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Introduction générale

Depuis la révolution industrielle du XIX siécle, les enjeux économiques liés a la
corrosion ont pris une importance primordiale car les pertes dues a ce phénomeéne se chiffrent

a plusieurs milliards de dollars par an. En effet, I’organisation mondiale du commerce (OMC)

estime que les pertes liées a la corrosior) représentent 8 a 4% du PIB des pays industrialisés.

C’est pourquoi, pour essayer de résoudre ce probléme, de nouveaux alliages de plus en plus
performant ont été élabores et ce, pour étre utilisés dans des conditions et dans des milieux
bien spécifiques. Parmi ces alliages, on retrouve les alliages a base de nickel (Inconels) et les
aciers inoxydables (austénitiques, ferritiques, martensitiques, ...) qui occupent une place
centrale. Face a cet enjeu, depuis plusieurs décennies, de nombreux scientifiques travaillent
pour essayer d’améliorer la connaissance des mécanismes de corrosion, en simulant les
nombreux milieux (le béton armé, maritime, radioactif, biologique ...) dans lesquelles ces

matériaux sont utilisés.

Ces matériaux ont comme caractéristique commune « la formation spontanée d’un
film d’oxyde a leur surface », qui permet de ralentir considérablement I’action agressive de
I’environnement dans lequel ils se trouvent. De la qualité du film -dont la croissance est la
conséquence de réactions entre le matériau et le milieu- va dépendre la capacité de résistance
d’un matériau a la corrosion. C’est pourquoi, pour comprendre, et donc remédier aux
problémes dus & la corrosion, les scientifiques se sont concentrés sur 1’étude de ces films,
barriere protectrice des alliages [1-5]. La composition, les propriétés physiques et
¢lectrochimiques vont, pour 1‘essentiel, dépendre de la composition chimique du substrat [6]
mais aussi du milieu extérieur (composition chimique, température, pression, pH..). Parmi ces
alliages, les aciers inoxydables, (inventés par Monnartz [7]) obéissent a des processus de
formation de films passifs, trés complexes qui, encore aujourd’hui, ne sont pas completement

compris puisque des controverses subsistent encore a ce sujet dans la littérature.

En milieu alcalin —notamment dans des solutions qui simulent le béton armé-, des
études sur le fer ont montre la présence de magnétite Fe3O4 qui, aprés un temps d’immersion,
s’oxydera en hématite Fe,O3 [8,9]. Des études ont eégalement eété menées sur des alliages de
Fe-Cr; elles ont révelé la présence d’oxy-hydroxyde de Cr (I11) dans la couche interne du
film [10,11]. Pour les aciers inoxydables, les nombreux articles existants dans la littérature

semblent étre d’accord sur la formation d’une structure en bicouche de 1’oxyde : une couche
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externe en contact avec 1’électrolyte, tres enrichie en oxyde et hydroxyde de fer et une couche
interne, en contact avec le métal riche en oxyde de chrome [12-14]. La structure électronique
des films d’oxyde peut ensuite étre assimilée a une hétérostructure p-n. Les régions de charge
spatiales formée par les deux oxydes limitent le transfert électronique et ionique et
augmentent ainsi I’efficacité de la protection contre la corrosion. Concernant les INCONELS,
ce sont des alliages employés dans des conditions critiques, dans les centrales électriques et
chimiques, en particulier dans les réacteurs & eau pressurisée (PWR). La littérature est moins
abondante et notamment sur les alliages a base de nickel exposés a des milieux tres alcalins a
température ambiante. C’est la raison pour laquelle nous avons comparé dans ce travail le

comportement de I'NCONEL 600 un alliage & base de nickel a celui des aciers inoxydables.

L’une des techniques électrochimiques les plus utilisées depuis quelques décennies
pour identifier les différents processus se produisant lors de la croissance des films passifs est
la spectroscopie d’impédance électrochimique [15-20]. C’est une technique qui permet de
simuler le comportement d’un systéeme (métal, film, solution) par un circuit électrique
équivalent. Le circuit n’est pas un modé¢le mais une analogie comme le stipule Macdonald
[15] car les mémes données expérimentales peuvent étre simulées par différents circuits
équivalents. Cette possibilité de simuler le comportement du systeme par plusieurs circuits
équivalents complexifie I’interprétation des données recueillies par cette technique car il se

peut que le circuit choisi ne reflete pas la réalité physique.

Dans ce travail de thése, nous avons utilisé la microscopie a force atomique pour
étudier la topographie de surface des oxydes formés sur les aciers inoxydables et sur
I’INCONEL 600. Nous utilisons 1’AFM dans le but de mettre en lumiére la corrélation, «si
celle-ci existe », entre 1’évolution de I’impédance du systeme et les modifications de la
morphologie de la surface. Nous ferons également appel a la technique SKPFM (Scanning
Kelvin Probe Force Microscopy) pour déterminer le potentiel de surface (ou potentiel de
Volta) d'un échantillon. Puisque Stratmann et al [21-24] ont démontré une relation linéaire
entre le potentiel VVolta mesuré par la sonde Kelvin et le potentiel de corrosion d'une surface
d'électrode sous une fine couche d'électrolyte, la technique de sonde Kelvin est devenue
standard pour les études de corrosion. Grace au SKPFM qui rend possible de cartographier le
potentiel a I'échelle submicrométrique, il est possible d’étudier la corrosion localisée des
matériaux qui contiennent des hétérogénéités a cette échelle. Puisque le potentiel est
étroitement lié a la composition, on peut donc considérer que la connaissance de la

distribution du potentiel a travers une surface est un parametre pertinent pour identifier les



zones de la surface qui se corrodent. 1l a éte montré par J. L BUBENDORFF et al [25] que
les images SKPFM permettent de déterminer pour quelle épaisseur la couche d'oxyde devient

une barriére efficace contre la corrosion.

De nombreuses études ont été consacrées a l'influence du pH, et du temps
d’exposition, mais peu d'entre elles ont observé les effets sur la morphologie du film. C'est
pourquoi le but de notre travail expérimental est de suivre I'évolution dans le temps du
processus de passivation des aciers inoxydables austénitiques (AISI 304 et AISI 316) et de
I’INCONEL 600 en milieu alcalin (solution de NaOH, pH = 13). Cette solution est propice a
la formation de films passifs sur les aciers inoxydables et elle permet de simuler

I’environnement du béton armé.
Ce manuscrit de these est composé de quatre chapitres.

Le chapitre | vise a introduire et a rappeler les concepts fondamentaux concernant la
corrosion, la passivation des aciers inoxydables et des Inconels etc. L’accent sera mis
essentiellement sur les mécanismes de formation des films passifs, ainsi que sur les
paramétres qui les influencent. Dans le chapitre I, I’objectif est de présenter les techniques

expérimentales utilisées lors de ce travail. Deux parties sont a distinguer :

v' Dans la premiére nous présenterons I’AFM et ’SKPFM ainsi que les principes
physiques sur lesquels reposent leurs fonctionnements
v' Dans la seconde partie, nous présenterons les techniques électrochimiques: la

spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) et la voltammeétrie cyclique (CV).

Le but du chapitre Il est double : dans un premier temps, nous présenterons les résultats
obtenus par CV pour les trois alliages en vue d’établir une comparaison. Dans un second
temps, les résultats sur le suivie de la passivation naturelle par (SIE) pour les trois alliages
seront exposes. Par la suite, les données expérimentales de SIE seront ajustées a 1’aide d’un
circuit électrique équivalent CEE. Dans le chapitre 1V, nous étudierons par AFM 1’évolution
de la topographie de la surface des aciers inoxydables et de 'INCONEL 600 en fonction du
temps d’immersion. Nous montrons une corrélation entre I’évolution des mesures
d’impédance présentées dans le chapitre III et les modifications de la topographie des
surfaces. L’exploitation des résultats des mesures SKPFM aboutit aux mémes conclusions que
celles des mesures d’AFM et de SIE : les films d’oxyde sont homogénes et constituent une

barriére protectrice a la corrosion.
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Corrosion, passivation, films d'oxyde :
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Ce chapitre de 1’¢tat de ’art est dédié a la présentation des principes fondamentaux qui
régissent les processus de formation des films passifs. Tout d’abord, nous commengons par la
présentation des différentes formes de corrosion et par la présentation des alliages utilisés.
Par la suite nous nous proposons d’expliquer certaines notions de bases de 1’électrochimie —la
double couche électrique- ainsi que les mécanismes de passivation. Une étude bibliographique
sur la composition, la structure ainsi que les facteurs influengant la formation et la croissance
des films passifs sera présenté. Nous conclurons ce chapitre par la justification du choix des

techniques expérimentales utilisées dans ce travail de thése.

1) Corrosion

La NACE (National Association of Corrosion Engineers) définit la corrosion comme
étant la réaction entre un matériau et le milieu dans lequel il se trouve ; cette réaction aboutit a
la dégradation de celui-ci, le rendant ainsi impropre a I’utilisation a laquelle il était destiné.
Cette définition du phénomene de la corrosion qui est acceptée par les spécialistes fait 1’objet
d’une norme international 1SO 8044 [1]. Contrairement aux idées recues la corrosion
n’affecte pas uniquement les matériaux métalliques mais également les verres minéraux, le
nylon les céramiques, etc. [2]. Dans ce travail, il sera uniquement question de la corrosion

métallique.

L’environnement corrosif dans lequel se trouvent les matériaux est 1’un des parametres
le plus importants dans 1I’étude du phénoméne de corrosion. Il peut étre de nature gazeux
(oxygene de I’air, monoxyde de carbone...), généralement porté a température élevée ou de
nature liquide (I’eau de mer, milieu acide, réacteur a eau pressurisée (REP)...). L’action
corrosive d’un milieu sur un métal va étre contr6lée par des parametres tels que, le pH, le
pouvoir oxydant, la température, la présence de solutés tels que les halogénures (Chlore,

Fluor) et les espéces soufrées.

Les facteurs d’origine métallurgique (composition chimique du métal/ ou de I’alliage,
traitements thermiques, traitements meécaniques,..) sont également des éléments trés
importants dans la corrosion. La multitude des facteurs favorisant ou inhibant la corrosion des

matériaux rend complexe la lutte contre celle-ci.
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1.1 Différentes formes de corrosion

La corrosion des métaux peut prendre des formes différentes car les milieux corrosifs
peuvent attaquer toute la surface métallique ou bien des endroits bien spécifiques de la
surface. La premiére forme est appelée corrosion uniforme ou généralisée, la seconde,

corrosion localisée.

1.1.1 Corrosion uniforme ou générale
Les matériaux actifs, ne possédant pas la capacité de former un film protecteur sur leur

surface sont sujets a ce type de corrosion (la definition des métaux passifs et actifs sera
expliquée dans la suite de ce chapitre). En effet, ’absence de film protecteur laisse le métal
directement exposé au milieu extérieur agressif; ainsi, la dissolution de tous les points
constitutifs de la surface -c’est-a-dire la perte de matiere par réaction électrochimique-,
s’avere généralement inéluctable. Dans ce type de corrosion, la dégradation du métal peut étre
trés rapide, car la diminution de D’épaisseur sur la majeure partie de la surface du
matériau (augmentation de la perte de matiere) se fait rapidement. Cette attaque est parfois

observée sur les aciers inoxydables exposés a des milieux trés acides.

1.1.2 Corrosion localisee
Nous parlerons de corrosion localisée d’un métal lorsque celle-ci a lieu dans des zones

bien spécifiques de sa surface. Ce type de corrosion est le plus souvent observé sur des
métaux a 1’état passif comme, par exemple, les aciers inoxydables. La difficulté avec ce type
de corrosion est qu’elle peut se produire dans des milieux qui peuvent paraitre peu agressifs
tels que 1’eau potable urbaine ou 1’eau des rivieres. De plus, elle est relativement difficile a
détecter avant que les séquelles ne deviennent importantes [3]. Il existe plusieurs types de

corrosions localisées :

e La corrosion par piqgdre.
e la corrosion caverneuse ou par crevasse.
e la corrosion galvanique.
e la corrosion bactérienne.
e lacorrosion intergranulaire.
Nous mettrons ici essentiellement 1’accent sur la corrosion par piqdre, fréquente pour les

aciers que nous avons étudiés.
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b.1 Corrosion par piqdre
La corrosion par piqlre est une dissolution localisée (rupture locale) des films passifs

recouvrant la surface des métaux [2]. Cette dissolution provoque la formation de trous

(piqdres) qui peuvent atteindre plusieurs dizaines de micromeétres de profondeur.

Les facteurs permettant 1’initiation de ce phénomeéne sont la présence d’ions halogénures
tels que les ions chlorure CI" et les ions I dans le milieu, la température et le potentiel
d’¢électrode. Ce type de corrosion est susceptible de se produire lorsque le potentiel de
corrosion du métal est supérieur au potentiel de pigdre Ep; (cette notion sera expliquée dans la
suite de ce chapitre). En effet, Baroux [4] indique qu’en milieu acide chloruré, le potentiel de
piqilire décroit avec I’augmentation de la teneur en chlore ; ceci réduit le domaine de passivite.
Une fois formées, les piqlres créent les conditions propices a leur développement
(phénomene autocatalytique). Pour que leur croissance s’estompe, il faudrait que la valeur de
leur potentiel diminue par rapport a celle du potentiel de piqire et qu’il y ait un

renouvellement de la solution a I’intérieur de la piqdre [2] (figure 1.1).

Attaque
du métal

Corrosion
du métal

Figure 1.1 : Représentation schématique de la formation d’une piqure.

b.2_Corrosion caverneuse
Ce type de corrosion localisé survient dans les zones confinées qui sont peu

accessibles a I’oxygene et autres espéces. Comme pour la corrosion par piqdre, la corrosion

caverneuse est tres influencée par la concentration des chlorures dans le milieu.
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confinée

Meétal
attaqué

Figure 1.2 : Représentation schématique de I'initiation du processus de corrosion
caverneuse.

b.3_Corrosion galvanique
Ce type de corrosion survient au niveau de la zone de contact de deux métaux ayant

des potentiels électrochimiques différents, il se forme ainsi entre eux une pile de corrosion ce

qui aura tendance a intensifier la dégradation du métal le plus sensible a la corrosion.

Figure 1.3 : Image représentant un processus de corrosion galvanique (la vis est dans un état

avancé de détérioration alors que [’écrou ne semble pas étre affecté par la corrosion) [5]

b.4 Corrosion intergranulaire

Figure 1.4 : Image MEB montrant un acier subissant de la corrosion intergranulaire. [6]
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Lors de cette corrosion « structural », le matériau est fragilisé par une attaque au
niveau des joints de grains comme il est montré sur la figure 1.4. Cette corrosion est

notamment favorisée par les hétérogénéités existantes au sein de la microstructure.

b.5 Corrosion bactérienne

La corrosion bactérienne se manifeste en genéral lors de ’apparition d’un biofilm sur
la surface des matériaux. Les bactéries peuvent étre soit a I’origine de la corrosion, Soit étre

un facteur aggravant d’une corrosion préexistante [7, 8].

Figure 1.4 : Image MEB montrant des bactéries sur la surface d 'un métal engendrant sa
dégradation [9].

2) Les aciers inoxydables et les alliages a bases de nickel
2.1 Qu’est-ce qu’un acier inoxydable ?

Les aciers inoxydables sont des matériaux spécialement congus pour résister a la corrosion
dans des milieux agressifs ou les matériaux traditionnels sont pris en défaut. Néanmoins, les
aciers inoxydables aussi sont également sujets a la corrosion, notamment a la corrosion

localisée (corrosion par pigQres dans les milieux alcalins en présence de chlorures).

La résistance a la corrosion des aciers inoxydables dépend essentiellement de leur
composition chimique et de leur microstructure. Le critére du choix d’un matériau pour une
application précise ne se résume pas uniquement a sa résistance a la corrosion. Il inclut
¢galement ses propriétés mécaniques et thermiques. Selon la norme NF EN 10020, I’acier est
dit inoxydable s’il contient au minimum 10,5% de chrome et au maximum 1,2% de carbone.
Dans certains ouvrages [10, 11], il est indiqué que la teneur minimale en chrome est de 12%.

