodiques :

Le métal protecteur est plus noble que le métal a proteger. C'est le cas par exemple d'un revétement de
nickel ou de cuivre sur de I'acier ou- (Bi,Tes) ; une technique plus simple d’élaboration par déposition
chimique de ces matériaux de type Bi,Tez sous forme de films minces a été étudiée. Les dépots ont été
effectués a partir de solutions de Te(IV) et Bi(lll) dissous en milieu nitrique a température ambiante.
La réduction de ces cations a été envisagée selon deux voies. D’une part par I’utilisation de différents
réducteurs solubles et d’autre part par action de métaux purs. L’influence de la concentration en

cations métalliques et le rapport Bi(I11)/Te(IV) des solutions ont été étudiés. Les produits de synthése



ont ét¢ identifiés par diffraction des rayons X, 1’aspect des films a ét€ observé par microscopie
électronique a balayage. Enfin, la cinétique de croissance d’un film thermoélectrique a été étudiée par
suivi gravimétrique pour des temps de déposition assez longs (> 30 min) et sur microbalance a quartz

pour des temps de déposition courts (< 30 min).[5]

-une circulation rapide de 1’électrolyte parallélement aux électrodes permet de déposer le cuivre a haut
densité de courant , les densités de courant limite de diffusion atteignant 300A.dm™ & des vitesses
d’électrolyte de 2m.S™.

La détermination des parametres cinétiques dans le domaine de densité de courant a nécessite
I’adaptation des méthodes de mesures électrochimique , cela nous a permis de mettre en évidence un
changement de mécanisme de réduction de cuivre a haute densité de courant en rapport avec le
morphologie des dépbts , et notamment avec le mode de germination prépondérant, bi ou

tridimensionnel.[6]

- électrodépositions  des films minces de Bi,Tes sur un substrat en acier inoxydable. Ce travail
rapporte la faisabilité de la synthése de couches minces thermoélectriques via un nouveau procédé de
dépbt chimique en solution aqueuse. Tellurure de bismuth des films minces ont été préparés en
utilisant cette méthode. Un bain contenant les précurseurs dissous en solution acide a été utilisé. La
réaction générés entre les ions bismuth et tellurure sur un Ni (0) électrodéposés sur un substrat en
acier inoxydable ont donné des films minces de Bi,Tes. Le la réaction a eu lieu & la température
ambiante sous agitation avec différents rapports ions Bi(lll) / Te(IV). La concentration en ions tellurite
a été fixée a 5.10 3 mol / | dans HNO3 1 mol / I. Les films formés étaient brillants et adhésifs au
substrat. 1l a été démontré que la composition du Le film déposé est influencé par la composition du
bain chimique. Les produits caractérisés par diffraction des rayons X étaient polycristallins; la
morphologie du film examiné par microscopie électronique a balayage a montré une structure
compacte. L'épaisseur du film déterminée par I'observation de la coupe au microscope électronique
avait une épaisseur d'environ 4 heures. Ce travail met en évidence que le produit chimique le dép6t est
simple, rentable, efficace, non dangereux procéde de préparation de films de tellurure de bismuth dans
dépbts de grande surface. Des enquétes supplémentaires doivent étre réalisés afin d’obtenir des

paramétres physiques du film déposé pour ses applications. [7]

- Electrodéposition de bismuth a partir d’acide lactate électrolyte .Un procédé d'électrodeéposition de
haute qualité des revétements de bismuth ont été développés et un électrolyte moins toxique contenant
80% d'acide lactique (GOST 490 79) 150 ml™, nitrate de bismuth (en termes de métal) 10 g I}, sulfate
de sodium 20 g | * et acide nitrique & 65% (GOST 4461 77) 50 ml ™ a été suggéré. Chez un cathodique



densité de courant de 0,3 A dm 2 et 20- 25 °C, la valeur cathodique I'efficacité actuelle est de 95 &
98%. Le taux de dépdt des revétements de bismuth dans ces conditions d'électrolyse est
de 7,6 pm h™.[8]

- Microstructure et propriété de 1’¢électrodépositions de Cu-Bi. Les composites a base de cuivre sont
largement utilisés dans l'industrie en raison de leurs propriétés souhaitées. Dans cette recherche, un
revétement composite de Cu-Bi a été développé avec succes par galvanoplastie. La densité de courant
a varié de 10 & 100 mA / cm? et le temps de dépot a été choisi pour préparer les échantillons. Les
propriétés des revétements en Cu-Bi ont été caractérisées par rapport a un revétement en Cu pur. Les
résultats ont montré que I'incorporation de Bi dans le cuivre, affiné la microstructure et amélioré les
propriétés mécaniques des revétements. Les densités actuelles des dép6ts ont joué un rdle important
dans la production de bons résultats. A une densité de courant élevée de 100 mA / cm?, une
microstructure poreuse s'est formée et a entrainé des propriétés mécaniques inférieures. Cependant, les
propriétés électrochimiques ou de corrosion du composite Cu-Bi n'étaient que légerement améliorées

par rapport au revétement de Cu pur.[9]

En cas de défaut du revétement, la pile de corrosion qui se forme peut conduire a une perforation
rapide du métal de base, aggravée par le rapport "petite surface anodique" sur "grande surface
cathodique". Dans ce cas, la continuité du revétement est donc le facteur primordial.