Cette proportion en chrome est fondamentale dans la résistance a la corrosion car, au-dessous
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de 10,5 a 12% de teneur en chrome, les films passifs protecteurs ne peuvent se former sur
I’alliage. Ceci aura pour conséquence leur dégradation plus ou moins rapide et cela en

fonction de 1’agressivité du milieu environnant.

Au fer (environ 60%) et au chrome -qui sont les éléments de base des aciers inoxydables-
sont ajoutés d’autres éléments : ceux-ci sont bien sOr déterminés en fonction de
I’environnement dans lequel ils seront utilisés. Ces ¢léments influent sur la structure
cristallographique de 1’alliage selon leur nature et leurs teneurs. Ainsi, le fer non alli¢ qui, a
température ambiante a une structure cubique centrée dite phase ferritique (phase alpha) se
transforme -a des températures de Iordre de 900 °C- en structure cubique face centrée dite
phase austénitique (phase gamma). C’est pourquoi les éléments d’alliages seront classés en
deux catégories: ceux qui favoriseront le maintien de la phase ferritique et ceux qui
favoriseront la phase austénitique [12]. Parmi les éléments chimiques qui maintiennent la
phase ferritique, nous retrouverons, par exemple, le chrome et le molybdéne, alors que parmi
ceux qui stabilisent la phase austénitique nous retrouvons le nickel, le manganese et le

carbone.
Retenons que :

v' La présence de chrome, a des teneurs au-dela de 12 %, est responsable de la
passivation de 1’acier inoxydable.
v Le nickel est un élément qui stabilise la phase austénitique et contribue a la résistance
a la corrosion.
v Le molybdéne augmente la résistance mécanique a chaud et la résistance a la corrosion
notamment lors de la présence d’ions halogénures.
v Le carbone, qui favorise la phase austénitique, améliore les propriétés mécaniques
(dureté) ; mais est néfaste vis-a-vis des propriétés de résistance a la corrosion.
En général, dans la littérature les aciers inoxydables sont répertoriés selon leur structure
cristallographique en trois catégories majeures : aciers inoxydables ferritiques, martensitiques
et austénitiques. A ces catégories s’ajoute une catégorie mixte, celle des aciers inoxydables

austéno-ferritiques.
Décrivons succinctement_les propriétés de ces aciers inoxydables :

v’ Les aciers inoxydables martensitiques, qui contiennent entre 12 et 18% de chrome,

sont modérément résistants a la corrosion. Leur teneur élevée en carbone (jusqu’a
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1.2%) permet une amélioration de leurs propriétés mécaniques. C’est pourquoi ces
alliages sont employés lorsque les propriétés mécaniques sont sollicitées et sont
capitales pour les applications.

v’ Les aciers inoxydables ferritiques sont des alliages qui contiennent peu de carbone
(moins de 0.1%). Les nuances qui contiennent entre 11 et 18% de chrome sont
résistantes a la corrosion sous-contraintes. Certaines nuances qui peuvent contenir plus
de 25% de chrome (super-ferritiques) et jusqu’a 3% de molybdéne, sont moins
sensibles a la corrosion par piqlres et a la corrosion caverneuse en milieu neutre
chlorure.

v' Les aciers inoxydables austénitiques sont les alliages les plus couramment employés
de la famille des aciers inoxydables. La nuance austénitique la plus utilisée contient
18% de chrome et 8 & 10% de nickel et offre une bonne résistance a la corrosion. Ces
aciers se distinguent par un niveau de résilience supérieur aux autres. L’ajout de
molybdéne (jusqu’a 6% dans certains aciers) engendre un renforcement de la
résistance a la corrosion par pigdres et a la corrosion caverneuse [12], notamment dans
les milieux acides. Enfin, certaines nuances qualifiées de super-austénitiques, qui
peuvent contenir jusqu’a 25% de chrome, sont généralement utilisées dans des
conditions de haute température.

v' Les aciers inoxydables austéno-ferritiques contiennent entre 22 et 27% de chrome et

4 & 8% de nickel. 1ls possédent une structure biphasée austénitique et férritique d’ou
leur appellation d’acier inoxydable duplex. Ces aciers qui résistent a la corrosion par
piglres et a la corrosion par crevasses, ont de meilleurs caractéristiques mécaniques

que celles des aciers inoxydables austénitiques et férritiques.

Nous retrouvons les aciers inoxydables dans de nombreux domaines tels que I’industrie
pétrolicre, I’automobile (pots d’échappements par exemple), le batiment, les grandes
structures métalliques, etc...

Les aciers inoxydables sont le plus souvent désignés par leurs noms commerciaux en

anglais:

v AISI : American Iron And Steel Institute

v UNS : Unified Numbering System

Dans ce travail nous avons étudié deux nuances d’aciers inoxydables austénitiques, les
AISI 304 et les AISI 316 dont la composition chimique est donnée dans le tableau 1.1. La

difféerence majeure entre les deux nuances est la présence de molybdéne dans I’ AISI 316.
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Tableau I. 1 : Composition chimique des AISI 304 et AISI 316 d’apreés le fournisseur.

Eléments Cr Ni C N Si Mn Mo Cu S

AISI 304 18 10 0.053 0.04 048 142 039 0.14 0.024
AlISI 316 18 10 0.053 0.025 0.75 124 3.0 0.2 0.027

2.2 Les alliages a bases de nickel

Le nickel pur est un matériau métallique de choix pour les applications a hautes
températures (T>400 °C). En effet, c’est un matériau trés stable: sa structure
cristallographique cubique face centrée (phase austénitique) est conservée a toutes les
températures inférieures a sa température de fusion (T = 1455 °C). Le nickel est réputé pour
sa résistance a la corrosion en présence de gaz portés a haute température et pour ses

propriétés mécaniques.

Lorsque le milieu est corrosif et tres agressif, que la température est tres élevée (haute
température T>400 °C) et que les propriétés mécaniques du matériau sont mises a rude
épreuve, I’utilisation des alliages a base de nickel s’avére indispensable. Bien plus couteux
que les alliages spéciaux de fer (acier inoxydables), les superalliages a base de nickel résistent

cependant a des conditions extrémes.

Comme pour les aciers inoxydables, la présence de chrome (entre 15 a 25%), dans la
composition de ’alliage conduit a la formation d’un film passif, en milieu électrochimique et

d’une couche d’oxyde protectrice, en milieu gazeux portés a haute température.

Dans le cadre de notre investigation, nous avons utilisé comme alliage a base de nickel
I’Inconel 600 (alliage du type nickel-chrome-fer, voir la composition chimique table 1.2). Cet
alliage de structure cristallographique cubique face centrée (phase austénitique) présente une
bonne résistance a la corrosion. La forte teneur en nickel rend le métal pratiquement
insensible a la corrosion sous contraintes en présence d’ions chlorures. Le chrome permet
d’améliorer la résistance a la corrosion haute température due aux composes soufrés, ainsi

qu’aux solutions agressives.

Généralement, lors du processus d’élaboration, 1’Inconel 600 subit un traitement
thermique spécifique de telle sorte qu’il soit constitué de grains fins : Cette caractéristique est

fondamentale car elle assure une amélioration de ses propriétés mécaniques telles que :

v' La résistance a la traction
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v’ Larésistance a la fatigue

v" La résistance au choc

Les alliages a base de nickel sont trés utilisés dans ’industrie, dans les domaines ou les
aciers inoxydables, par exemple, sont pris en defaut. On fait appel aux superalliages
également lorsque les conditions sont extrémes. L’inconel 600 peut étre utilisé dans de vastes
gammes de températures allant de la cryogénie jusqu’aux hautes températures (1095 °C) [13].
Il est utilisé dans I’industrie nucléaire notamment -les réacteurs nucléaires a eau pressurisée
(REP)- et dans les situations ou les matériaux sont confrontés a des gaz corrosifs portés a
hautes températures. On retrouve également ces alliages (Inconel 601 par exemple) dans des

domaines telle que la pétrochimie, I’industrie chimique et dans 1’¢élaboration de four, ...

Tableau 1. 2 : Composition chimique de [I’Inconel 600 étudié [13]

Eléments Cr Fe C N Si Mn P Ti S

Inconel

600 29 10 0.033 0.007 0.28 0.65 0.007 028 0.003

3) Formation et structure des films passifs

Le phénomene de passivité des métaux a été découvert par Lomonossov [14] au milieu
du XVI*™ siecle. Il observa que la dissolution du fer s’arrétait lorsque celui-Ci était exposé a
de Iacide nitrique concentré. Vers le milieu du XIX®™ siécle, Faraday pose les principes de
base de I’¢lectrolyse qui permettent, entre autres, de relier la quantité d’électricité fournie a la
quantité de matiere décomposée ou déposée [15]. La passivation, qui est un phénomene ayant
lieu a la surface d’un métal, est un phénoméne d’interaction entre le métal et son
environnement par le biais de réactions électrochimiques qui conduit a la formation d’un film

recouvrant la surface du métal.

3.1 Description de l’interface métal/liquide

Généralement, un métal est décrit comme étant un cristal idéal, c’est-a-dire un
assemblage régulier (réseau cristallin) de cations (ions de charges positives) formant un
empilement compact. Autour de cet empilement, se déplacent des électrons libres tel un gaz
qui envelopperait le réseau. Ces électrons assurent la cohésion du métal et sa conductivité

électrique.
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La solution (€électrolyte) est constituee de molécules neutres non dissociées (molécule
d’eau H,0), d’anions (ions de charges négatives) et de cations. La mobilité des ions assure la

conductivité électrique au sein de la solution.

L’introduction d’une électrode (conducteur d’électrons) dans un électrolyte
(conducteur ionique), va faire apparaitre des phénoménes localisés au niveau de 1’interface
électrode/électrolyte et au voisinage de celle-ci. Ceci engendrera une différence de potentiel
entre les deux milieux [16]. En effet, au sein de ’interface va apparaitre une réorganisation
des charges bien particuliere formant une double couche et les especes réactives présentes
dans la solution vont réagir avec 1’¢électrode. Ceci aura pour conséquence 1’apparition d’un
courant constitué de deux contributions, I’'une associée aux processus d’oxydo-réductions
(courant faradique), 1’autre associée au courant capacitif qui est dii a la présence et aux
modifications en fonction du potentiel de la double couche électrique (processus non

faradique).

Les différents échanges de charges qui peuvent se produire au niveau de I’interface

solide/liquide sont :

v' La dissolution du métal (réaction anodique) : passage des cations métalliques en
solution.

v’ Le transfert d’électrons (réaction cathodique) : des électrons sont cédés aux especes
oxydantes présentes en solution.

v" Les phénoménes d’adsorption : des anions (oxygene, chlorure), des cations et des

molécules d’eau s’adsorbent sur la surface.

Lors du transfert de charge a travers I’interface métal/solution, des espéces ioniques de
charge opposée vont s’accumuler de part et d’autre de I’interface comme le montre la figure
I.6.A. Cette zone d’interface contenant la séparation de charges s’appelle double couche
électrique. La structure de cette derniere joue un réle important dans la cinétique des
phénomeénes ayant lieu sur I’électrode et dans la cinétique des échanges ioniques dans les

conditions d’équilibre thermodynamique [16].

3.2 Ladouble couche électrique

La double couche étant la région ou se produit la séparation de charges, selon la loi de

neutralité electrique de la solution,.la charge totale des-anions provenant:de la solution doit
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étre egale a la charge totale des cations métalliques provenant de 1’¢lectrode ce qui conduit a

I’équation I.1.
Equation 1.1 q,+d, =0

La configuration spatiale particuliére des charges au niveau de la double couche
permet d’assimiler cette derniére a une capacité branchée en paralléle avec une résistance de
transfert de charges (figure 1. 5), circuit équivalent que nous utiliserons par la suite lors de

notre modélisation.

Cd!

R

[ 1
L

Figure 1. 5 : Représentation du circuit équivalent de la double couche électrique

Dans la littérature, les propriétés électriques de la double couche ont été décrites

principalement par les trois modéles théoriques suivant :

o Le modéle d’Helmholtz
o Le modele de Gouy-Chapman
o Le modele de Stern

Historiquement, la premiére description de la double couche f(t proposée au milieu du
XIX®™ par Helmholtz qui donne son nom a ce premier modéle. Il stipule que les charges sont
situées sur deux plans espacés par une distance Ly, dite longueur de Helmholtz. Selon
Helmholtz, la double couche électrique s’assimile a un condensateur plan de capacité Cp.

Nous obtenons ainsi I’équation 1.2.

dq &,

Equation 1. 2 C, :d(cD o)L
m = s H

AvecAD, =O_—-D_, ou @, et @ sont respectivement le potentiel du métal et de la

solution, q: la densité de charge, ¢: la constante diélectrique de 1’eau adsorbée, &,: la
constante de permittivité.
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Cette équation ne prend pas en compte la concentration de la solution, la température ainsi
que le potentiel appliqué. Ceci montre les limites du modéle car pour de faibles concentrations
ioniques, la valeur de la capacité n’est pas la méme que celle déterminée par 1’équation 1. 2.
De plus, le potentiel peut influer sur la valeur de la capacité ainsi que sur celle de la constante
diélectrique de I’eau ¢ au niveau de la double couche [2, 16]. Cependant, ce modéle donne
dans certains cas (solution a forte concentration) des résultats en accord avec I’expérience et

reste donc utilisé.

Métal + Electrolyte Meétal Electrolyte
O it 'y
+ D

(A) +

(B)

v

LOOOOO

—
[
p—

Figure 1. 6 : (A) Double couche électrique selon Helmholtz (B) Variation du potentiel dans le
modele d’Helmholtz. @y : potentiel du métal ; @s : potentiel de [ ’électrolyte ; ADy :
différence de potentiel entre le métal et [’électrolyte. [2]

Dans leur modéle, Gouy et Chapman, ont essayé de combler les lacunes du modéle

d’Helmholtz en prenant en considération la composition de la solution ainsi que ’agitation
thermique. Avec ces hypotheses, la répartition des charges a la fagon d’un condensateur plan
d’Helmbholtz n’est plus valide : les ions sont répartis sur une zone appelée couche diffuse. La
superposition des interactions €lectrostatique et de I’agitation thermique des ions entraine une
diminution de la concentration de ces derniers plus on s’¢loigne de ’interface tel un processus

de diffusion, comme le montre la figure I. 7.
L’expression de la capacité Cgc de cette couche s’écrit alors :

Equation 1.3 Cec = Zo cosh(
LGC

ZFAD
2RT

Avec AD =D —D,
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@, . Potentiel du métal, & : potentiel de la solution, ¢: constante diélectrique de 1’eau
adsorbée, & : constante de permittivité ; Z : charge des électrons échangés ; R : constante de
gaz parfaits = 8,31 J.mol “.K™; T : température ; F constante de Faraday = 96500 C.

L’épaisseur Lgc de de la double couche de Gouy et Chapman est donnée par :

1/2
& RT
2Z°F*c,

Equation 1.4 Lo =(

Cs . concentration de la solution.

A

Métal + Electrolyte “SMétal | o Electrolyte

@ ‘.___'_-__._L:_.'__._:‘_._,»_‘ Fisive

©

(&) % S e f;f:jﬁ S

v

Figure 1.7: (A) La double couche diffuse selon Gouy et Chapman (B) Variation du potentiel

de Gouy et Chapman en fonction de la distance entre la surface et le ceeur de la solution.

D’apres 1’équation 1.4, I’épaisseur de la double couche diffuse diminue lorsque la

concentration de I’électrolyte augmente.

Le modele de Stern qui est une combinaison des deux modeéles précédents, découle du

fait que la théorie de Gouy-Chapman s’avére efficace 1a ou la théorie de Helmholtz ne I’est
pas et vice versa. Il est supposé, dans ce mode¢le, la présence d’une couche compact formée
d’ions qui sont maintenus au niveau de I’interface, ¢’est-a-dire adsorbeés a la surface du métal
(couche d’Helmholtz) gréce aux forces d’adsorption et aux forces électrostatiques. Stern
suppose également qu’au-dela de I’interface métal/électrolyte, les ions sont répartis de facon
diffuse (couche de diffusion Gouy et Chapman) comme le montre la figure 1.8.