1.3.2Revétements anodiques :

Le métal protecteur est moins noble que le métal a protéger. C'est le cas du procédé de
galvanisation (revétement par le zinc) que nous avons déja évoqué. En cas de défaut du
revétement, 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 revétement est présente. Plus que l'absence de défaut, c'est donc I'épaisseur qui
est un élément important de ce type de revétement. En général, elle est comprise entre 100 et
200 pm. [10]

1.4 Electrodéposition

1.4.1 Définition de I’électrodéposition:

Les termes « déposition » et « électrodéposition » sont des termes anglophones. 1l serait plus correct
d’utiliser « dépot » ou « electrodepdt » pour parler de 1’objet déposé, mais aussi de 1’action de déposer.
Ces termes étant malgré tout peu usités dans ce dernier sens, méme dans la littérature scientifique

francophone, nous avons choisi d’utiliser malgré tout les termes anglophones.[11]



L’¢électrodéposition consiste a déposer une couche sur un substrat conducteur, a partir d’un bain
électrolytique contenant les eléments désirés. Le dépot se fait électrolytiquement soit a courant impose,
soit a potentiel imposé. C’est une méthode peu colteuse. La possibilité de contréle apporté par le choix
de la valeur du potentiel de dépdt, ainsi que le jeu sur la composition de la solution font espérer que

I’on pourra aboutir a la production de couches de bonne qualité.[10]
1.4.2 Principe de I’électrodéposition :

Le principe de 1’électrodéposition est basé sur une électrolyse, il s’agit de réactions redox qui ne sont
pas entretenues, mais qui sont déclenchées par une source de courant externe. La cathode et le bain
d’¢électrolyse constituent la plupart du temps, 1’élément critique de la cellule, il contient le sel
métallique approprié. Le plus souvent, le métal qui doit précipiter est présent sous la forme d’un
complexe. En effet, des complexes métalliques manifestent une solubilité et une stabilité supérieure a
celles des sulfates, des chlorures ou d’autres sels. Tout I’art d’obtenir un bain approprié réside dans le
fait d’ajouter des additifs qui sont trés souvent de nature organique, et qui ne sont présents qu’en
faibles concentrations. -Néanmoins, ces additifs conferent en définitif a la couche déposée des

propriétés déterminées importantes.[12]
1.4.3 L’¢électrodéposition des métaux :

L’¢électrodéposition des métaux est réalisée a partir des solutions de leurs sels simples (les sulfates, les
chlorures ou les nitrates).La réaction globale a la cathode, sera dans ce cas la décharge des ions
métalliques hydratés, suivie de leur incorporation dans le réseau cristallin du dép6t qui se forme a la

cathode selon la réaction suivante :

M?* + xH20 + 28 5 [M] + xH20

La déposition électrochimique des métaux a partir des solutions aqueuses se produit toujours a un
potentiel plus électronégatif que le potentiel d’équilibre du métal correspondant dans les conditions
considérées. La différence entre les valeurs du potentiel de 1’électrode traversée par le courant
(déposition cathodique du métal) et du potentiel d’électrode réversible, correspond a la polarisation de
I’électrode : E = Ei — Er. La valeur de la polarisation au cour de ’¢lectrodéposition des métaux, de

méme que pour les autres réactions aux électrodes, dépend de la valeur de la densité de courant.[12]

Le processus de ’¢lectrodéposition est influencé par plusieurs parameétres tel que :
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-la concentration des ions métallique dans I’¢électrolyte.

-la température de bain.

-le pH de la solution .

-le potentiel de dépot ( le potentiel de 1’¢lectrode de travail par rapport a 1’¢lectrode de référence ).
-la densite de courant .

-les additifs ( agents tampons , etc. ....).[13]

1.4.4 Les avantages de I’électrodéposition :

Les avantages de 1’¢lectrodéposition sont :
-La production en une seule étape de pieces ayant des formes complexes répondant a des normes
précises.
-Ce processus peut étre utilisé aussi bien a I’échelle industrielle qu’a I’échelle artisanale.
-Le plan de base et les équipements pour la protection de certaines pi¢ces précises n’est relativement
pas cher.

-L’habilité de la production des produits recouverts par des couches trés minces et sans porosité.
1.4.5 Les problemes rencontrés durant I’électrodéposition :

Les problemes qui limitent 1’utilisation de cette méthode sont :
e Les tensions internes inter cristallines.
e La distribution non uniforme du métal.

e La faible vitesse de déposition.[12]
1.5 Méthodes d’électrodéposition

Nous avons utilisons dans ce travail les techniques électrochimiques suivant :

1.5.1 Voltammétrie cyclique :

La voltampérométrie cyclique est une technique d’électro analyse basee sur la mesure de flux du

courant résultant de la réduction ou de 1’oxydation des composés tests présents en solution sous 1’effet

d’un balayage cyclique de la différence de potentiel entre deux électrodes spécifiques. Elle permet

d’identifier et de mesurer quantitativement un grand nombre de composés et également d’étudier les

réactions chimiques incluant ces composeés la voltampérométrie cyclique est une méthode de choix

pour I’étude de la réversibilité d’un transfert électronique puisque 1’on trace sur la méme courbe
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Voltampérométrique  ( voltampérogramme ) les courbes d’oxydation et de réduction. L’allure
générale de tels voltampérogramme ainsi que les principales grandeurs caractéristiques sont

représentées dans la Figurel.3.

T )

= E (mV

Figurel.3 : Allure générale de la courbe volta- métrique et ces grandeurs caractéristiques.[15]

Avec :

Ipa , Ipc : courants de pic anodique et cathodique. Epa, Epc : potentiels de pic anodique et
cathodique.

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

AEp : différence de potentiel entre Epa et Epc.[14]
1.5.2 Chronoampérométrie :

La Chronoampérométrie est une méthode électrochimique qui consiste a imposer ou fixer un potentiel
et faire varier le courant on fonction du temps. Cette méthode présente un intérét principal dans le cas
des processus avec formation d’une phase nouvelle, et notamment dans le cas des dépbts métalliques,
Elle permet alors de mettre clairement en évidence quantitativement (a 1’aide des modéles théoriques)
les phénomenes (transitoires) de nucléation, puis de croissance cristalline. Dans le cas d’un systéme
rapide controlé par la diffusion, 1’expression du courant en fonction du temps est donnée par 1’équation

de Cottrel comme suit :

i=n. F.C(D/mo*?

ou:

i : densité du courant, n : nombre d’électrons échangés, F : constante de Faraday.
D:coefficient de diffusion, C:concentration, t :temps.