Lorsque la solution est fortement concentrée en especes chargees (ions), la couche
d’Helmholtz compacte est prépondérante et lorsque la solution est moins concentrée, il y a

une domination de la couche diffuse.
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La différence de potentiel entre le métal et la solution dans le mode¢le de Stern s’écrit :

L

-~ Métal O Electrolyte iMetal

AT

y
Ll b

ma

L 3

Equation 1.5 ADy =AD, +AD

Figure 1. 8: (A) Représentation de la double couche selon Stern (B) Variation du potentiel
selon le modéle de Stern.

La capacité totale Cs de la double couche a pour expression :

Equation 1.6

Ch Coc

Méme si le modéle de Stern décrit avec précision le comportement de la double
couche électrique a I’interface métal/électrolyte pour certains systémes, ce mod¢le n’est pas
complet et contient des lacunes. Effectivement, il ne prend pas en compte I’influence que peut
avoir le substrat métallique, son orientation cristalline, ou la nature chimique des anions

métalliques [2, 16] sur la structure de la double couche électrique

D’autres modéles (Modele de Grahame par exemple) qui ne seront pas abordés ici ont

été développés pour essayer de combler les manquements du modéle de Stern.

3.3 Films passifs

La passivation est un phénomene imposé par un opérateur ou spontané qui conduit a la
formation d’une couche d’oxyde protectrice a la surface des métaux. Le film formé a la
surface agit comme une barriere qui isole le métal du milieu agressif auquel il est

exposé, bloguant ainsi le déplacement des ions : il y a donc une inhibition de la dissolution du
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métal. De la qualité du film va dépendre la résistance d’un métal a la corrosion. La capacité
de résistance a la corrosion des metaux provient donc en général de leur capacité a former une
fine couche d’oxyde sur leur surface (métaux passifs). Cette couche joue le réle de barriere
séparatrice entre la solution et le métal, empéchant la dissolution de ce dernier. C’est
pourquoi, pour comprendre, et donc remédier aux problémes dus a la corrosion, les
scientifiques se sont concentrés sur 1’étude de ces films, barriére protectrice des métaux [17-
21]. La composition, les propriétés physiques et électrochimiques vont, pour 1‘essentiel,
dépendre de la composition chimique du substrat [22] mais aussi du milieu extérieur

(composition chimique, température, pression, pH..).

Lorsqu’un film passif est formé a la surface du métal, la corrosion se produit par la
diffusion, vers I'extérieur des cations et par la diffusion vers l'intérieur des anions et ce a
travers le film passif. Ainsi, le film passif doit étre en mesure d'agir en tant que barriére a la
diffusion [12]. La capacité des métaux et des alliages métalliques a résister a la corrosion va
donc dépendre de leur capacité a former un film passif compact (peu poreux). La formation

du film passif se fait par des réactions électrochimiques, d’oxydation et de réduction.

En général, la passivation des métaux et des alliages est décrite par une courbe
courant/tension appelée aussi courbe de polarisation anodique. Comme nous pouvons
I’observer sur la figure 1.9, cette courbe peut étre décomposée en trois domaines de

potentiels :

v' Lazone 1 active ou zone de transition.
v La zone passive (film formé).

v’ La zone 2 active (transpassivité et/ ou dégagement d’O,)

La zone 1 active, est une zone de transition. Dans un premier temps, la densité de courant
augmente (dissolution du métal) jusqu’a atteindre une valeur maximale pour un potentiel E
appelé potentiel de passivation. Au-dela de ce potentiel, une chute brutale de la densité de
courant est synonyme du ralentissement de la dissolution du métal due a la formation d’un
film qui a ce stade est instable. Lorsque le potentiel atteint le potentiel de Flade, Efjage, un film
stable est formé et la dissolution du métal est inhibée (plus exactement elle est fortement

ralentie).

La zone passive correspond ainsi & une zone ou la dissolution du métal est fortement

ralentie suite a la formation d’un film passif stable. Dans la gamme de potentiel qui s’étend du
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potentiel de Flade au potentiel de transpassivité, Eyans, la densité de courant aussi faible soit

elle, ne dépend pas du potentiel. Ainsi, on dira que le métal est passivé (protégé).

Au-deld du potentiel de transpassivité, le courant augmente rapidement ce qui est
synonyme de la détérioration du film (rupture de la passivité). En général, cette derniére n’est
pas homogéne sur tout le film. Elle est localisée, ce qui conduit a la formation de
piqures. C’est pourquoi le potentiel de transpassivité est aussi appelé, dans ce cas, le potentiel

de piqures Ej.

Le film passif n’est pas statique dans le temps. On considere que pendant qu’il se dissout
a I’interface film/solution, il se reforme simultanément a I’interface métal /film. La passivité
est atteinte lorsque la vitesse de formation du film est supérieure ou égale a sa vitesse de
dissolution [15].

De nombreux auteurs [23-25] s’accordent a dire que les ions chlorure CI” provoquent la
rupture de passivité : ceux-ci s’adsorbent sur la surface, diffusent a travers le film passif et

s’accumulent au niveau de I’'interface métal/film.

~
-

N
v

Zone passive
(film formé)

Log (densité de courant)

Zon@ I i 1Zone 2
dct:ve : : active
L I N
T T Cd
Potentiel
Ep EFlade otentie Etrans

Figure 1.9 : Représentation d’'une courbe courant/tension lors de la passivation d’un métal.
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3.4 Passivation en milieu électrochimique

Plusieurs modeles ont été proposés pour expliquer les mécanismes de formation des
films passifs sur les métaux et les alliages. En 1973, Okamoto réalisa une bonne description
de la formation de ces films passifs par le biais de son modele qui est aujourd’hui le plus
utilisé. Cependant, il existe un autre modeéle celui d’Uhlig [14] qui peut étre considéré comme

étant complémentaire a celui d’Okamoto sans étre en contradiction avec lui.

Selon le modéele d’Okamoto [17] les molécules d’eau jouent un role fondamental dans
le processus de passivation. Comme le montre la figure (1.10.A), ce mod¢le stipule qu’il y a
une insertion des cations métalliques provenant de la dissolution du substrat dans un film
amorphe ou semi-organis¢ composé de molécules d’eau chimisorbées sur la surface
métallique (H,O-M-H,0). L’insertion de ces cations métalliques dans le film va dépendre de
leur affinité avec I’oxygeéne de la molécule d’eau. Afin de conserver la neutralité électrique au
sein du film passif, la molécule d’eau va subir une déprotonation (figure 1.10.B) [93]. La

répétition du phénomeéne de déprotonation va générer les anions OH et O% selon les réactions

H,O—>OH +H"et OH —H"* +0% ce qui va conduire a 1’évolution progressive de
I’interface (métal/eau liée) H,O-M-H,0 en un hydroxyde OH-M-OH (figure 1.10.C) puis en
un oxyde O-M-O. Ce mécanisme permet d’expliquer la structure en bicouche des films

passifs dont la couche interne est essentiellement composée d’oxyde et la couche externe

d’hydroxyde (figure 1.10.D).

D’aprés CHAO [20], la concentration abondante de défauts ponctuels contenus dans le
film est propice au déplacement des anions O et favorise sa croissance. La présence d’un fort
champ électrique dans le film permet une migration des cations et des anions : celle des
premiers se fait du film vers la surface extérieure, celle des seconds se fait en sens inverse. En
général, lors de la croissance du film, les anions participent au courant ionique qui s’établit

dans le film mais leur contribution est souvent inférieure a celle des cations [2].

Dans ce modéle, ’oxygene provient de la molécule d’eau et ce, contrairement au

modele suivant ou I’oxygéne est dissout dans 1’électrolyte.

Pour Uhlig [14], le mécanisme de formation du film repose sur 1’adsorption de
I’oxygene dissous a la surface et sur la dissolution des cations métalliques; en effet,

I’oxygeéne adsorbé sur la surface métallique va prendre la position des cations métalliques qui
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sont passés en solution. La multiplication du phénomene conduit a la croissance du film qui,
d’aprés CHAO [20] va se déshydrater a I’interface métal/film.
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Figure 1. 10 : Représentation de la formation des films passifs sur les aciers inoxydables
selon le modele d’OKAMOTO [17, 26].
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Conclusion : Les films passifs sont des structures duplex (ou bicouche). La couche
interne, en contact direct avec le métal, est essentiellement composée d’oxyde alors que la
couche externe en contact avec I’¢électrolyte, est essentiellement constituée d’hydroxyde.

3.5 Passivation du fer

Le fer est I’élément de base de la plupart des alliages métalliques. C’est pourquoi le
film passif qui se forme a sa surface fait I’objet de trés nombreuses investigations depuis de
nombreuses décennies [27-40].

Il est admis que la passivation du fer est la conséquence de la formation d’un film
mince tridimensionnel d’épaisseur 1 a 2 nm, recouvrant la surface du métal. Cependant, il
subsiste toujours des controverses concernant la nature, la composition et la structure de ces
films passifs.

En 1963, M.Nagayama et M.Cohen, [27] sont parmi les premiers a décrire les films
passifs formés sur un substrat de fer comme étant une structure duplex composée a I’interface
fer/film, d’une couche interne enrichie en Fe3O,4 et a I’interface film/solution d’une couche
enrichie en Fe,O3. Tjong et al [28] -en utilisant les techniques de caractérisations (SIMS) et
(ESCA)- ont également trouvé une structure en bicouche. Par contre, selon eux, la couche
interne est composée d’anhydre et la couche externe est hydratée.

D’autres auteurs [29-31] ont observé que la couche externe est de type y-Fe,Os. De
nombreux travaux utilisant des moyens de caractérisation différents ont été réalisés entre 1980
et 1991 [32,34]. IIs suggerent que les films passifs sont amorphes et/ou constitués d’oxy-
hydroxyde de fer. En 1995, A. J. Davenport et al. [35] indiquent que le film est soit amorphe
soit composé de spinelle (FesO4 ou y-Fe,03). Dans cette méme année, grace a I’utilisation de
la microscopie a effet tunnel (STM) in-situ, Ryan et al ont confirmé que la surface de la
couche externe est de type y-Fe,O3 [36].

L’¢épaisseur des films formes spontanément c’est-a-dire sans application d’un potentiel
externe, dans des milieux alcalins augmente selon une loi de puissance en fonction du temps
d’immersion [38-39]. L’augmentation du temps d’immersion conduit a une oxydation
progressive du film : la magnétite FesO4 se transforme en hématite Fe,O3; [22,40] selon
I’équation :

Equation I. 7 2Fe,0, +20H" <> 3Fe,0, +H,0+2e"
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3.6 Passivation des aciers inoxydable

3.6.1 Structure de la couche de passivation
La haute résistance des aciers inoxydables & la corrosion est due a leur capacité a

former un film résistant aux attaques extérieures sur leur surface. La détermination de la
composition et de la structure de ces films passifs est si complexe qu’elle demeure encore
aujourd’hui le sujet de nombreuses controverses. Les raisons de cette difficulté sont
multiples. L’une des difficulté réside dans la composition chimique de ces aciers qui
comprennent de nombreux éléments d’alliage (chrome, nickel, molybdéne, manganése, etc.)
susceptibles de se passiver. A cette difficulté, il faut ajouter d’autres facteurs qui controlent le
phénoméne de passivation de ces alliages tels que le pH, la température, le potentiel, la
rugosité du substrat, le traitement de surface (électrochimique, mécanique), le comportement
électrochimique et semi-conducteur des films, la présence ou I’absence d’oxygene... [44-47].
L’énumération de tous ces paramétres qui ont une plus ou moins grande influence sur la
passivation met en évidence toute la complexité de prévoir et de déterminer la composition et

la structure de ces films.

Dans la littérature, les films passifs sont décrits le plus souvent comme ayant une
structure bicouche (ou duplex). Ainsi que le montre la figure (1.11.B), la couche interne est
souvent assimilée a un oxyde, alors que la couche externe a un hydroxyde. La partie interne
est une couche riche en chrome et la partie externe est une couche riche en fer [48-49, 53].
NE. Hakiki et al ainsi que M.G.S. Ferreira et al [49, 50] ont trouvé que la couche interne
pouvait elle aussi avoir une structure duplex : sa partie interne en contact avec le substrat

-composée majoritairement d’oxyde de chrome- est recouverte d’une couche d’oxyde de fer.

Il a été observe dans la zone de 1’alliage en contact direct avec le film une composition
différente par rapport au sein de 1’alliage [52] (Figure 1.11.A). D. Addari et al [22] ont
observé dans cette zone un appauvrissement en chrome et en fer et un enrichissement en
nickel. Cet appauvrissement est d0 a la dissolution des espéces qui contribuent a la formation

du film passif, ce dernier étant essentiellement composé de fer et chrome.

3.6.2 Influence du potentiel appliqué
La composition chimique et 1’épaisseur des films passifs formés sous polarisation

anodique sont influencées par le potentiel appliqué et par la durée de polarisation.

En 1990, les travaux de Dis Paola [54] ont montré 1’existence. d’un potentiel de

polarisation critique de 0,4 VV/ECS (Electrode au Calomel Sature). Les films formés a des
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potentiels moins positifs que le potentiel critique sont essentiellement composés de fer et de
chrome [55].

Zone ou
Palliage a une
composition
différente

FILM PASSIF

. anaey

HYDROXYDE
Film passif
OXYDE

. MpGE

Figure 1. 11 : Représentation du film passif. (A) Zone ou [ alliage est de composition

différente. (B) structure en bicouche du film passif.
Des études ont montré que lorsque la polarisation se fait a de bas potentiels, la couche externe
du film est constituée essentiellement de Fe3O, et Fe(OH), et lorsqu’elle se fait a des
potentiels plus anodiques, elle sera essentiellement composé de Fe,O3 et FeOOH [56]. Dans
leurs travaux sur les aciers inoxydable austénitiques AlISI 304 et 316, L. Freire et al [56] ont
montré que 1’application d’un potentiel permettait d’obtenir des films épais et enrichis en
oxyde de fer. Ces résultats concordent avec ceux de Valeva et al [58] et avec ceux de C.M.
Abreu [59].

L’augmentation du temps de polarisation engendre la formation de films passifs dont
la partie interne est enrichie en oxyde de chrome [55, 57, 60]. Cet enrichissement n’a pas été

observé dans les travaux de Thierry et al [61].

3.6.3 Influence du pH
Les films passifs des aciers inoxydables ont été étudiés dans toute la gamme de pH

disponible (acide, neutre et alcalin). Celui-ci influe sur la composition chimique des films,
leur cinétique de formation ainsi que sur leur stratification (film bicouche ou non) [63]. Le pH

est donc un parametre trés important en science de la corrosion.

Dans des milieux tres alcalins (pH=13), des études de voltammeétrie cyclique [40, 62]

ont permis de mettre en evidence la formation de magnétite suivant les équations chimiques :
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Equation 1. 8 3Fe(OH), +20H" — Fe,0, +4H,0+2e~

Equation I. 9 3FeO +20H" — Fe,0, +H,O0+2e"

Il a également été montré que, pour des pH moins alcalins (pH=9 et 11) [40] la

magnétite s’oxyde d’aprés les équations de réactions suivantes :

Equation 1. 10 Fe,0,+OH" + H,0 - 3FeOOH +e"~
Equation 1. 11 3Fe,0, — 4y —Fe,0, + Fe* +2e~

En milieu fortement alcalin (pH=13) les films passifs sont composés d’une grande
partie d’oxyde de fer (Fe %" : degré d’oxydation +II) sous forme de magnétite. A des pH
moins alcalins, la magnétite se décompose ; ce qui induit la formation oxyde/hydroxyde de
(Fe **: degré d’oxydation +III). La figure 1.12 récapitule les résultats des travaux de
Montemor et al. [64] menes sur les films formés dans des conditions d’OCP (Open Circuit
Potentiel), sur I’acier inoxydable austénitique AISI 316, dans des milieux de pH alcalin. On
peut observer la diminution du ratio Fe?*/Fe** avec le pH ce qui suggére un appauvrissement
de la magnétite. H. Antony et al ont obtenu des résultats similaires sur les aciers au carbone
[65]. D’aprés Olsson et Landolt [19], le changement de composition du film s’accompagne
d’une modification de son épaisseur (I’épaisseur augmente avec la diminution du pH).
L’augmentation de la teneur en chrome dans le film résultant de la diminution du pH est due,
a la fois a la mobilité inférieure du chrome dans le film et a la dissolution préférentielle du fer
dans la solution [57]. De plus, de faibles quantités de nickel ont été identifiées dans le film. La
présence de cet élément joue un rdle important car il influence la distribution du chrome a
travers le film et la croissance de celui-ci, tout en améliorant sa résistance a la corrosion [67].
Quel que soit I’alcalinité du milieu, le nickel reste un élément minoritaire dans la composition

du film [22, 64, 66].
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Figure 1. 12 : Figure représentant I’évolution des rapports Fe?"'Fe®" ; Cr**/ totalité des
cations oxydes et de I’oxyde de Ni/ totalité des cations oxydeés, déterminés par XPS en
fonction des différentes valeurs de pH (9, 11 et 13) [64].

3.6.4 Film formés spontanément (OCP)
L’étude de la passivation spontanée -sans application de potentiel- qui a lieu sur les

aciers inoxydables en milieu alcalin, nous permet d’acquérir une connaissance plus précise
des conditions réelles d’utilisation de ces matériaux, contrairement aux études ou les films
sont formés par polarisation. Ainsi, I’application d’un potentiel anodique pour faciliter la
croissance des films passifs entraine la modification de ce dernier, notamment une

augmentation de son épaisseur et un changement de composition de sa partie externe [56].

Pour qu’un alliage puisse former un film passif, il faut que son potentiel de corrosion
se trouve dans le domaine de passivation de 1’ensemble des éléments qui le composent (Cf.

Figure 1. 9).

Le vieillissement des films passifs dans des solutions alcalines améliore la résistance a
la corrosion des aciers inoxydables car, le potentiel de piqlre augmente (se déplace vers des
valeurs plus positifs) avec le temps d’immersion [68, 69]. Cet effet est attribue a
I’épaississement du film et au changement de composition chimique. Le changement de
composition du film avec I’augmentation de la durée d’immersion se traduit par 1’oxydation
du film, c’est-a-dire la transformation de la magnétite Fe30,4 en hématite Fe,O3: ceci conduit
a une diminution de la teneur de Fe (1) et a ’augmentation de la teneur en Fe (I11) dans le
film, comme le montrent des etudes XPS [22, 70]. Ces résultats ont été observes dans
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differents milieux alcalins tels que des solutions simples de NaOH ou des solutions plus

complexes simulant le béton [71].

Du Cr (1) a été détecté dans la couche interne du film [72]. Cependant, L. Freire et al
et C.M. Abreu [64,73], en utilisant notamment la spectroscopie d’impédance électrochimique,
ont déterminé que du chrome, probablement sous forme Cr,O3 était présent dans des zones de

la surface du film recouvrant ainsi 1’oxyde de fer.

Comme pour les films formés sous polarisation anodique, il a également été observé

dans des films formés dans des conditions d’OCP un enrichissement en nickel.

3.7 Passivation du nickel

Comme pour le fer et les aciers inoxydables, pour ne citer que ces deux matériaux, le
nickel aussi a fait I’objet de nombreuses études [74-83]. Il est généralement accepté dans la
littérature que 1’oxyde de nickel NiO est I’¢lément principal des films passifs formés sur le
nickel [74, 75]. En 1974, M. Okuyama. al [75] ont observé dans une solution d’acide borique
que la dissolution du nickel était inhibée lorsqu’une couche de NiO; se formait. 1ls suggérent
également que le film passif est une structure duplex composée de NiO et de NizO, et qui, a
des potentiels plus éleves est recouvert de NiO,. B. MacDougall et al proposent également
une structure duplex du film passif dont la couche interne serait composée de NiO et la

couche externe de Ni(OH), amorphe [76].

Dans leurs travaux, Oblonsky et Devine en appliquant un potentiel de polarisation
allant de -1 a +0,1 V/SCE déterminent un film passif amorphe composé uniquement de
Ni(OH), [80]. Ce résultat va a I’encontre de la plus part des résultats obtenus par les autres
auteurs. En effet, grice notamment a 'utilisation de ’XPS, il est admis que les films qui se
forment sur le nickel sont de structure duplex avec une couche interne composée de NiO et

une couche externe composée de Ni(OH), [81-83].

3.8 Passivation des alliages a bases de nickel

La littérature est abondante sur la question de la résistance a la corrosion des alliages a
base de nickel en milieu acide et a des températures élevées [84-91]. Cependant, les études
sur la passivation de ces alliages en milieu alcalin et a température ambiante le sont beaucoup

moins.
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Comme pour les aciers inoxydables, il existe aussi une teneur minimale en chrome
dans la composition des alliages a base de nickel pour que la passivation (formation d’une
barriere riche en oxyde de chrome) puisse se produire. De la qualité du film obtenu dépendra
la protection du substrat. Ceci étant, il n’est pas évident de faire une corrélation entre la
composition chimique, la structure et les autres propriétés du film et son caractere protecteur.
A faible potentiel de polarisation et dans des solutions de Borate, il s’aveére que le caractére
passif du film formé sur I’Inconel 600 est notamment due a la présence de chrome. Il a été
montré, grace a la voltammeétrie cyclique, qu’en milieu acide la dissolution de I’Inconel 600
était moins importante que celle du nickel, ceci étant di a la présence de chrome dans
I’Inconel 600 [85]. Par contre, lorsque le potentiel de polarisation est plus élevé, il semblerait
que ce soit le nickel et le fer qui sont responsables de la passivité (résistance a la corrosion).

M. Da Cunha Belo et al [91] ont montré, grace a 1I’AES (Auger Electron
Spectroscopy), que les films passifs formés sur I’Inconel 600 sont composés d’une couche
interne enrichie en oxyde de chrome (principalement du Cr,O3) qui est recouverte d’une
couche d’oxyde de nickel. Entre les deux oxydes, ils ont observé la présence d’oxyde de fer.
Contrairement a 1’inconel 600, dans le film passif qui se forme sur I’alliage 50Ni-17Cr-33Fe,

c’est ’oxyde de nickel qui se trouve entre 1’oxyde de chrome et ’oxyde de fer

Un grand nombre d’études semble converger vers 1’idée que les films formés sur ces
alliages a bases de nickel ont une structure en bicouche (duplex), et que I’environnement dans

lequel sont formés ces films ne semble pas affecter cette structure en strate [80, 81].

Les résultats de L. A. S. Ries et al suggérent que la structure et la composition
chimiques des films passifs sont similaires aux oxydes thermiques formés sur les inconels 600

et aux films passifs formés sur les aciers inoxydables AIS1 304 [82, 84-86].

Cette configuration et composition bien particuliéres des films passifs, s’expliquent
par la différence de mobilité des cations -la mobilité du chrome est inférieure a celle du nickel
et du fer- et par la différence de vitesse de solubilité des éléments constituant le substrat a

I’interface film/électrolyte.

3.9 Role des éléments d’alliage

La composition chimique des alliages est 1’un des facteurs qui gouverne la
composition ainsi que la structure des films passifs. En fonction de 1’environnement auquel ils

seront soumis lors de leur utilisation, le choix des alliages inoxydables va se faire en fonction
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des éléments d’ajout ainsi que de leurs teneurs. D’aprés P. Marcus [92], les éléments
d’alliages peuvent étre classés en deux catégories et ce, selon leur affinité¢ avec les atomes

d’oxygene ou leur affinité avec les atomes du substrat :

v Les éléments du premier groupe sont les moteurs (promoteur) de la passivité : ils
ont une affinité plus forte avec I’oxygene qu’avec les atomes du métal. Parmi eux,
nous retrouvons I’aluminium, le titane mais surtout le chrome [93]. Pour notre
part, nous nous s’intéresserons uniquement au chrome car il est 1’¢lément le plus
important dans la passivation des aciers inoxydables et des inconels. Le chrome
qui s’oxyde beaucoup plus facilement que le fer joue un réle fondamental dans la
formation des films passifs stables. M.J.J. Ferreira et al ont observé une diminution
du pic de dissolution anodique ainsi qu’une augmentation du domaine de passivité
avec ’augmentation de la teneur en chrome de 1’alliage [26, 94]. Dans les films de
structures en bicouche qui se forment sur les aciers inoxydables, le chrome présent
dans la couche interne du film se trouve en général sous forme d’oxyde Cr,O3 [84,
95-96]. Dans leurs travaux, V. Maurice et al [95] ont trouvé du chrome dans la
couche externe du film, sous forme d’hydroxyde Cr(OH)s.

v' Les éléments qui forment le second groupe sont bien ancrés dans la matrice
métallique du substrat, ils sont appelés les modérateurs de dissolution car ils
empéchent la dissolution [92] des éléments qui constitue le substrat. Parmi les
modérateurs de dissolution, nous retrouvons le molybdéne. De nombreuses études
ont montré les bienfaits de la présence du molybdéne dans la composition des
alliages pour accroitre la résistance a la corrosion [97]. La présence de molybdéne
est importante pour de multiple raisons : elle permet 1’enrichissement en chrome
de la partie interne du film [64, 98] et sa présence engendre une diminution des
courants critiques dans les zones actives et passives [99]. Il a été montré par C.R
Clayton et al [100, 101] que le molybdéne favorise la formation d’un film stable,
amorphe, et résistant a la corrosion par piqure engendrée par 1’attaque des ions

chlorures.

Les aciers inoxydables et les inconels sont des alliages qui ont une tres faible teneur en
carbone <0.1%. Le carbone améliore les propriétés mécaniques. Par contre, il est trés néfaste
dans la lutte contre la corrosion. En effet, il forme des carbures qui favorisent la corrosion
intergranulaire. C’est pourquoi, il est remplacé par le nickel qui stabilise la phase austénitique

méme pour des températures relativement élevées. Le nickel est aussi un modérateur de
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dissolution [102], mais sa participation [19, 46] ou pas dans la composition du film fait
toujours debat chez les scientifiques. Les films obtenus sur les alliages enrichis en nickel sont
plus fins et plus résistants [17] car comme nous 1’avons indiqué plus haut dans le chapitre,
I’enrichissement en nickel [22] a la surface du métal au niveau de I’interface métal/film réduit

la vitesse de dissolution du fer et du chrome.

4) Film d’oxyde
4.1 Formation et croissance des couches d’oxydes

L’exposition de la plupart des métaux a un environnement gazeux oxydant engendre la

formation d’une couche d’oxyde plus ou moins poreuse a leur surface.

Tableau I. 3: Exemple d’enthalpie libre standard de formation (AG®%) de composés oxydés et
hydroxydés du fer, nickel et chrome [103-105]

, AG{ (KJ/mol) ] ,
Compose Degré d’oxydation
Fer
Fe 0 0
Fes04 -1012,57 /11
Fe(OH), -491,98 I
a-FeOOH -485,30 Il
Nickel
Ni 0 0
NiO -211,10 I
B-Ni(OH), -458,93 I
Chrome

Cr 0 0
Cr,03 -1053,09 i
Cr(OH)s -873,17 1

La nature des oxydes susceptibles de se former a la surface des métaux peut étre prédite grace
a I’étude de leur stabilité thermodynamique. En effet, les oxydes qui ont 1’enthalpie libre
standard de formation (AG%) la plus négative, sont susceptibles de se former & la surface. Le

tableau 1. 3 montre quelques exemples de composés qui peuvent se former a la surface des
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alliages. En genéral, on utilise les diagrammes d’Ellingham-Richardson (figure 1. 13) pour
déterminer la stabilit¢ (préexistence) de 1’oxyde en fonction de la température et de la

pression d’oxygene.

Un autre moyen —qui est complémentaire a la méthode thermodynamique- permet de
prévoir la nature des oxydes, qui se forment en surface. Il consiste a étudier les cinétiques des
réactions électrochimiques. En effet, I’oxyde qui sera présent en surface sera celui qui se
forme le plus rapidement suivant une loi cinétique linéaire, logarithmique, parabolique ou
mixte [112]

Cependant, il n’est pas du tout évident de prévoir la nature de 1’oxyde en surface car
plusieurs parameétres tels que la température, le temps d’oxydation, la composition de
I’alliage, la pression du gaz oxydant régissent la formation et la croissance du film d’oxyde.
Suivant la température a laquelle a lieu I’oxydation, les phénomenes physiques qui contrélent
la croissance de 1’oxyde différent. C’est pourquoi, il faut différencier 1’oxydation a basse
température (BT), a moyenne température (MT) et & haute température (HT). Néanmoins, il
n’est pas facile de définir la limite entre ces gammes de températures car il n’existe pas de
température critique qui permette de les délimiter. Contrairement a 1’oxydation (BT),
I’oxydation (HT) est essentiellement contrdlée par les phénomeénes de diffusions qui
dépendent de la température de fusion du matériau considéré [2]. La qualification de haute
température et de basse température est donc une notion relative qui dépendra de la
température de fusion des matériaux. Certains auteurs estiment que 1’on parle d’oxydation
(HT) au-deld de 300 °C [2] d’autres, au-deld de 450-550 °C [103, 107]. Dans le cas de
I’oxydation des alliages Ni-Cr, les auteurs considérent [103] que ’on parle de (BT) pour

T<600 °C, de (MT) pour 600 °C<T<1000 °C et de (HT) au-dela de 1000 °C.

En ce qui nous concerne, dans ce travail de thése, nous avons étudié 1’oxydation a une
température de 350 °C des AISI 304, AISI 3016 et les inconels 600 en fonction de la pression
partielle d’oxygéne. La température de fusion de ces alliages est largement supérieure a la
température d’oxydation (350 °C). Au vu de ce que nous venons d’indiquer, nous nous

trouvons donc dans le cas des moyennes voire des basses températures d’oxydation.
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Figure 1.13 : Diagramme d’Ellingham-Richardson [106, 107]

35



Chapitre | : Corrosion, passivation, films d'oxyde : concepts généraux et état de I'art pour les
aciers inoxydables et les Inconels

Tableau I. 4 : Température de fusion des aciers inoxydable AISI 316 et AISI 304 ainsi que de
L’INCONEL 600.

Eléments Température de fusion (°C)
INCONEL 600 1370-1425

AISI 316 1370-1400

AISI 304 1400-1455

Précisons que souvent, lorsque 1’on expose les aciers inoxydables et les alliages a base
de nickel a des environnements oxydants (aqueux ou gazeux), il se forme un oxyde a leur
surface. Cet oxyde présente généralement une structure similaire a celle des films passifs
c’est-a-dire une structure en bicouche, avec une couche interne, riche en chrome, qui est
compacte et adhérente au substrat et une couche externe qui peut étre poreuse. Cette derniere

peut étre composée soit d’un oxyde soit d’un hydroxyde ou bien des deux.

4.2 Oxydation basse température

L’obtention d’un film d’oxyde stable a la surface d’un métal ou d’un alliage, passe
d’abord par la formation d’un film fin bidimensionnel (2D) qui va croitre par la suite pour

devenir un film tridimensionnel (3D) d’une certaine épaisseur.

La formation d’un film 2D s’effectue grace a 1’oxydation des atomes de surface du
métal par les atomes d’oxygene. Comme le montre 1’équation 1. 12, la molécule d’oxygene se
transforme en deux atomes qui vont s’adsorber sur la surface et se combiner avec les cations

métalliques.

Equation I. 12 0, - 20,

Ce processus, qui s’effectue sur toute la surface du métal exposée au gaz, s’appelle la
croissance latérale et aboutit a la formation du film 2D. L’adsorption dépend de 1’état de
surface et des défauts cristallins. L’épaississement (croissance) du film d’oxyde se réalise par
un transfert d’électrons et par un transfert d’ions, comme le montre la figure 1.13. A
I’interface métal/film d’oxyde se produit une réaction d’oxydation du métal générant des
électrons et des cations. Ces derniers vont migrer vers 1’interface oxyde/gaz pour se combiner
avec 1’oxygéne réduit. Les anions (O%) migrent dans le sens inverse c’est-a-dire vers

I’interface métal/film.
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Figure 1. 13 : Schématisation des phénomenes de transport au sein du film participant & son
processus de croissance. [2, 103]
La cinétique de transferts électroniques est suffisamment rapide par rapport aux transferts
ioniques pour que 1’on puisse considérer ce dernier comme étant le processus qui déterminera

la cinétique de croissance du film.