Le schéma théorique figurel.4 de la courbe courant-temps pour la germination

tridimensionnelle comprend trois zones distinctes :
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Zone | : Correspond a la zone de la double couche et au temps nécessaire pour former
les germes.

Zone II: Correspond a la croissance des germes donc a I’augmentation de la surface
active sur I’¢lectrode.
Zone 111 : Traduit le fait que la diffusion des ions dans la solution devient 1’étape

limitant pour la réaction de croissance du film déposé.[15]

Figure 1.4 : Schéma théorique de la courbe courant-temps pour la germination tridimensionnelle.[15]

1.5.3 Chronopotentiométrie :

La chronopotentiométrie consiste a impose un courant constant et a mesurer la différence de potentiel
entre ¢électrode de travail et 1’¢électrode de référence en fonction du temps .Le suivi du potentiel
encore appelé potentiel de circuit ouvert ou potentiel de corrosion (E cor) , en fonction du temps
d’immersion est un cas particulier de la chronopotentiométrie et correspond a un courant nul. Cette

technique donne ainsi des informations sur la passivation ou la dégradation d’une surface métallique.

Le suivi de Ecor permet généralement d’estimer le temps nécessaire pour atteindre un état d’équilibre
ou un état stationnaire , cet €tat étant trés important lors de 1’utilisation de la méthode se spectroscopie

d’impédance électrochimique . [16]
1.5.4 Spectroscopie d’impédance électrochimique :

La spectrométrie électrochimique d’impédance (impédancemétrie) est une technique qui
permet de caractériser plus finement les différentes réactions électrochimiques a la surface du
métal qui se corrode. Il est ainsi possible de séparer, entre autres, les effets des courants
impliqués dans la dissolution stationnaire du métal de ceux liés a des courants impliqués dans

des modifications d’états de surface:
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e soit dans le liquide (capacité de double couche au contact du métal) .

e soit sur le solide (adsorbats, croissance d’un film) .[17]

Cette méthode d’analyse de systémes €lectrochimiques par des mesures impédancemétriques a été
introduite en 1960 par Sluyters. Elle consiste a analyser la réponse du systeme en fonction de la
fréquence du signal alternatif d’excitation. Le signal fréquentiel de faible amplitude est superposé ou
non a une tension continue de polarisation. Une impédance Z(w) peut se présenter soit sous forme

polaire soit en coordonnée cartésienne :

Z(®) = |Z|.exp(jo) = Z(Re) + J.Z(Im).
Z(Re) : partie réelle de I’impédance .

Z( Im): partie imaginaire de I’impédance .

Figure I.5 : Graphe de Nyquist d'un circuit RC parallele (réaction avec transfert de charge sans

diffusion). La fleche indique le sens des fréquences croissantes.[17]

D’ou il découle deux types de tracé, le digramme de Nyquist et le diagramme de Bode. Il est clair que
le courant était di a un transport de charge qui donne un courant faradique IF et un courant capacitif IC

dd a la variation de charges inter-faciales. En conséquence le circuit équivalent appelé aussi schema de
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Randles représenté par la Figurel.6, comporte une résistance en série simulant la résistance de
Iélectrolyte Re et ainsi que Cd et ZF qui simulent respectivement les impédances capacitives et

faradiques de I’interface.[14]

Cd
L ||
Re I
I
'\ J . J
% Y
électrolyte interface

Figure 1.6 : Circuit équivalent d’un systéme ¢lectrochimique.[14]

La spectroscopie d’impédance comporte de nombreux avantages . Les plus importants sont :
a) une habilit¢ expérimentale a faire des mesures d’une grande précision
b) une capacité a traiter les réponses théoriques avec des caractéristiques de courant potentiel

linaire.[15]
1.6 Méthodes de caractérisation

1.6.1 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage MEB est une technique d’observation de la topographie des
surfaces. En effet, un microscope électronique a balayage permet d’observer la topographie de la
surface d’un échantillon solide, en donnant I’impression d’une vision en relief .1l permet également
d'obtenir des informations analytiques, cristallographiques, magnétiques et électriques sur la surface

observée.[18]

Le principe de fonctionnement du MEB repose sur l’interaction de rayonnements d’électrons
(énergies de ’ordre de 0 a 30 keV) avec les atomes constituants le matériau a caractériser. Le faisceau
d’¢lectrons incident a la surface du matériau a caractériser peut traverser I’échantillon sans rencontrer
d’obstacles, et étre transmis sans perte d’énergie ni déviation; entrer en collision élastique avec les
¢lectrons des atomes de I’échantillon et étre rétrodiffusés; transmettre une partie de son énergie
(collision inélastique) et exciter des électrons du matériau qui peuvent alors étre éjectés (électrons

secondaires et électrons Auger), ou retourner a leur état fondamental en restituant 1’énergie sous forme
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de rayonnements électromagnétiques (Rayons X et lumiére), ou de vibration thermique; étre ralenti par

interactions avec les noyaux atomiques et perdre une partie de son énergie sous forme de chaleur.[12]

canona |/
électrons™'™

Ecran cathodique

lentille
condenseur 1 4—— _———°¢1°': T
' générate ur
de halayage

......

%

condenseur 2 iy

Sl ]
,_4§lectmns

,’4"\\

g \D) Q\e- secondaires
rayons X L =
éckantillon” . ahsorbés l

Figurel.7 :Schéma de principe d’un microscope électronique a balayage.[11]
1.7 Propriétés des matériaux

1.7.1 Propriétés de cuivre :

Le cuivre est un métal naturellement présent dans la crodte terrestre et essentiel au développement de

la vie. C’est le plus ancien métal de I’humanité.[20]

Le cuivre est le plus vieux métal au monde, ¢’est le deuxiéme métal non-ferreux employé

industriellement, derriére I'aluminium, pour ses propriétés remarquables.[2]

Le cuivre est un métal malléable et ductile, et présente sur ses surfaces fraiches une

teinte rosée a péche, excellent conducteur de la chaleur et de I’électricité, tres peu altéré dans

ses propriétés fonctionnelles par I’exposition a 1’air sec. Il existe dans la crofte terrestre avec
une concentration d’environ 50mg /Kg.

Les principaux minerais du cuivre sont : soit des sulfures, comme la covellite (CusS),

le chalcocite (Cu,S), la chalcopyrite (CuFeS,) et la bornite (CusFS3), soit des oxydes, comme la
malachite [Cu,CO3(OH),], la chrysocolle (CuSiO3.2H,0) et la chalcanthite(CuSO4.5H,0).
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Les métaux non ferreux les plus utilisés pour former des alliages du cuivre sont : le zinc (laiton),
I’étain (bronze), le nickel (maillechort), I’aluminium, 1’or, le plomb, le cadmium,

le chrome, le béryllium et le silicium.[17]
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Figurel.8: Diagramme de Pourbaix pour le cuivre a 25 °C. Les droites (a) et (b)

délimitent le domaine de stabilité de I’eau.[20]
1.7.2 Propriétés de bismuth :

Le bismuth a longtemps été confondu avec d'autres métaux comme I'étain ou le plomb. En 1753,

Claude Geoffroy le Jeune I'a identifié et séparé du plomb.

Le bismuth est un métal blanc, cristallin et fragile avec une teinte rosatre. Le bismuth est le plus
diamagnétique de tous les métaux, et la conductivité thermique est inférieure a n'importe quel autre
métal excepté le mercure. 1l a une résistance électrique élevée, et a I'effet de Hall le plus élevé par
rapport aux autres métaux (c'est-a-dire, la plus grande augmentation de la résistance électrique une fois
placé dans un champ magnétique).

Le métal de bismuth est employé dans la fabrication de soudures de fonte et dans les alliages de
fusibles comme dans les projectiles pour oiseaux et les platines pour pécheur avec une basse toxicite.

Certains composeés de bismuth sont egalement fabriqués et employeés en pharmaceutique.

Le métal bismuth n'est pas considéré toxique et ne constitue pas une menace minimum a

I'environnement. Les composés du bismuth ont généralement une solubilité tres basse mais ils
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devraient étre manipulés avec soin, car il y a seulement une information limitée sur leurs effets pour

I'environnement.[21],[22].
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Figurel.9: Diagramme de Pourbaix pour le bismuth.

Tableau 1.1 :Propriété physico-chimique des métaux utilisés

Cu Bi
Numéro atomique 29 83
Masse atomique 63.55 208.98
Configuration électronique externe 3d” 4s° 4 54" 6s° 6p°
Rayon atomique(A ) 1.17 1.52
Point de fusion (K) 1356 544.55
Point d’¢ébullition (K) 2856 1837.15
Structure Cubique a face centré Rhomboédrique
Valences +1,+2 +3,+5
E° Mp+/M (V/ENH) +0.34 +0.32




Partiell :Expérimental

Cette partie est consacrée a la description des matériaux , des dispositifs et des différentes techniques
utilisés , au cours de ce travail , pour 1’élaboration et la caractérisation électrochimique des dépdts de

cuivre , bismuth et 1’alliage Cu-Bi , obtenus par voie électrochimique .
I1.1 Condition expérimentales

II.1.1 Préparation des électrodes de travail (substrat) :

Lors de ce travail , nous utilisé un substrat d’acierX70 , les échantillons ont des surfaces 0.785 cm?

reliés par un fil conducteur couvert par une matiére isolante .

a) Enrobage des substrats :

Avant de passer le matériau en expérience , on doit lui faire subir un procédé classique
d’enrobage avec une résine synthétique non attaque par les acides et les bases .Sur I’une de sec
bases on soude un fil conducteur .

On remplit le godet en résine , de fagon que I’échantillon et une partie du fil conducteur se

trouvent enrobes , et il ne nous reste qu’une seule face nue de I’échantillon , celle a exploiter .

b) Préparation de surface de substrat :

Pour obtenir une bonne expérience , il faut faire un polissage mécanique le polissage
mécanique consiste a frotter I’échantillon successivement sur des abrasifs de différentes
granulométries :P600 , P1200, P2000. Pour éviter un échauffement de 1’échantillon lors de son

polissage sur I’abrasif , on le lubrifie avec de I’eau .

Ce traitement permet d’obtenir une surface plane et brillante , est dit ( poli miroir) .
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Avant le commencer les manipulation , les surface sont dégraissés et nettoyée de leurs impuretés dans

rell.1:Image de polisseur & disque (FORCIPOL.2V).

I’acétone , enfin les échantillon sont laver a I’eau distillée .

I1.1.2 Electrolytes

a) source des cations Cu 2", Bi**:

Tableau I1.1:Composition de bain d’électrodéposition

Les compositions

Nitrate de cuivre hydrate

Nitrate de bismuth hydrate

Les formules chimiques

Cu ( NO3)2. 2.5H20

Bi( NO3)s. 5H,0

La masse molaire ( g /mol)

232.59

485.0715

Les concentrations [M]

0.05

0.05

b) Bain d’électrodéposition de

cuivre et bismuth :

La solution électrolytique que nous avons utilisée dans notre travail est composée comme suite :

b.1 Bain d’¢électrodéposition de cuivre :

Eau distillée 100 ml.

v
v
v
v’ pH=2.