Lorsque la température n’est pas élevée (T<600 °C) le mouvement des ions & travers le
film se fait grace a la présence d’un important champ électrique &ox €N SON sein qui tire son
origine de la séparation des charges: a l’interface métal/oxyde se trouvent les cations
métalliques et a I’interface oxyde/gaz, se situent les anions d’oxygenes. Les électrons, quant a
eux, franchissent I’interface métal/oxyde, qui constitue une barriére énergétique, grace a leur
énergie thermique. Cependant, a basse température, 1’énergie thermique des électrons a elle
seule ne leur permet pas de la franchir. Mott et Cabrera [108] ont montré que les électrons
franchissent malgré tout la barriere énergétique par « effet tunnel » comme le montre les
équations 1. 13 et I. 14 [2]

L
Equation 1. 13 N, = Aexp(——)
L,
N, AU
Equation 1. 14 A=—L-—¢
quation > L2

Avec Ng: flux d’électrons traversant 1’oxyde par effet tunnel, L : épaisseur du film, L;:
distance caractéristique de I’effet tunnel, N, : nombre d’Avogadro, AU, : hauteur de la barriére

de énergétique, h : constante de Planck.

37



Chapitre | : Corrosion, passivation, films d'oxyde : concepts généraux et état de I'art pour les
aciers inoxydables et les Inconels

Comme le montre 1’équation 1.13, si D’épaisseur du film est trop importante,

exp(— rj—>0 et les éelectrons ne pourront plus franchir la barriére énergetique. Donc, a
t

basse temperature la croissance du film est limitée par le transfert électronique qui lui-méme

est limité par I’effet tunnel qui ne peut pas se produire sur de longues distances (> 2 a 3 nm).

Il en est de méme pour les ions. Leur migration est atténuée car le champ électrique

s’atténue avec I’épaississement du film d’apres 1’équation suivante :

. AD
Equation 1. 15 Eox =
Avec &g : champ électrique au sein du film, A® : la différence de travail de sortie a travers le

film et L : ’épaisseur du film.

4.3 Oxydation haute température

Nous venons de voir qu’a (BT) la croissance de 1’oxyde se fait par le mouvement des
charges ioniques qui est engendré par le champ électrique intense existant au sein du film ce
qui induit la formation d’oxydes de faibles épaisseurs. L’augmentation de la température
d’oxydation va générer des oxydes plus épais. Effectivement, lors de 1’augmentation de la
température vers les (MT) et les (HT), le mouvement des ions sera essentiellement assuré par
les processus de diffusions (diffusion en volume et diffusion par les joints de grains), et qui
seront de plus en plus prépondérants avec 1’augmentation de la température et conduiront a

I’épaississement du film.

Il existe plusieurs modéles décrivant les mecanismes de formation des couches
d’oxydes sur les alliages dont les plus connus sont le modele de Wagner et le modele des

défauts ponctuels.

En 1952 Wagner [114] pose les bases de sa théorie qui explique la croissance des
oxydes par la diffusion ionique a travers un solide. Sa théorie repose, notamment, sur les

hypothéses suivantes (I’énumération des hypotheses n’est pas exhaustive) :

e La couche d’oxyde est compacte et adhérente a la surface.

e La croissance de I’oxyde se fait par diffusion des ions.
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e Le transfert de charge aux interfaces métal/oxyde et oxyde/gaz est beaucoup plus
rapide que la vitesse de diffusion des ions.
e La couche d’oxyde est stationnaire dans le temps.

e La pénétration du gaz oxydant (oxygeéne) se fait uniquement sous forme ionique.

Ainsi, la croissance d’un oxyde peut se faire par diffusion des anions (oxygene) de
I’interface oxyde/gaz vers le métal, ou bien par diffusion des cations du métal vers 1’interface
oxyde/gaz. Si la croissance de 1’oxyde se fait par diffusion anionique et cationique, on parlera
alors de diffusion mixte. Le modéle de Wagner qui ne prend pas en considération les défauts
contenus dans le film a été amélioré par le modele des défauts ponctuels.

Les travaux de C.Y.Chao, L.F. Lin, D.D.Macdonald ont permis d’introduire la notion
de défauts ponctuels au sein du film [20-115]. Ce modé¢le qui a permis d’expliquer la
passivation électrochimique des métaux, prend en considération la concentration des lacunes
cationiques et anioniques existant dans le réseau cristallin de I’oxyde. |l repose sur les

hypotheéses suivantes [121] :

e les interfaces métal/oxyde et oxyde/électrolyte sont dans un état d’équilibre
électrochimique.

e |l existe une relation de linéarité entre le potentiel électrique a I’interface
oxyde/électrolyte et le pH, et le potentiel appliqué.

e Le champ électrique est constant et indépendant de 1’épaisseur de I’oxyde.

La diffusion des ions dépend donc de la présence de defauts ponctuels au sein de

I’oxyde, qui peuvent étre par exemple des ions interstitiels et/ou des lacunes.

4.4 Oxydation des aciers inoxydables

Il est généralement admis que les oxydes thermiques formés sur les aciers inoxydables
ont une structure en bicouche. La couche interne en contact de ’alliage est riche en oxyde de
chrome, la couche externe en contact avec le gaz oxydant est riche en oxyde de fer qui
apparait sous forme d’un mélange Fe** et Fe?* [98]. La résistance des alliages inoxydables a la
corrosion (HT) réside notamment dans le fait que la couche interne enrichie en Cr,O3 est
compacte et adheére bien a la surface de 1’alliage. Néanmoins, 1’ajout de certains éléments

susceptibles d’améliorer des propriétés mécaniques peut avoir des effets néfastes sur la
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résistance a la corrosion des alliages : Ainsi, le souffre S qui améliore I’usinabilité de I’acier,

provoque une diminution de I’adhérence de la couche Cr,03 [109-111].

En général, les aciers inoxydable de type Fe-Cr-Ni ont une température maximale
d’utilisation de I’ordre de 800 °C. Au-deld de cette température, I’oxyde acquiére une
structure spinelle qui est moins protectrice [112]. A partir d’une température de 1000°C et,
sous certaines conditions de pression d’oxygéne (augmentation de la pression partielle
d’oxygene), le Cr,O3; s’oxyde en CrOsz. Ce dernier s’évapore a cette température, ce qui

fragilise I’alliage inoxydable en le rendant vulnérable a la corrosion (HT) [2, 112-113]

La composition chimique de ces oxydes ne fait pas encore aujourd’hui I’unanimité. En
effet, prenons I’exemple des aciers inoxydables AISI 316 dont 1’un des ¢léments d’alliages est
le molybdéne. Certains auteurs [116-117] notent la présence d’ions Mo*" et d’ions Mo®,
alors que d’autres auteurs n’observent pas de molybdéne dans la composition chimique, mais
pensent qu’il s’accumulerait a la surface de I’alliage, au niveau de I’interface métal/alliage
[118-119]. Des études sur les oxydes formés a la température de 350 °C sur la surface les
aciers inoxydable austénitique 304 et 316 ont montré 1’absence de nickel dans la composition

des films [98]. Le nickel s’accumule dans I’alliage au niveau de I’interface [120]

Par ailleurs, il a été montré que les oxydes thermiques forment une hétérojonction. La
couche interne d’oxyde de chrome se comporte comme un semi-conducteur dopé p et la
couche externe comme un semi-conducteur dopé n. Ce comportement a été observé par
Ferreira et al sur les oxydes formés a T=350 °C sur les aciers inoxydables austénitiques AISI
304 et sur les Inconels 600 [50]. Dans certains cas, il a été trouvé de I’oxyde de nickel

principalement dans la couche externe du film.

4.5 Oxydation des alliages a bases de Nickel

La littérature n’est pas abondante en ce qui concerne 1’oxydation des inconels a des
températures au-dessous de 500 °C dans des environnements secs. Cela est di au fait que ces
matériaux sont souvent employés dans des conditions ou la température est beaucoup plus
importante. Aujourd’hui encore des controverses subsistent sur la structure et la composition

exactes des oxydes formés sur les alliages a bases de nickel.

En 1978 N. S. Mcintyre et al [86] publient leurs travaux sur 1’oxydation de 1’Inconel
600 en fonction de différents paramétres et notamment de la température. A T = 100 °C, ils

déterminent un oxyde de structure en bicouche peu différenciées, avec une couche interne
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principalement composée de Cr,O3; et une couche externe enrichie en oxyde de nickel
(probablement du NiO). Ils n’ont pas détecté¢ le fer dans I"oxyde a cette température. A
T = 280 °C, la structure en bicouche de I'oxyde semble beaucoup plus accentuée avec
toujours une couche interne enrichie en chrome (Cr,03) et une couche externe quasiment
formée d’oxyde de fer. Il semblerait que 1’état de surface de 1’alliage ait une influence sur la
composition chimique de la couche externe. En effet, plus 1’alliage est rugueux, plus la
couche externe se trouve enrichie en fer. Il a été aussi observé une augmentation de la teneur
en nickel dans I’oxyde lors de I’augmentation de la pression partielle d’oxygéne. A 500 °C, on
retrouve du nickel dans la couche externe, de 1’oxyde probablement sous forme de NiCr,04
ou NiFe;04. Au-dela d’un certain temps d’oxydation, il a été observé une diminution de la
teneur en fer dans 1’oxyde ce qui est di a I’épaississement de la couche de Cr,O3 qui agit
comme une barriére de diffusion. Les mesures qui ont été faite & T=700 °C mettent en
évidence 1’épaississement de la couche externe tres enrichie en NiO et contenant également de
I’oxyde de chrome sous forme CrO,. Comme nous 1’avons évoqué précédent, 1a formation de
cet oxyde de chrome fragilise 1’alliage 4 haute température car a T> 1000 °C il s’évapore, ce

qui provoque la déstabilisation de 1’oxyde.

Comme dans les travaux de Mclntyre et al [86] concernant I’oxydation a basse
température, (T= 100 °C) G. C. Allen et al [87] montrent aussi & température ambiante la
formation d’une couche d’oxyde essentiellement composée de Cr,O3 sur I’Inconel 690. Par
contre, lorsque la température augmente et avoisine les 330 °C, ils retrouvent une structure en
bicouche de 1’oxyde avec une couche externe majoritairement composée d’oxyde de fer
Fe,Os. Il a également été observé la formation d’une couche d’oxyde composée de NiCr,0O4
lors de I’oxydation d’alliage de type Ni-18Cr sur une plage de température comprise entre 500
et 600 °C, a faible pression partielle d’oxygéne et a un temps d’exposition relativement court

(5 minutes).

Plus récemment, en 2016, F. A. Pérez-Gonzalez et al [122] ont étudiés I’impact de la
pression partielle d'oxygéne sur 1’oxydation des superalliages a bases de nickel. Ils ont
constaté la formation d’une structure en bicouche avec une couche interne composée d’oxyde
de chrome Cr,O3 recouverte par une couche riche en TiO,. Comme le montre I’image MEB
sur la figure 1.14, on retrouve également sur la surface de 1’oxyde la formation de nodules

essentiellement composés d’oxyde de chrome.

41



Chapitre | : Corrosion, passivation, films d'oxyde : concepts généraux et état de I'art pour les
aciers inoxydables et les Inconels

Figure 1. 14 : Image MEB d’un oxyde formé a la surface d’'un superalliage a une pression de
7.1 *10™ bar et & une température de 1000°C. [122]

5) Discussion sur le choix des techniques utilisées

Comme nous venons de le voir tout au long de ce chapitre, les phénomeénes d’oxydation et
de passivation génerent la formation de films dont la composition chimique differe de celle du
substrat qu’ils recouvrent. L’¢étude de ces films permet d’améliorer la compréhension des
phénomeénes de corrosion et, par voie de conséquence, d’acquérir de nouvelles possibilités
permettant de mieux protéger les matériaux. Parmi les outils d’analyse des surfaces utilisés
dans les études de corrosion (film passif), nous retrouvons, par exemple I’XPS (spectroscopie
de photoélectrons X) et la spectroscopie Auger qui permettent d’effectuer des analyses
chimiques. La technique LEED (Low Energy Electrons Diffraction) permet de déterminer la
structure cristalline des films si un cliché de diffraction est visible. Cependant comme ces
techniques nécessitent un vide poussé pour fonctionner, elles ne permettent pas de faire des

analyses in-situ.

Les études des processus de corrosion en milieu électrolytique font appel aux techniques
électrochimiques qui se montrent trés efficaces pour caractériser les films pendant leur
formation. Parmi les techniques électrochimiques appropriées, nous retrouvons la
spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) qui est notamment utilisée pour
déterminer des informations sur les mécanismes réactionnels qui se déroulent au niveau de
I’interface  électrode/électrolyte. De plus, contrairement a d’autres techniques

¢lectrochimiques, la SIE permet d’étudier la croissance spontanée des films passifs.
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Cependant, la SIE a ses limites. En effet, si cette technique apporte des informations globales
-en termes de courant ou de potentiel- sur I’ensemble de la surface active de 1’échantillon, elle

ne rend pas compte des hétérogénéités de la surface.

Les techniques de caractérisations que nous venons de citer ne renseignent pas sur la
morphologie de la surface, pourtant la connaissance de la topographie de la surface des films

s’avere essentiel pour comprendre les mécanismes de corrosion.

La microscopie électronique a balayage (MEB) fut I'une des premiéres techniques
utilisées pour observer la surface des films a 1I’échelle microscopique. L’avénement de la
microscopie a force atomique (AFM) a permis d’observer et de caractériser les surfaces avec

une résolution microscopique voir nanométrique.

Depuis le milieu des années 90 1’utilisation de la microscopie a champ proche est de plus
en plus en vogue dans la thématique de la science de la corrosion. Ainsi I’AFM permet
d’observer les inhomogénéités de surfaces de dimensions microscopiques voir nanométriques,
ce qui permet la localisation par exemple de zones de porosités du film ou de rupture de

passivité qui rendraient le matériau sujet a la corrosion.

L. Veleva et al ont étudié par AFM des films passifs formés par voltammeétrie cyclique sur
les AISI 316 dans des solutions de Ca(OH); et d’extrait de ciment. Les images AFM montrent
que les films formés dans les solutions extraites de ciment sont homogénes et recouvrent
I’ensemble de la surface de 1I’AISI 316 alors que les films formés dans le Ca(OH), sont plus
rugueux et ils présentent une structure cristalline locale. Ils ont également observé dans une
solution de Ca(OH), contenant des ions chlorures la formation de piqlres sur I’ensemble de
la surface. Par contre, dans une solution d’extrait de ciment contenant des chlorures, ils ont

observé la formation de pigures uniquement dans des zones trés localisées [58].

F. Martin et al [15] ont étudiés in-situ la corrosion d’un acier inoxydable 304 L dans une
solution aqueuse contenant des chlorures. Ainsi, ils ont combiné I’AFM avec une cellule
électrochimique pour localiser la distribution des sites ou se développent les piqures sur la

surface de I’échantillon.

Plus récemment, en 2017, Y. Li et al [123] ont étudié la croissance des films passifs sur
les aciers au carbone par SIE et par AFM en fonction du potentiel de polarisation et du temps
de polarisation. Les mesures de SIE montrent une amélioration des propriétés de résistance de

film avec I’augmentation du potentiel de polarisation. Cependant, au-dela de 0,5 V/SCE, les
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propriétés de résistance du film ont tendance a régresser. Les images et mesures AFM vont
dans le méme sens que les mesures SIE : I’augmentation de la résistance du film jusqu’au
potentiel de 0,5 V/SCE obtenue par SIE, est due a la structure du film ainsi qu’a son épaisseur

et a sa compacité.

L’association de la spectroscopie d’impédance électrochimique et de la microscopie a
champ proche a permis d’apporter des informations complémentaires sur la passivation du fer
dans des solutions de bicarbonates. C’est pourquoi nous avons voulu, dans ce travail de
these, mettre en lumiéere -dans le cadre de la passivation des aciers inoxydables des AISI 304,
AlSI316 et des Inconel 600- la corrélation entre I’évolution des spectres d’impédance
(I'impédance globale du systéme) et la modification de la morphologie de surface par des

techniques de champ proche.
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Conclusion du chapitre |

Ce chapitre avait pour vocation de faire une synthese sur la question de la corrosion

des matériaux que nous avons utilisés dans le cadre de notre travail.

En ce qui concerne la corrosion, 1’accent a été essentiellement mis sur les films
protecteurs qui recouvrent la surface de certains métaux et alliages. Les caractéristiques de
ces films qui sont des élements cruciaux dans la protection des matériaux contre les agents
agressifs dépendent de nombreux facteurs que nous avons énumérés précédemment. La

description de ces films a été effectuée en deux temps :

v' Dans un premier temps, nous avons décrit les films formés en milieux
¢lectrochimiques (films passifs) d’un point de vue général puis le cas des aciers
inoxydables et des alliages a bases de nickel.

v Dans un second temps, nous avons décrit les phénoménes d’oxydation (c’est-a-
dire la formation d’une couche d’oxyde a la surface d’alliages en contact
d’environnement gazeux) dans un cadre général, tout d’abord et ensuite, nous
nous sommes intéressés a 1’oxydation des aciers inoxydables et des alliages a

bases de nickel.

Du fait de la multitude des parameétres qui contrélent la formation de ces films, il
subsiste encore aujourd’hui quelques controverses concernant les caractéristiques de ces
films (composition chimique, structure, épaisseur etc.) ce qui complexifie le travail

bibliographique.

La derniére partie du chapitre a porté notamment sur les raisons du choix des techniques
expérimentales que nous avons utilisées dans ce travail de recherche. En effet, nous avons
tenté de montrer la complémentarité entre les techniques électrochimiques telle la SIE et la

microscopie a champ proche. Ces techniques seront présentées en détail dans le chapitrell
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Chapitre 11 : Dispositifs expérimentaux

Dans ce chapitre, nous allons présenter les principales techniques expérimentales que
nous avons utilisées dans ce travail de these en précisant leurs apports, mais également leurs
faiblesses. Ce chapitre décrira en premier les techniques de microscopie a champ proche
(AFM et SKPFM) permettant une caractérisation au niveau local a 1’échelle nanométrique
d’une surface, puis nous aborderons les techniques électrochimiques (suivie de potentiel en
circuit ouvert, voltammétrie cyclique et spectroscopie d’impédance électrochimique) qui

donnent une caractérisation globale de la surface d’un échantillon.

1) Microscopies a champ proche

Depuis la déecouverte de la microscopie a sonde locale (Scanning Probe Microscope :
SPM) avec I’invention du microscope & effet tunnel (Scanning Tunneling Microscope : STM)
en 1982 [1], puis de la microscopie de force avec le microscope a force atomique (Atomic
Force Microscope : AFM) en 1986 par G. Binnig, C.F. Quate et C.Gerber, [2], ces techniques

de microscopie se sont rapidement imposées comme étant des outils incontournables

d’observation et d’analyse des surfaces. A la différence du STM, qui consiste a mesurer un
courant tunnel entre une pointe et une surface conductrice, ’AFM mesure les forces
s’exergant entre une pointe et une surface qui peut étre conductrice, semi-conductrice ou
isolante. L’un des grands avantages qu’offre I’AFM (mais également le STM) est la
possibilité d’opérer a I’air, sous ultra -haut- vide [3-5] et méme en milieu liquide. Cette
derniére possibilité est trés importante pour 1’étude d’échantillons biologiques ou pour 1’étude
in-situ des phénomenes chimiques et électrochimiques [6-10]. Pouvoir opérer dans tous les
environnements est un avantage indéniable de la SPM par rapport aux techniques de
microscopie électronique tel que le microscope électronique a balayage MEB ou le
microscope électronique en transmission TEM qui sont des techniques nécessitant la présence
de vide et une préparation des échantillons bien plus contraignante, surtout en ce qui concerne
le TEM.

En modifiant la nature physique de la pointe-sonde, les spécialistes se sont rendu
compte qu’ils pouvaient tirer d’autres informations locales (potentiel de surface, magnétique,
électrique, mécaniques etc.) [11-18] en plus de la topographie avec le méme appareil. A ceci,
il faut rajouter 1’incomparable résolution latérale et surtout verticale de cette famille
d’instrument qui donne une image en 3D d’une surface et de ses propriétés physiques et

chimiques ce qui n’est pas possible avec un MEB ou TEM. Enfin, I’échantillon n’est pas
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détruit comme lors d’une analyse TEM. Ces différents avantages en font une méthode de

choix d’analyse et d’imagerie de surface dans les laboratoires universitaires et industriels.

1.1 Le microscope a force atomique (AFM)

Dans ce manuscrit, il sera essentiellement question de 1’étude de la topographie de
surface d’oxydes thermiques et d’oxydes formés en milieu liquide. C’est pourquoi nhous
devons opter pour des outils qui nous permettent d’observer des domaines d’oxydes ayant des
dimensions de 1’ordre du micrométre ainsi que des grains d’oxydes d’une taille de 1’ordre de
la dizaine de nanomeétres. Tout comme de nombreux auteurs [6, 8, 18], nous avons utilise la
microscopie a force atomique (AFM) pour étudier la topographie de surface des oxydes
formés sur les aciers inoxydables AISI 304, AISI 316 et sur les INCONELS 600. Ce choix
est lié au fait que I’AFM est un outil trés puissant qui permet d’obtenir des cartographies
tridimensionnelles des surfaces et donc, de déterminer la dimension des objets dans les trois
directions de I’espace, et ce, contrairement a la microscopie électronique a balayage (MEB),

qui, elle, ne permet d’obtenir que des images bidimensionnelles.

1.1.1 Principe de fonctionnement en topographie

1.1.1.1  Schéma de principe du microscope

Laser de détection

Photodiode

Mouvement du levier

| Attraction ou répulsion
Echantillon

Figure 11.1 : Schéma représentant le principe de détection du mouvement du microlevier
permettant la formation de ['image de topographie [vef]
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Le fonctionnement du microscope a force atomique repose sur la mesure des forces
d’interaction entre les atomes d’une pointe montée sur un levier (cantilever) flexible -dont les
dimensions sont de taille micrométrique- et ceux de la surface de 1’échantillon a observer. Le
faisceau émis par une diode laser est réfléchi par la partie supérieure du micro-levier sur une
photodiode quatre quadrants [19]. La variation de I’intensité des forces mise en jeu entre la
pointe et la surface va provoquer des déflexions du levier ce qui engendre le déplacement du
spot sur le photodétecteur : La mesure des déplacements permettra entre autre de construire

les images de topographie (figure 11.1).

1.1.1.2 Potentiel de Lennard-Jones
Les forces d’interaction, qui vont essentiellement dépendre de la distance entre la

pointe et la surface, sont en général modélisées par un puits de potentiel d’interaction dit
potentiel de Lennard-Jones représenté en fonction de la distance interatomique sur la figure

11.2, et dont I’expression mathématique est donnée par 1’équation II.1.

12 6
: I, f A B
Equation 11.1 Vi, :4{(%) _[?0) }zﬁ_ﬁ

Avec r: la distance entre deux atomes en interaction, ro : la distance entre les atomes pour

laguelle le potentiel est nul, € : la profondeur du puit de potentiel (de I’ordre de 10 meV).
Ce potentiel est la combinaison d’interactions attractives et d’interactions répulsives [20].
La figure 11.2 fait apparaitre 1’existence de deux domaines d’énergie potentielle : dans 1’un,
A A , . B ,
les forces sont répulsives | — | et dans I’autre, les forces sont attractives| — — |. L’existence
r r
du domaine ou les forces répulsives sont prédominantes résulte du fait que I’interaction

répulsive en est de courte portée et celui ou les forces attractives sont prédominantes

r12
résulte du fait que de I’interaction attractive en —- est de longue portée. A partir de la mesure
r

des différentes forces existantes entre la pointe et 1’échantillon, I’AFM permet d’obtenir par
exemple des cartographies de la topographie (Forces de Van der Waals), du potentiel de
surface (Forces d’interaction électrostatique), des domaines d’aimantation (Forces

magnétiques).
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Energie y
Potentielle

Répulsian
>

L

N Ll
Distance
interatomique

Attraction

Figure 11.2 : courbe représentant le potentiel de Lennard-Jones en fonction de la distance

interatomique.

1.1.1.3 Courbe de force
La courbe de force qui est représentée sur la figure 11.3 décrit 1’évolution des forces

d’interactions présentes entre la pointe et 1’échantillon, en fonction de la distance qui les

sépare.

Lorsque la pointe est loin de la surface, les forces d’interactions sont inexistantes ou
bien trop faibles pour pouvoir influencer la pointe, ¢’est-a-dire faire défléchir le micro-levier ;
cette situation est représentee sur la courbe de force (figure 11.3) par un plateau linéaire (zone
(a)) appelé ligne de base (force nulle). Au-dela d’une certaine distance, la pointe est
suffisamment proche de la surface pour que celle-ci puisse étre sensible aux interactions
attractives. Ceci a pour conséquence de faire défléchir le micro-levier vers le bas, c’est-a-dire
vers la surface (zone (b)). Lorsque la distance se réduit encore -c’est-a-dire que la pointe et la
surface sont en quasi contact (zone (c))- les forces d’interaction sont nulles et le micro-levier
n’est plus défléchi. Le contact entre les nuages électroniques des atomes de la pointe et ceux
de la surface va engendrer des forces de répulsion qui s’expliquent par le principe d’exclusion
de Pauli, le levier flexible qui porte la pointe rigide va se tordre (zone (d)). Lorsque I’on retire
la pointe (fleches rouges), une compétition va se créer entre les forces de répulsion et les
forces d’adhérence et de capillarité. La pointe reste accrochée a la surface (zone (e)) a cause
des forces d’adhérence et de capillarité. Au-dela de cette zone, la force de rappel du micro-

levier devient supérieure ou égale aux forces d’adhérence et de capillarité, ce qui va conduire
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au décrochage de la pointe et ainsi, cette derniére revient a la ligne de base, et une nouvelle

approche de la pointe portée par un microlevier est possible. [21-24]

d ()

L

R -
Distance

:I (d T’— (e)

Figure 11.3 : Courbe de force théorique montrant l’évolution des forces d’interaction entre la

pointe et la surface en fonction de la distance qui les sépare.

L’exploitation de la courbe de force met en évidence I’existence de diverses forces
dont I’importance dépendra de la distance entre la pointe et la surface. Ces interactions seront
classées selon leur portée: Nous distinguerons les interactions a longue portée et les

interactions a courte portée.

1.1.1.4 Interaction longue portée

a) Forces de Van Der Waals
De toutes les interactions qui ont une longue portée, I’interaction de Van Der Waals est

sans doute celle dont la portée est la plus courte (quelque dizaines de nanomeétres) mais est la
plus importante en AFM. D’origine dipolaire, elle est la somme de trois contributions :
» La premiére contribution est I’interaction de Keesom qui exprime les forces
d’interactions entre le moment dipolaire de la pointe et de 1’échantillon
(interaction dipdle- dipdle).
» La seconde est D’interaction de Debye qui correspond aux forces de
polarisations (interaction dip6le - dipble induit).
> Et, enfin, la troisiéme interaction est celle de London qui traduit les forces de

dispersion (interaction dip6le induit - dipdle induit).
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L’expression de 1’énergie d’interaction de Van Der Waals entre deux atomes prenant en

compte ’ensemble des contributions est donc : [25]

C +C +C
Equation “2 UVdW (d) - CéDGW - l Keesom CIDe6bye LondonJ
i, ) 3a,a, hvy
¥+ﬂla2+ﬂ2al+ — L2
3kgT 2 (v, +v,)

(4re,)’d®

Avec d : distance entre I’atome 1 et 2, Cypw: constante de couplage dipolaire (appelée aussi
constante de London), p et pp : moments dipolaires, s et oy : polarisabilités électronique des
atomes 1 et 2, v: fréquence d’absorption, hv : énergies d’ionisations des atomes 1 et 2 et

KgT : énergie de Boltzmann.

Contrairement aux pointes utilisées en STM qui sont extrémement fines et dont le bout
se termine par un atome, les pointes AFM se terminent par un nombre important d’atomes.
Ceci permet donc de ne pas considérer I’interaction pointe-surface uniquement comme un
systtme microscopique mais aussi, dans certaines conditions, comme un systéme
macroscopique. Dans la littérature, la modélisation de I’interaction entre une pointe AFM et la
surface d’un échantillon est souvent représentée par un systéme sphére-plan [25]. Hamaker
[26] a proposé une description macroscopique de la force de Van der Waals. Pour cela, il a
procédé a la sommation de I’ensemble de toutes les interactions dipolaires des atomes et des
molécules qui ont lieu dans le systeme [26, 25]. Il modéliser le systeme pointe-surface par un
systeme sphere-plan. Pour de petites distances entre la pointe et la surface, 1’expression du
potentiel est donnée par:

Hr

Equation 11.3 Uyqy (D) = _m

La force associée au potentiel de Van der Waals a pour expression :

Hr

Equation 11.4 F (D)=————
q VdW( ) G(D—r)z

Avec D : la distance entre le centre de la sphére et la surface, r : le rayon de la sphéere, H : est
la constante de Hamaker dont I’expression est H = 72C,,, o0, avec p : densité volumique du

matériau constituant la sphére 1 et le plan 2.
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b) Forces électrostatiques
Ces forces, dont la portée peut atteindre le micromeétre, résultent de la présence de charges

de surface sur la pointe et /ou sur I’échantillon a observer. L’ionisation et 1’adsorption sont

deux phénomeénes qui peuvent engendrer la présence de ces charges de surface.

La littérature propose de nombreuses études décrivant les interactions électrostatiques
entre une pointe et une surface. Elles prennent en considération différentes géometries servant
a modéliser la pointe [27-30] et également la nature des substrats [31-34]. J. E. Stern et al [31]
en s’appuyant sur les travaux d’A. Shadowitz [33] utilise le modéle sphere-plan pour décrire
I’interaction électrostatique entre la pointe et la surface. A. Shadowitz propose 1’expression

de la force électrostatique suivante :

Equation 11.5 F -0, d
2¢, [r2 442

Dans 1’équation II.5, r représente le rayon de la pointe a son apex modélisé par une sphere, Q

est la charge de la pointe qui se trouve a une distance d de la surface de densité de charge o.

Dans son ouvrage publié en 1966, E. Durand [30] détermine une expression de la force en

utilisant le modele sphére-plan :

Equation 11.6 F oo = 277 VZZ(COth“ShnnCO;h(na)j
a

d+r
a =arg ch(Tj Avec d : la distance pointe surface, r : rayon de la pointe.