Nitrate de cuivre hydrate Cu(NO3)3.2.5H,0 : (232.59g /mol).
Ethyléne de glycol (Et-gel ) , (Co.HsO,) : 2.5ml dans 100 ml ( 62.0678g/mol).

b.2 Bain d’¢lectrodéposition de bismuth :

v Nitrate de bismuth hydrate Bi (NO3)s. 5H,0 : (485.0715 g /mol ).




v Ethyléne de glycol (Et-gel ) , (C2HsO>) : 2.5ml ( 62.0678g/mol).
v' Eau distillée 100 ml.
v pH=2

b.3 Bain d’¢électrodéposition d’alliage (Cu-Bi) :

Tableau I1.2 : Composition de bain des alliages.

Solution (1) Solution (2) Solution (3
Cu Bi Cu Bi Cu Bi
25 ml 75 ml 50 ml 50 ml 75 ml 25 ml

I1.1.3 Montage et appareillage électrochimique :

L’ensemble de nos expérimentation électrochimique ont été réalisées a laide d’un Voltalab PGZ 402
piloté par un micro-ordinateur doté d’un logiciel VoltaMaster4 qui enregistre les Donneés

expérimentales . La cellule et les électrodes sont reliées directement au Voltalab PGZ 402.

Le montage du potentiostat est représenté sur la figure suivant :

Figure I1.2 :Dispositif expérimental ( la cellule et la potentiostat ).
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I1.1.4 cellule électrochimique

Une cellule électrochimique est composée de trois type d’électrodes immergées dans la solution a

analyser est représentée sur la figure suivants :

Potentiostat

E

>

Electrode|de Electrode
Référentle de travail

Electrolyte

Figure I1.3 : Cellule électrochimique.

a) Electrode de référence (ER) :

C’est I’¢lectrode qui nous permet de mesurer les potentiels appliqués a 1’¢électrode de travail .
Pour nos essais électrochimiques on a utilisé une électrode au calomel saturé (ECS).

e [’électrode (ECS :Hg /Hg,Cl,/ KCl) a25°c (+0.244V/ENH).
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Figure I1.4 :Electrode de référence.
b)Electrode auxiliaire ou (contre électrode CE) :

Le type d’électrode utilisé tout au long des essais électrochimiques est un cylindre de platine de

surface 1cm?.

L’électrode auxiliaire est maintenue paralléle a 1’électrode de travail pour assurer une bonne

répartition des lignes de courant .

4 y

Figure IL.5: Electrode d’auxiliaire .
c)Electrode de travail :

C’est un barreau d’acier (X70) de section 0.785cm? . Elle représente la surface d’étude ou les

dépdts dont on veut connaitre les caracteristiques sont effectués.
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Figure I1.6: Electrode de travail.

I1.2 Techniques d’électrodépositions utilisées

Les principales techniques électrochimiques utilisées pour I’élaboration des dépots métallique ou
d’alliage métalliques sur le substrat sont la voltammeétrie cyclique et la chronopotentiométrie.

I1.2.1 Voltammétrie cyclique :
a) Voltammétrie cyclique de cuivre :

Nous avons étudié le dépot de cuivre sur un substrat de 1’acier ( X70) a partir du bain de solution
(Cu(NOs), + Et-gel ), par voltammétrie cyclique tracé avec une vitesse de balayage est égale 50mV/S

dans un domaine de potentiel compris entre [0 mV et -1200 mV].
b) Voltammétrie cyclique de bismuth :

Nous avons étudié le dép6t de bismuth sur un substrat de 1’acier ( X70) a partir du bain de solution
( Bi(NOg)s + Et-gel ) , par voltammeétrie cyclique tracé avec une vitesse de balayage est égale 50 mV/S

dans un domaine de potentiel compris entre [ 0 mV et -1200 mV ].
I1.2.2 Chronopotentiométrie :

Nous avons choisir les meilleurs parametres a partir les résultats de courbes des voltammeétrie ( le
potentiel a applique et le temps nécessaire ) qui nous permettent la formation de dép6t de bonne

qualité.
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a) Chronopotentiométrique de cuivre :

La chronopotentiométrie de cuivre (Cu) , sont obtenues a partir des électrolytes de nitrate de cuivre (
Cu( NO3); + 2.5 ml éthyléne glycol (Et-gel ( CoHgO,)), et le pH= 2 , tracé la courbe a densité de

2

courant égale -14pA/cm? et pendant t= 1min sur une électrode d’acier de surface 0.785 cm?.

b) Chronopotentiométrique de bismuth :

La chronopotentiométrie de bismuth (Bi) , sont obtenues a partir des électrolytes de nitrate de bismuth
(Bi( NO3); + 2.5 ml éthyléne glycol (Et-gel (C2HgO2)), et le pH=2 , trace la courbe & densité de

2

courant égale -15.03uA/cm? et pendant t= 1min sur une électrode d’acier de surface 0.785 cm?.

I1.2.3 Caractérisations électrochimiques par (SIE) :
Condition expérimental :

Dans la réalisation des essais de cette recherche , un certain nombre des conditions ont été

pris pour 1’étude Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE), il s’agit de :

e solution de chlorure de sodium NaCl 3% (30g/l teneur moyenne en sel
de I’eau de mer ) .
e Latempérature des essais est celle du milieu ambiant.
e pH=4
e le polissage avec un papier abrasif , « poli miroir ».
e leringage avec I’acétone et a I’eau distillée avant chaque essai .
e le volume de la solution étudiée est de 150 ml (introduit ce volume dans un
bécher).
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I1.3 Résultats et discussion

Aprés avoir vu les principes de 1’¢électrodéposition et les différentes méthodes et les technique
électrochimique utilisées pour élaboration et la caractérisation des dépot , cette partie sera donc

consacrée a la présentation des résultats obtenus et leurs interprétations.
I1.3.1 Electrodéposition du cuivre
a) voltammétrie cyclique de Cu :

les courbe de voltammétrie cyclique de Cu , sont obtenues a partir des électrolytes de nitrate de cuivre
hydrate [(Cu(NOs),. 2.5H,0 100ml) +2.5ml de (Et-gel) ]Jet le pH=2, trace la courbe avec une vitesse

de balayage 50mV/S dans le domaine de potentiel [0 mV et -1200 mV] sur une électrode d’acier de
section 0.785cm?.

--Cu
200

-200 T

-400 4

Current density [LA/cm?]

-600

-800

-1,2 I -1,0 I -0,8 I —0I,6 I -0,4 I -0,2 I 0,0
Potential [ V]
Figure I1. 7: Voltampérogramme de I’acier dans le milieu nitrate de cuivre.

On observe presence deux pics et épaulement sur le voltammétrie cyclique a -100 mV/ECS et
-800mV/ECS . La réaction électrochimique de la réduction correspondant aux pic cathodique
-100mV/ECS:

Cu**+26 —» Cu

b) Chronopotentiometrique de Cu:

Selon les résultats du voltammeétrie cyclique (précédant ), nous avons pu choisis le courant a applique

pour déposer le dépot de cuivre avec une bonne adhérence.
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La figure suivant présenté le chronopotentiometrie de Cu , sont obtenues a partir des électrolyte
précedant de[ ( Cu(NOs); . 2.5 H,0) +2.5ml (Et-gel)], et le pH=2, tracé la courbe a densité de courant

égale -14pA/cm?® .pendant t=1min sur un électrode d’acier de section 0.785cm?.

-140 . r . r

---Cu
-160 —

-180 —

-200 -

Potential [mV]

-220

-240

-260

T T T T T T T T T T
(¢] 10 20 30 40 50 60

Temps (sec)

Figure I1.8 : Chronopotentiometrie de I’acier d’une solution nitrate de cuivre .

L’allure de la courbe montre réellement une réaction de réduction puisque le potentiel devient de plus
en plus cathodique ou cours de temps , cette courbe peut étre en deux partie .La premiére partie montre
que la vitesse du dépét est rapide, aprés la formation de I’interface Cu ,la courbe diminue jusqu’a

- 240mV est stabilisée qui indique 1’état d’équilibre de dépot.
I1.3.2 Electrodéposition du bismuth

a) Voltammeétrie cyclique de Bi :
Les courbes voltammétrie cyclique de Bi, sont obtenues a partir des électrolytes de nitrate de
bismuth hydrate[ (Bi(NO3); .5H,O 100ml ) + 2.5ml (Et-gel)] et le pH=2 , tracé la courbe avec
une vitesse de balayage égale 50mV/S dans le domaine de potentiel [0 mV et -1200 mV] sur

une électrode d’acier se section 0.785¢cm?.
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100 - ---Bi

-100 +

-200 —+

Current density [uA/cm?]

-300 —+ N
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-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0
Potential [ V]

Figure I1.9: Voltampérogramme de I’acier dans le milieu nitrate de bismuth.

On observe présence un pic et épaulement sur le voltammeétrie cyclique a -100mV/ECS.
La réaction électrochimique de la réduction correspondant aux pics cathodique est suivante :

Bi*" +3¢ — Bi

b) Chronopotentiometrique de Bi :

Selon les résultats du voltammeétrie cyclique ( précédant) , nous avons pu choisis le courant a
appliquer pour déposer le dépdt de bismuth avec une bonne adhérence.

La figure suivant présente le chronopotentiometrie de Bi, sont obtenues a partir des électrolytes
précédant de[ (Bi(NOs)s. 5 H,0) + 2.5ml ( Et-gel) ] et le pH= 2, tracé la courbe a densité de courant

égale 15.03 pA/cm? |, pendant t=1min sur une électrode d’acier de section 0.785cm?.
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Figure I1.10: Chronopotentiometrie de I’acier d’une solution nitrate de bismuth.

L’allure de la courbe montre réellement une réaction de réduction ,cette courbe peut étre subdivisée en
deux partie . La premiere partie montre que le vitesse du dépot est rapide , apres la formation de
I’interface Bi, la courbe augmente jusqu’a 425mV/ECS est stabilisée qui indique 1’état d’équilibre de

dépot.
I1.3.3 Caractérisation électrochimique (acierX70, cuivre , bismuth)
a) Potentiel libre (Ejipre) :

Cette figure présentée le potentiel libre de Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) de
I’acier (Fe), Cu ,et Bi .

Potentiel de déposition libre des trois métaux dans un domaine de la fréquence entre 100KHz &10mHz

a une amplitude de 10mV.
-Le potentiel de I’acier -337.1mV a -445.3mV .
- Le potentiel de revétement de cuivre -328.2mV a-530 mV .

- Le potentiel de revétement de bismuth -255.9mV a -472mV .
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Figure I1.11: Potentiels libres des systémes Acier X70,Cu/ acierX70,Bi/acierX70 dans un milieu
3% NaCl a pH=4.

Dans les trois cas le potentiel libre diminue avec le temps d’immersion et se stabilise a une valeur
proche au potentiel de fer qui suggere que les revétements ne sont pas stables dans le milieu corrosif
choisi. Dans la solution de chlorure, I'enrichissement local en ions chlorure au cours de la dissolution
affecte probablement la passivité de la phase riche en cuivre et bismuth, conduisant a une couche de
passivation. C'est la raison pour laquelle le potentiel libre aprés polarisation se stabilise a une valeur
plus négative, correspondant a l'activation de I’acier. Cette évolution du potentiel cathodique, trés
probablement liée a la réduction de I'oxygeéne, suggere que la surface a été modifiée chimiquement

avec le temps[23].
b) Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) :

Le diagramme d’impédance ,obtenu a partir des €lectrolytes du chlorure de sodium NaCl 3 %
(30g/1) et le pH=4.0On remarque une seul boucle capacitive caractéristique d’un processus de transfert
de charge dans chaque cas .Les diagrammes d’impédances ont été tracés au potentiel free dans le plan
complexe —Im(Z) en fonction de Re(Z) d’une gamme de fréquence allant de 100KHz jusqu’a 10 mHz

a une amplitude de 10 mV.
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Figure I1.12 : Digramme d’impédance en représentation de Nyquist d’une électrode d’acier en

milieu NaCl 3%.