D’autres expressions de la force électrostatique (équation 11.7) existent dans la littérature,
notamment celle qui est proposée par Y. Martin et al [35]. Elle est plus simple a utiliser que

celle proposée par Durand :

2 02
Equation I1.7 Fotectro = 80\2/0 %

Précisons que I’approximation qui est faite en utilisant la modélisation sphére/surface
pour représenter I’interaction entre la pointe et la surface est valable pour de petites distances

telles que d<r [29].
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1.1.1.5 Interaction a courte portee
Les interactions a courte portée se produisent a des distances de 1’ordre de quelques

angstroms. En effet, les électrons des atomes de la pointe et de la surface sont suffisamment

proches pour qu’apparaissent, entre autres, les forces de répulsion et de capillarité.

a) Forces de répulsions
L’interaction entre les nuages ¢€lectroniques de la pointe et de la surface génere une force

de répulsion qui tire son origine du principe d’exclusion de Pauli —qui interdit la présence
simultanée de deux électrons au méme endroit- et/ou de la répulsion ionique (deux charges de
méme signes se repoussent). Comme nous 1’avons vu précédemment, le bout de la pointe qui
sonde la surface contient un grand nombre d’atomes et le systeme pointe-surface peut étre
visualisé comme étant une sphere indéformable de rayon r en contact avec un objet massif. En
1881, Hertz [36] a déterminé les caractéristiques d’un tel systéme en supposant faible, la force
qui permet le contact et en négligeant les forces d’adhésion. Cependant, méme lors d’un
contact faible, ces forces ne peuvent étres négligées : C’est pourquoi d’autres théories, qui
ont vu le jour, permettent également de décrire ces systemes tout en tenant compte des forces
d’adhésion [34, 37] :

- La premiere théorie dite de Derjaguin-Muller-Toporov (DMT) [38], suppose la
présence de forces d’adhésion, cependant celles-ci ne sont pas suffisamment fortes
pour déformer la surface. Elle s’appliquera donc au cas de la surface des matériaux
durs tels que les métaux, les oxydes, etc.

- La seconde théorie est celle Johnson-Kendall-Roberts (JKR) [39]. Contrairement & la
précédente, elle suppose que les forces d’adhésions sont suffisamment fortes pour que
la surface des matériaux observés se trouve déformée ; ce qui est le cas pour les
matériaux plus mous.

Dans ce travail de thése, nous nous proposons d’étudier des oxydes thermiques et des

oxydes formés en milieu électrolytique recouvrant la surface des aciers inoxydables ainsi que
celle des alliages a bases de nickel. Nous sommes donc en présence du cas d’un contact entre

une sphére dure et une surface dure comme le montre la figure 11.4.
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Figure 11.4 : Modélisation du contact pointe-surface par un contact sphére-surface plane

Dans notre étude, le modéele d’Hertz est donc suffisant pour décrire les forces de
répulsion qui existent entre la sphére et la surface. L’expression de cette force est donnée par

I’équation 11.8 [25]:

Equation 11.8 F= %\/Fhm

l_§z 1 o; +1—022
K 45 E- E, E,

Avec K, le module élastique effectif, o le coefficient de Poisson du matériau considéré, E le
module de Young du matériau et h la profondeur de pénétration de la pointe (sphére) dans

I’échantillon (voir figure 11.4).

b) Forces de capillarités
Dans les conditions standards dans lesquels nous utilisons I’AFM -c’est-a-dire a ’air et a

température ambiante- les phénomeénes de capillarité doivent étre pris en considération du fait
de leur importance. En effet, ’humidité contenue dans 1’air provoque la formation d’une fine
pellicule d’eau sur la surface de la pointe et de 1’échantillon, provoquant ainsi la formation
d’un pont capillaire. Le mod¢le de Derjaguin-Muller-Toporov (DMT) permet de décrire la
force de capillarité entre une pointe approximée par une sphere de rayon r et I’eau comme le
montre I’équation suivante [40] :

Equation 11.9 Feap = 4m1 cos(0)
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Avec v : I’énergie de surface du liquide, r : rayon de la sphere et 0 : est I’angle de contact.

1.1.2_Les Différents modes d utilisations de I’”AFM
Pour I’étude de la topographie de surface d’un échantillon ou pour la détermination de

ses propriétés physiques locales, I’AFM dispose de plusieurs modes qui reposent sur la

détection des forces citées précédemment. Ces trois modes sont :

» Le mode contact.
» Le mode non contact.
> Le mode contact intermittent ou TappingMode™.
Sur la figure 11.5, nous pouvons voir a quelle distance se trouve la pointe de la surface

lors de I’utilisation de ces différents modes.)

Le mode contact repose exclusivement sur la détection des interactions a courtes
portées, le mode non contact, sur la détection des forces attractives qui sont de longues

portées et enfin le mode contact intermittent est un mode intermédiaire entre les deux modes

précédents.
F(d) N
- Contacti
Tapping
<« R
Distance (d)
: Pointe/surface
4-@— Non Contact
4 i

Figure 11.5 - Représentation des forces d’interactions en fonction de la distance entre pointe

et la surface.
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1.1.2.1 Mode contact (mode statique)
Le début de la grande aventure de la microscopie a force atomique a commencé par

I’utilisation du mode contact. Le fonctionnement relativement simple de ce mode repose sur
la mise en contact permanent de la pointe et de 1’échantillon a observer. La pointe, qui est
fixée a D’extrémité d’un micro-levier de constante de raideur relativement faible (0.02-10
N/m), balaye la surface de 1’échantillon. Lors du balayage, le micro-levier va étre sujet a des
déflexions plus ou moins importantes suivant le relief. Ces déflexions du micro-levier, qui
sont des variations de hauteur suivant 1’axe des z, sont engendrées par les forces de répulsion
et de capillarité ressenties par la pointe. La réponse du micro-levier aux interactions de
courtes portées peut étre approximée par la loi de Hooke :

Equation 11.10 F =kAz

Avec F, la force d’appui du micro-levier sur la surface, k sa constante de raideur et 4z la

distance de déflection.

L’équation I1.10 montre que les déflections du cantilever sont proportionnelles a la

force F.

Dans ce mode, 1’acquisition des images de topographie se fait en enregistrant les
déplacements de la pointe a partir d’une position initiale qui est attribuée par
I’expérimentateur en fonction de la force avec laquelle I’expérimentateur désire que la pointe
appuie sur la surface. La distance Az est maintenue constante grace a une boucle de

rétroaction qui rameéne la position du micro-levier a sa position consigne.

A ce jour, le mode contact est sans doute le mode le plus répandu en microscopie a

sonde locale pour I’étude des surfaces dures. Il s’agit d’un mode d’imagerie a force constante.

De nombreux avantages sont a mettre a son crédit : il permet 1I’étude de tous types de
surfaces dans divers milieux : milieu sous environnement contr6lé, a I’air et en milieu liquide.
Le bon rapport entre la résolution (< au nm, résolution atomique possible sur le mica, le
graphite,...) et le temps d’acquisition des images (vitesse de balayage : 1 Hz = une image en
512 s = 8-9 minutes) peut se trouver trés utile dans certaines études. Néanmoins, ce mode n’a
pas que des avantages car le contact prolongé de la pointe sur la surface de 1’échantillon réduit
considérablement la durée de vie de celle-ci. De méme, les forces de friction engendrées lors
du balayage peuvent endommager certains échantillons fragiles : c’est le cas des échantillons

biologiques par exemple, ou des polymeres.
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1.1.2.2 Mode non contact (NC-AEM)
Ce mode, appelé également mode résonant, a été mis au point en 1987 par Martin et

al. [41]. Cette méthode consiste a faire osciller le micro-levier a sa fréquence de résonance
avec des amplitudes de 1’ordre de quelques nanométres. Contrairement au mode contact qui a
lieu dans le domaine répulsif, en mode résonnant la pointe n’est jamais en contact avec la
surface ; les forces attractives seront essentiellement les seules a influencer la vibration du

micro-levier dont la pulsation propre est donnée par [29, 44] :

Equation 11.11

. . . F .
K étant la constante de raideur du levier et m sa masse. Le terme K _Z_d de I’équation I1.11

qui représente la constante de raideur effective du cantilever est influencé par les forces F
attractives ressenties par la pointe. Ceci a pour conséquence une diminution de la fréquence

propre lorsque de la distance pointe-surface diminue.

Par rapport aux autres modes de fonctionnement du microscope a force atomique, le
mode non contact est peu efficace pour imager a 1’air. En effet, une fine couche d’eau due a
I’humidité se forme sur et entre la pointe et la surface de 1’échantillon, réduisant ainsi
fortement la qualité de la résolution. Cependant, ce mode est tres employé dans les

environnements contrdlés (sous ultra-haut vide).

1.1.2.3 Mode contact intermittent (TappingMode™)

Face aux inconvénients qu’engendrent le mode contact (faible durée de vie de la

pointe et dégradation de la surface des échantillons) et le mode non contact, un autre mode a

vu le jour qui regroupe les avantages des deux modes précédents, sans les inconvénients.

Les premiéres expériences de pointes oscillantes au voisinage de la surface ont été
réalisées par P. Gleyzes et al [43]. En s’appuyant sur ces travaux, la société Digital instrument
(devenu Veeco puis Brucker) a développé un mode de fonctionnement de I’AFM, qu’elle a
appelé le mode Tapping, qui conserve les qualités du mode précedent [44].

Ce mode (contact intermittent) est un mode hybride entre le mode contact et le mode
non contact : il consiste a faire osciller le micro-levier au voisinage de sa fréquence de

résonance fy avec une amplitude A. Contrairement au mode non contact, la pointe effleure et
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touche la surface par intermittence de fagon périodique. Dans ce mode, la pointe est sujette
aux forces attractives et aux forces répulsives mais ces derniéres n’ont pas vraiment de
grandes influences car le laps de temps de contact est relativement réduit. Ceci aura pour
conséquence de minimiser -voire- d’empécher 1’apparition des phénomeénes de friction et de
capillarité. Lorsque la pointe se rapproche puis effleure la surface, une atténuation de
I’amplitude de vibration, qui est due a une perte d’énergie lors de ce mouvement, est
observée. La figure 1.6 montre une reduction des amplitudes de vibrations du cantilever
lorsque la pointe rencontre un obstacle et, au contraire, une augmentation de ces amplitudes
lorsqu’elle survole une zone plus creuse. La mesure de la topographie repose donc sur la
détermination de la variation d’amplitude du micro-levier. Celle-ci change avec la distance
pointe échantillon en fonction de la force ressentie. Elle baisse si la distance diminue et
augmente si la distance augmente. Pour effectuer une image de topographie, la pointe se
déplace a distance -hauteur constante en maintenant 1I’amplitude de vibration du micro-levier

constante a 1’aide d’une boucle de rétroaction.

{V

Augmentation

e de A(w)
Diminution

Figure 11.6 : Description schématique du comportement de la pointe en mode tapping. La
réduction et [’augmentation de [’amplitude de vibration lors du balayage.

L’excitation du cantilever se fait par I’intermédiaire d’éléments piézo-€lectriques,

auxquels une tension sinusoidale Vy, est appliquee :

Equation 11.12 V,, =V, sin(at +¢)

Avec Vg : I'amplitude, o : la pulsation et ¢ : le déphasage
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L’excitation du micro-levier va induire des oscillations d’amplitude du type :
Equation 11.13 At) = A)sin(a)t +qo)

L’amplitude des oscillations Ag est fixée par I’amplitude de la tension Vyc, au départ lorsque la
pointe est loin de la surface et en 1’absence de toute force d’interaction, puis lors de

I’approche, elle diminue a la valeur consigne choisie.

1.1.2.4 Description du mouvement du cantilever dans le mode contact intermittent (Tapping)
En général, dans le mode oscillant (tapping et non-contact), le mouvement du

cantilever peut étre assimilé au mouvement d’une masse ponctuelle m suspendue a un ressort
[45]. Le micro-levier subit I’action de deux forces, une force d’excitation F,, =F,cos(at)

générée par la céramique piézoélectrique qui va le faire osciller et une force d’interaction Fiy
qui va influencer les amplitudes de vibrations. Ainsi, 1’équation différentielle décrivant le

mouvement d’un tel systéme -oscillateur amorti soumis a une excitation- s’écrit :

Equation 11.14 mz+k(z—z,)+ % 7 = F

int

+ Fexc

, ., : o 1) ,
m ¢étant la masse de ’oscillateur (cantilever), le facteur de qualité Q = j, B représente le

terme de dissipation, k la constante de raideur qui définit la fréquence propre f, par la relation

L w, =24, :\/E. k dépend du matériau choisi pour fabriquer le cantilever et de ses
m

caractéristiques géométriques.

Notons qu’il s’agit de 1’équation différentielle du deuxiéme ordre avec second membre
connue sous le nom de I’équation de I’oscillateur forcé. Elle décrit le mouvement d’un

oscillateur harmonique soumis a des forces de frottements et a une excitation extérieure.

Tout d’abord, nous considérons absentes toute interaction entre la pointe et la surface
influengant le mouvement d’oscillation du cantilever : ceci signifie que 1’on se place dans le
cas ou la pointe est loin de la surface. Le terme Fi, de 1’équation 11.14 sera donc négligé et sa

solution est de la forme :

Equation 11.15 2(t) = A(w) Cos(a)t + (/)(a)))
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La résolution de 1’équation I1.14 pour une excitation de fréquence ®, montre que le micro-

levier oscille avec une amplitude A(w) et avec un retard de phase ¢(w) suivant les relations

ci-dessous :
: F
Equation 11.16 A(w) = oxc :
2 ww
e oY 422

a)a)%

Equation 11.17 ¢(w) = arctan| —-+— Q2
wy — @

Lorsque la pointe est suffisamment proche de la surface c’est-a-dire lorsque qu’elle est
soumise aux interactions attractives notamment celle de Van Der Waals et aux interactions
répulsifs le comportement du cantilever n’est pas linéaire [45-48]. Ceci rend la résolution de
I’équation différentielle 11.14 plus complexe. Cependant, si 1’on se place dans les conditions
ou le micro-levier vibre a de faibles amplitudes, le systeme peut étre considéré comme
linéaire. De plus, les travaux de Rodriguez et al [49] ont montré que dans des conditions de
faibles amplitudes d’oscillations (inférieure a la trentaine de nanométres), le systeme masse-
ressort apporte une bonne description du comportement du micro-levier. Comme le montre
I’équation IL.11 les forces d’interactions vont engendrer un déplacement de la résonance.
Ainsi, lorsque la force Fiy est attractive, la fréquence de résonnance est déplacée vers des
valeurs inférieures a la fréquence de résonance et lorsqu’elle est répulsive, elle est déplacée

vers des valeurs supérieures.
Dans leurs travaux, Y. Martin et al [41], qui considerent la situation ou la pointe est
L . , . Hr . .
soumise a la force attractive de Van Der Waals d’expression F, =37 aboutissent a
z

I’expression de I’amplitude d’oscillation suivante [34, 41]:

A
JcQiz® +cz +1)

Equation 11.18 A(z) =

Hr -
AvecC = R le facteur de qualité Q et H : constante d’Hamaker.
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1.1.3 Les sondes en microscopie a force atomique
Généralement, les utilisateurs d’AFM emploient le mot pointe pour désigner la sonde.

Une sonde est un systéme qui se compose d’un micro-levier « cantilever » a 1’extrémité
duquel se trouve une pointe comme le montre I’image de microscopie électronique a balayage
de la figure 11.7. La pointe et le cantilever constitue une partie trés importante de 1’instrument
car ¢’est, notamment, gréce a eux que se fait la détection des forces d’interaction. Ainsi, les
difféerents modes d’utilisation, les types d’information (électrique, magnetique, potentiel de
surface, etc) et I’environnement d’utilisation (a I’air, milieu liquide, sous ultravide) sont
autant d’éléments qui doivent étre pris en considération lors du choix de la sonde.

L’une des caractéristiques des cantilevers est leur géométrie. En effet, le mode
oscillant nécessite 1’utilisation d’un cantilever rectangulaire et le mode contact nécessite
I’utilisation d’un cantilever de forme triangulaire.

Dans un article paru en 1990, T. R. Albrecht et al [50] proposent différents processus
d’¢élaboration de cantilevers: les plus courants sont les cantilevers en SiO; a I’extrémité
desquels sont fixées des pointes coniques et les cantilevers en nitrure de silicium SizNg4
comportant des pointes pyramidales. En général, les premiers sont de formes rectangulaires
alors que les seconds sont de formes triangulaires.

La longueur des micro-leviers est typiquement de I’ordre de 100 a 300 um, leur
largeur de 10 a 50 um et leur épaisseur une fraction de micrométre (de 1’ordre 0,3 a 2 um).
Sur le haut des micro-leviers est déposé un revétement de chrome et d’or ce qui permet
d’obtenir une bonne réflexion du laser sur le photodétecteur [51] pour certaines applications,

notamment en milieu liquide.