Les diagrammes d’impédance comportent une boucle haute fréquence et une ligne droite dans la
région basse fréquence, qui sont respectivement caractéristiques de processus de transfert d'électrons
(transfert de charge) et de processus de transfert de masse (limites diffusionnelles). Les demi-cercles
commencent tous a partir du méme point. Cela signifie que la résistance de I'électrolyte reste
inchangée. Cependant, le diametre du demi-cercle de revétement de bismuth est plus grand que le

revétement de cuivre et I’acier sans revétement

Tableau IL.3 : Valeurs de R1, R2(acierX70 ,Cu,Bi) du diagramme d’impédance.

Les compositions Rs (ohm.cm?) Rp (Kohm.cm?)

Acier X70 105.5 3.979
Cuivre 3.1 1.187
Bismuth 56.40 13.35

Le diagramme nous permet d’estime les valeurs des différentes résistance de notre systemes
électrochimique . Dans chaque cas ,on observe la présence d’une seule boucle , de ces boucles

capacitives qui représentent la résistance de transfert de charge .On observe que la que la résistance de

polarisation :

e L’acier X70 est 3.979KQ.cm®.
e Le cuivre est 1.187KQ.cm>.
e Le bismuth est 13.35KQ.cm?.

La résistance la plus élevée a été observé pour le bismuth .
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I1.3.4 Electrodéposition d’alliage Cu-Bi
I1.3.4.1 Voltammétrie cyclique d’alliages

La figure représente le voltammeétrie cyclique de Cu-Bi ,des trois alliages , le premiére alliage de 25ml
de cuivre (Cu(NO3),) +75ml de bismuth (Bi(NO3)3), le deuxieme de 50ml de cuivre +50ml de bismuth,
le troisieme 75ml de cuivre +25ml de bismuth . et 2.5ml de Ethylene glycol (Et-gel) dans chaque essai
et le pH=2, tracé la courbe avec une vitesse de balayage égale 50mV/S dans le domaine de potentiel
[0 mV & -1200 mV] sur une électrode d’acier de section 0.785cm?.

600 ) — Cu25-Bi75
——— Cu50-Bi50
] —— Cu75-Bi25
400 —+
NE 200
S
<C
=
= ]
= |
o
R -200 -
*q:—") .
= -400 -
>
(@]
-600 —
-800 -
T T T T T T T T T T T T T
-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0

potentiel (V)

Figure I1.13 : Voltamogramme d’alliages (Cu-Bi).

Le Voltamogramme enregistré la présence d’un épaulement cathodique dans chaque cas .On remarqué
que I’allure des courbes j’ai pris I’allure de Voltamogramme de cuivre et le bismuth , ce que indique

que I’effet de cuivre et le bismuth dans ces alliages .
I1.3.4.2 chronopotentiométrique d’alliages

Selon les résultats de Voltammeétrie cyclique précédent , nous avons choisir les meilleurs parametre
électrochimique qui nous permettent la formation des dépots d’alliages (Cu-Bi) sur 1’électrode d’acier

X70.Nous avons appliquée la densité de courant est égale -16pA/cm? et pH=2, pendant le temps
t=1min.
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Figurell.14 : Chronopotentiométrique des alliages (Cu-Bi).

La chronopotentiométrie montre 1’évolution de potentiel en fonction du temps de déposition a partir

d’un mélange de deux solutions de cuivre et de bismuth .

Le courant est constant , lorsque 1’¢électrodéposition du (Cu-Bi) s’effectue dans le pores , puis
augment lorsque le dépdt recouvre totalement la surface de substrat.

I1.3.5 Caractérisation électrochimiques d’alliages (Cu-Bi)

11.3.5.1 Potentiel libre de SIE :

La figure suivant présentée le potentiel libre de spectroscopique d’impédance électrochimique (SIE)
d’alliage (Cu -Bi) .

Les potentiels libres des trois alliage dans un domaine de la fréquence entre 100KHz et 10mHz

a une amplitude 10mV.
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Figure II. 15: Potentiels libres de revétements d’alliages (Cu-Bi).

Pour les trois systémes le potentiel diminue est stabilise a partir 1700s a des valeurs inversement

proportionnel avec le volume de la solution Bi.
I1.3.5.2 Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) d’alliages :

Les mesures d’impédance présentées dans cette partie sont réalisée, pour une électrolyse de chlorure
de sodium 3 % (30g/l) , avec pH=4 . on remarque une seule boucle capacitive caractéristique d’un

processus de transfert de charge dans chaque cas .

500 —
—a— Cu225-Bi75
E —e— Cu50-Bi50
— -Bi
400 - Cu75-Bi25
300 -
= _
U_
1S
= 200 -
o
i 4

T T T T T T T T T T T 1
o 200 400 600 800 1000 1200
Zr [ ohm.cm?2]

Figure II. 16: Diagramme d’impédance sur le plan de Nyquist pour les trois systémes en milieu NaCl

3%.
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Les valeurs de R; ,R, du diagramme d’ impédance dans le tableau suivant :

Tableau II. 4: Valeurs de R; ,R, d’alliages (Cu-Bi) du diagramme d’ impédance.

Les compositions Rs (ohm.cm?) R (Kohm.cm?)

25ml de Cu + 75ml de Bi 46.32 1.522
50ml de Cu + 50ml de Bi 39.21 0.959
75ml de Cu + 25ml de Bi 41.81 2.190

L’étude par spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) des dép6ts électrochimique a été menée

dans un systeme électrochimique a trois €électrode dans un solution de chlorure de sodium a pH=4.

Potentiel de déposition libre de 1’alliages (Cu-Bi) dans un domaine de la fréquence entre 100KHz et

10mHz a une amplitude de 10mV.

Dans le trois cas , le dépot est immergé dans solution de NaCl (3%) , les spectres d’impédance sont
représentés sur la figurell.16 , qui montre la présence d’un seule boucle dans chaque cas , cette boucle

capacitive est exprimer le processus de transfert de charges électroniques sur une surface .

D’apres les paramétres d’impédance électrochimique on constate que le résistance de polarisation est
varié selon le systeme ; la résistance la plus élevée a été observé pour le systeme « 75ml de Cu + 25ml

de bismuth » ce dépot est plus résistant.

I1.3.6 Caractérisation par MEB :

VEGA3 TESCAN

View field: 100.0 um Det: SE
SEM MAG: 3.00 kx Hivac L.G.P. - Univ Laghouat

Figure I1.17 : Image de MEB de revétement Bismuth.




A

SEMHV:25.0kv T WD: 20.42 mm
View field: 100.0 um Det: SE
SEM MAG: 3.00 kx HiVac

SEM HV: 25.0 kV WD: .20.42 mm VEGA3 TESCAN
View field: 100.0 um Det: SE
SEM MAG: 3.00 kx HiVac L.G.P. - Univ Laghouat

Figure 11.19 : : Image de MEB de revétement Alliage Bi-Cu 50 -50.



Les caractéristiques morphologiques des surfaces de 1’acier X70 revétues ont été caractérisees par
microscopie electronique a balayage (MEB) comme la montre les figures : figure I1.17 et figure I1.18 et
figure I1.19 D’aprés les images obtenues au MEB nous pouvons constater que :

Le revétement de bismuth déposé se répartit uniformément sur le substrat de 1’acier. Par contre le
cuivre se déposé sur certains sites de la surface d’une manicre aléatoire et des parties du substrat se
reste nues.

Le revétement de I’alliage bismuth-cuivre de rapport 50 :50 est un peu uniforme avec la présence des

fissures a 1’échelle micrométrique.
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Conclusion générale

Le travail effectué dans le cadre de ce mémoire de master, consiste a étudier les conditions
expérimentales permettant 1’élaboration des alliages électrolytiques de type Cu-Bi.

Les techniques utilisées sont : voltammeétrie cyclique, chronopotentiométric pour 1’élaboration et pour
la caractérisation nous avons utilisé la spectroscopie d’impédance €lectrochimique, et la spectroscopie
électronique a balayage.

Les images de MEB montrent que le revétement de bismuth déposé se répartit uniformément sur le
substrat de 1’acier et par contre le revétement de I’alliage Cu50-Bi50 est un peu uniforme avec la
présence des fissures a I’échelle micrométrique la concentration de Cu®* dans le bain d’électrolyte

influe de fagon significative sur la morphologie de 1’alliage Cu-Bi.

Les résultats de SIE montrent que la résistance la plus élevée a été observé pour le bismuth et le
systeme « 75ml de Cu + 25ml de bismuth » donc ce dépot est le plus résistant dans le milieu corrosif
choisi. Les diagrammes d’impédance indiquent une augmentation significative de la résistance de

transfert de charge Rt vis-a-vis avec la décroissance de la concentration de cuivre dans I’alliage Cu-Bi.
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Annexe

Calcule de la résistance de transfert de charge

Pour calculer la résistance de transfert de charges on utilise le logiciel VVoltaMaster4 suivez ces étapes :

1) Nous allons a processing

2) Choisir circular regrission
3) Appuyez sur draw

4) Nous lisons les valeurs R1,R2

e Exparimmasi
S5O0
+50
+00
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E- 300
E 250
=
200
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i ]
]
o 200 200 =00 500 500 00
» RESULTS
Foimil a
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Centler, X 519 phmocnr?
Cenler, ¥ =305 O b o
hEameeter 1244 chmcm?®
CoelMicient (LR
Depletion angle =186 "
X min. 3921 chm.cm®
X max. 0E 9 ohm.cm?®
24 | 3221 chm.cm?®
HX Ur500h ohmocm?®
i 4.1 46 mFicen®
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Résumé :

Afin d'augmenter la résistance de I'acier dans un milieu corrosif, des revétements de bismuth de
cuivre et de ces alliages ont été préparés par électrodéposition potentiostatique a partir d'une solution
aqueuse contenant du Bi(NO3)s, Cu(NOs3),, et I’éthyléne Glycole comme additive organique. Des tests
de voltammétrie cyclique (VC) ont été utilisés pour étudier le mécanisme d'électrodéposition.

La microscopie électronique a balayage (MEB) a été utilisée pour observer la morphologie de surface
et la microstructure des revétements. La spectroscopie d’impédance ¢électrochimique a été utilisée
pour caractériser les revétements élaborés. La résistance contre la corrosion de quelques revétements
¢laborés sont considérablement élevée tels que les revétements de Bismuth et surtout 1’alliage obtenu
par le mélange (25%Bi-75%Cu) qu’a une résistance de polarisation 2.19KQ/cm? dans un milieu de 3%
de NaCl a un pH=4.

Mots clés: résistance, revétements , électrodéposition, spectroscopie d’impédance électrochimique
Abstract :

In order to increase the strength of the steel in a corrosive medium, coatings of Bismuth, copper and
these alloys were prepared by potentiostatic electroplating from an aqueous solution containing Bi
(NO3) 3, Cu (NO3) 2, and ethylene glycol as an organic additive. Cyclic voltammetry (CV) tests were
used to study the electrodeposition mechanism.

Scanning electron microscopy (SEM) was used to observe surface morphology and microstructure of
coatings. Electrochemical impedance spectroscopy has been used to characterize elaborate coatings.
The corrosion resistance of some elaborate coatings is considerably high, such as Bismuth coatings
and especially the alloy obtained by the mixture (25% Bi-75% Cu) the polarisation resistance

2.19K © / cm 2 in a medium of 3% NaCl at a pH = 4.

Key words: resistance , coating, electrodeposition, Electrochemical impedance spectroscopy