Les pointes sont soit obtenues par dépot électrochimique soit formées au moment de
I’élaboration du micro-levier ; elles sont de formes pyramidales ou de formes coniques. Les
premiéres (pyramidales) sont utilisées pour le mode contact figure 1.7.A; les secondes
(coniques), pour les modes oscillants figure 11.7.B. Les pointes ont une hauteur d’une dizaine
de micromeétres, a leur extrémité, elles ont un rayon de courbure allant de quelques

nanometres a plusieurs dizaine de nanometres.
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Figure 11.7 : Image MEB de sonde AFM. (A) : cantilever triangulaire (B) cantilever
rectangulaire [52, 53].

Précédemment, lorsque nous avons évoqué les différents modes de fonctionnement de
I’AFM, nous avons introduit les caractéristiques du micro-levier qui sont :

e La fréguence de résonance.

e La constante de raideur.

e Le facteur de qualité.

Chaque mode d’utilisation de I’AFM fait appel a un type de sonde avec des
caractéristiques bien particulieres, et il existe une sonde aux caractéristiques adaptées pour
chaque type d’applications. La constante de raideur du levier varie suivant sa géométrie du
levier de 0,01 a quelque centaines de N/m. La fréquence de résonnance est comprise entre 10
et quelques centaines de kilohertz. Dans le cadre de cette these, les images de topographie ont
été effectuées en mode Tapping avec des pointes commerciales de BRUCKER (ex VEECO) ;

de fréguence de résonnances au environ de 340 kHz.

Le facteur de qualité d’un cantilever est un parameétre important car il donne une
indication précise sur la qualité du micro-levier. Généralement, un micro-levier de bonne
qualité -c’est-a-dire sensible aux différentes interactions sondées par la pointe- a un facteur de
qualité élevé. Typiquement compris entre 100 et 300 pour I’'imagerie de topographie en mode

Tapping a lair.

L’autre point important est que la qualité de la résolution des images AFM va
dépendre entre autres de la taille de la pointe. En effet, le rayon d’apex de la pointe va
déterminer la résolution latérale de 1’image. Plus une pointe est fine, plus la résolution s’en
trouvera meilleure mais ces pointes sont plus fragiles. C’est pourquoi elles ne sont pas
employées pour le mode contact. Les dimensions d’une pointe ne peuvent étre qu’estimées

approximativement puisque, lorsqu’elle balaie la surface, des impuretés peuvent s’y
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accrocher. Elle risque de s’abimer lors du contact avec la surface notamment en mode contact.
La perte de I’intégrité de la pointe a comme consequence au niveau de I’imagerie, 1’apparition
d’un phénoméne de pointes multiples (double pointe par exemple) : ce phénomene facile a

détecter consiste en une répétition de I’image d’un méme objet sur I’image de la surface.

1.1.4 Tube piézoélectrique (scanner)
Le balayage (scanne) qui s’effectue par I’intermédiaire d’un tube piézoélectrique peut

se faire de deux fagons :

e La premiére consiste a fixer le porte-pointes sur le tube piézoélectrique, ce qui
permettra le déplacement de la sonde sur la surface de 1’échantillon qui est
fixe.

e La seconde consiste a fixer 1I’échantillon sur le scanner et a le déplacer sous la
pointe qui est fixe. Le microscope que nous avons utilisé (multimode V
commercialise par VECCO) fonctionne de la seconde fagon, c’est-a-dire

I’¢chantillon se déplace sous une pointe fixe.

Le scanner dont le réle est d’assurer les micro-déplacements de 1’échantillon dans les
trois directions de 1’espace est constitué de matériaux (céramiques) piézoélectriques. Ces
matériaux ont la propriété de se déformer (se contracter ou se détendre) sous 1’action d’un
champ électrique donc par I’application d’un potentiel sur leur surface au moyen d’une
électrode. En général, les céramiques utilisées dans les scanners sont les PZT (Plomb-
Zirconium-Titane) : elles sont disposées dans le tube de maniére a former cing parties. Dans
chacune d’elle, la céramique piézoélectrique est recouverte par un conducteur qui servira a
appliquer une tension. Les quatre parties qui servent au déplacement suivant I’axe des x et des
y (balayage) sont disposées suivant les cotés d’un carré. La cinquiéme céramique est
responsable du mouvement suivant ’axe des z. C’est donc elle qui permettra de visualiser le

relief des échantillons.

1.1.5 Boucle de régulation et construction de ['image
Dans le mode Tapping, ’objectif est de mesurer ’amplitude et le déphasage des

oscillations par rapport a I’excitation pour construire I’image. La détection des oscillations du
cantilever se fait a I’aide d’un systéme optique : le laser focalisé sur le mico-levier va se
réfléchir sur une photodiode quatre cadrans qui permet de localiser précisément la position du
spot. Une boucle de rétroaction (qui permet le maintien de I’amplitude constante) doit ajuster

en permanence I’amplitude de vibration qui s’en trouve modifiée —a cause du relief de
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I’échantillon- par rapport a celle qui a été fixé. Les valeurs de la déflection du cantilever sont
mesurées pour chaque point sondé par la pointe et comparée a la valeur de référence (SET-
POINT). Les valeurs des tensions appliquées pour asservir le systeme sont converties en

hauteur (aprés étalonnage avec un échantillon présentant des marches de hauteur connue) par

I’interface électronique pour chaque point et chaque ligne balayés : C’est ainsi que I’image de

la surface est construite.

1.2 La microscopie a sonde de Kelvin en champ proche (SKPFM)

Dérivé de la microscopie a force atomique, ce mode électrique a été propose au debut
des années 90 [54,55]. Son principe de fonctionnement repose sur la technique de la sonde
Kelvin [56]. Selon le domaine d’application de la technique, on retrouve dans la littérature
différent acronymes qui renvoient & la microscopie a sonde Kelvin : KFM (Kelvin Force
microscopy), KPFM (Kelvin Probe Force Microscopy). En ce qui nous concerne, dans le
domaine de la corrosion, on aura tendance a retrouver I’acronyme SKPFM (Scanning Kelvin

Microscopy).

Y. Martin et al [35] sont parmi les premiers a faire des mesures de potentiel avec un
AFM. Pour cela, ils ont utilisé le mode vibrant pour réaliser les mesures de topographie et de
potentiel. Quelques années apres les travaux de Martin et al, Nonnenmacher et al [55, 57]
proposent le KPFM qui repose sur le concept du potentiel de contact. Cette technique permet
de mesurer simultanément la topographie et le potentiel de contact Vcpp. En 1997, a été
proposé le « LiftMode » [44, 58] par la société Digital instruments®. Contrairement & la
technique KPFM, le lift mode consiste a faire deux passages de la pointe sur la méme ligne,
I’un pour déterminer la topographie et ’autre pour mesurer le potentiel. Ainsi, ce mode
permet de réduire d’éventuels effets de topographie qui pourraient influencer la mesure du

potentiel.

1.2.1 Le principe de la sonde Kelvin
Avant toute chose commengons d’abord par un petit aparté pour définir quelques notions

qui nous semblent relativement importantes dans ce qui va suivre :

- Le potentiel externe v est défini comme étant la tension entre le voisinage d’une

surface chargée et le vide.

- La différence de deux potentiels externes entre deux métaux chargés s’appelle la

difference de potentiel de Volta ou tension de Volta.
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- Le travail de sortie ou d’extraction d’un métal correspond a 1’énergie minimale qu’il

faut lui fournir pour pouvoir arracher un électron du niveau de Fermi vers le niveau du

vide. Comme le montre 1I’équation I1.19, il est égal a la somme de deux contributions :

- Equation 11.19 O=—pu, +ey

e €tant le potentiel chimique de 1’¢lectron et y le potentiel de surface
- Etenfin, la notion de potentiel de surface tire son origine de la distribution de charges

dipolaires présente sur la surface métallique.

La Sonde Kelvin est une technique qui est employée pour mesurer les travaux de sortie
[59, 60], la tension de Volta et la différence de potentiel de surface en utilisant une sonde
capacitive. La détermination de ce potentiel ne peut se faire directement. Considérons deux
métaux M; (pointe) et M, (échantillon) de niveau de fermi E, et E, différents et de travaux de

sortie @, et D, différents comme le montre la figure 11.8.a.

E(ev)a (a) E(ev)p (b) E(ev)p (c)
Egad _ _ _ _ - Eigel o — - — _ . Eoaell - — — — _ _ _.
N N
d, $—VCPD IGJZ
Ep @, _I_ | Ep _ _v
1 | = @ d
1 Eq.En | ¥ K _2. 1
Eq |_v En 1V
||—‘
Voe=-Verp

Figure 11.8 : Schéma illustratif du principe de la sonde Kelvin : a) les métaux M; et M ne
sont pas connectés électriqguement (circuit ouvert), b) les deux métaux sont connectés
électriqguement, c) Application d’une tension de compensation Vg entre M; et M.

Comme il est illustré sur la figure 11.8.b, lorsque que I’on met les deux matériaux en
contact électrique, le niveau de Fermi (Ef) du metal My s’éléve et celui du métal My, (Ef)
s’abaisse jusqu’a ce qu’ils atteignent la méme valeur en énergie (équilibre). Suite a cela,
apparait une différence de potentiel de contact Vcpp (Contact Potential Difference) qui

s’exprime:
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(Dl_q)z

Equation 11.20 Vepp = 9

Ou e = -1,60219.10™*° C est la charge élémentaire d’un électron.

En 1932 Zisman, reprend I’idée de de Kelvin en considérant toutefois que la sonde est
sujette a des vibrations comme le montre la figure 11.9. Le matériau qui joue le rdle de sonde

Kelvin se trouve alors a une distance d de 1’échantillon :
Equation 11.21 d =d, +d, sin(at)
Avec dy la distance moyenne entre la sonde et I’échantillon et d; I’amplitude d’oscillation.

La surface de I’échantillon et celle de la sonde vont former un condensateur dont la capacité
varie avec la fréquence de vibration. La différence des potentiels externes de la sonde et de

I’échantillon va induire un courant capacitif i(t) :

Equation 11.22 i(t) = Z—? =V¢pp %

En considérant que le condensateur est plan, sa capacité a pour expression :

A
0 d,+ 0, sin(ab)
o +d, sin(at)

Equation 11.23 C=
Avec ¢ la permittivité du matériaux et gg la permittivité du vide et A 1’aire de plaque (sonde).

L’expression 11.22 du courant devient alors :

& ,Ad,wcos(at)

Equation 11.24 i(t) =Vepp (d, +d, sin(et)
0 1

Comme le montre la figure 11.8.c I’application d’une tension de compensation Vpc de méme

amplitude que Vcpp mais de sens contraire entre la sonde et 1’échantillon nous donne :

dc

Equation 11.25 i(t) = (Vepp — Vs )E
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C’est pourquoi, comme le montre 1’équation 11.25, pour déterminer le potentiel Vcpp il faut

appliquer une tension de compensation de telle sorte a annuler le courant i(t). On obtient donc

' Vepp = Ve =0= Vi = V. Et on accéde ainsi a Vepp

i(t) %\)\

Figure 11.9 : Représentation schématique simplifiée de la sonde Kelvin

1.2.2 Principe de la microscopie a force atomique en mode Kelvin.
Comme nous I’avons indiqué précédemment, la microscopie en mode Kelvin qui

repose sur le principe de la sonde capacitif vibrante (Cf. sonde Kelvin) est un outil qui permet,
non seulement de mesurer la différence de potentiel de contact Vcpp locale, mais aussi de
cartographier le potentiel de surface avec une haute résolution. Dans ce mode de microscopie,
contrairement a la technique de la sonde Kelvin, le paramétre a inhiber n’est plus le courant

i(t) généré par les oscillations de la pointe mais les oscillations elle-méme.

D’apreés les travaux de Jacobs et al [58], I’imagerie en microscopie a sonde Kelvin en
Lift Mode comme le montre la figure 11.10 consiste a faire deux balayages (aller-retour) de
chaque ligne ; le premier (aller) en mode Tapping permettra 1’acquisition de I’image de
topographie ; lors du second (retour) les mouvements d’oscillations de la pointe qui sont
engendrées par 1’élément piézoélectrique sont supprimés. La pointe sera éloignee de la surface
de I’échantillon d’une distance (hauteur de Lift) variant entre une dizaine et une centaine de

nanometres. A ces distances, seules la force électrostatique est préexistante entre la pointe et

. 1 : S :
la surface car elles varient en — avecr la distance pointe-échantillon, alors que les forces de
r
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. 1 .
Van Der Waals varient en—, donc s’estompent rapidement par rapport aux forces

ré’

électriques.

1¢* balayage :
mode Tapping

P AARY FARE
I 1 ] 1 ] \

Hauteur S S P L'@
de Lift

2¢me halayage

Figure 11.10 : Schéma simplifié représentant le fonctionnement du microscope a sonde Kelvin
en mode Lift.

En reprenant I’idée de la sonde capacitive de Kelvin que nous avons présentée

précédemment, la force électrostatique a pour expression Fejec [61] :

Equation 11.26 Foee = %AVZ%

AV étant la différence de potentiel entre Vcpp et le potentiel appliqué a la pointe

\Y =V, +V,sin(at).

pointe
Equation 11.27 AV =V e Ve = Ve £Vepp )+, sin(at)

Il en découle I’expression de la force électrostatique suivante :

Equation 11.28 Fooo = —%%[(Vdc +Vpp )+ V.., Sin(at) P
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L’équation 11.28 peut étre vue comme la somme de trois contributions:

F,e. = FdC + F(®) + F(2w) dont I’expression de chaque terme est :

Equation 11.29 F,= —@F (Vi £ Ve )2}
dz| 2
: dc .
Equation 11.30 F(w) = —d—(Vdc +V oo V. SiN(at)
z
Equation 11.31 F(2w) = %%Vazc [cos(2at) —1]
z

Fqc engendre une déflexion statique du micro-levier. F(w), qui est principalement responsable
des oscillations de micro-levier, est utilisée pour déterminer Vcpp. Enfin F (2w) est une
composante purement capacitive [62]. Les deux premieres composantes, qui dépendent de la
différence de potentiel de contact, permettent 1’obtention de la cartographie du potentiel de

surface.

Le comportement semi-conducteur des couches d’oxydes formées sur les aciers
inoxydables austénitiques [18, 64, 65] et sur les aciers a base de nickel (INCONNEL 600)
[66] est maintenant admis. Hudlet et al [63] ont étudié la force électrostatique dans le cas
d’une pointe et d’une surface métallique et également dans le cas d’une pointe métallique et
d’une surface semi-conductrice. Dans ce derniers cas de figure, I’expression de la composante
F(w) devient [61] :

_Q GG

Equation 2.32 F(w) =
g C, +C,

V,. sin(awt)
Ou Qs est la charge totale a proximité de la surface semi-conductrice, C, est la capacité
associée au condensateur que forme la pointe et la surface et Cp la capacité de 1’échantillon

semi-conducteur.

1.2.3 Cartographie du potentiel de surface
L’excitation du micro-levier par une différence de potentiel AV (Cf équation 11.27)

engendre des oscillations supplémentaires qui vont se superposer aux oscillations dues aux
forces électrostatiques. L’utilisation d’un amplificateur lock-in va permettre d’extraire du
signal total (le signal de I’oscillation) la composante F(w) et ainsi de déterminer Vepp. Pour

cela, au moyen d’une boucle d’asservissement, la composante du potentiel continue appliqué
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par le lock-in, V4. va étre modulée de telle sorte que le potentiel de contact Vcpp Soit
compense. Ce qui aura pour conséquence 1’annulation de F(w). Par la suite, 1’acquisition de
Ve pour chaque point de la surface de I’échantillon permet de construire une cartographie du

potentiel de surface de I’ensemble de la surface balayée.

Dans ce travail de these, 1’objectif principale n’est pas d’obtenir des mesures absolues
des travaux de sortie ou bien de différence de potentiel de Volta. Nous souhaitons
essentiellement observer les modifications qui peuvent survenir sur les cartographies de
potentiel (figure 11.11) en fonction de parameétres extérieurs de traitement de surface comme

temps d’immersion ou des pressions partielles d’oxygene.

" To,071V

0,020

0,010

0,000

Figure 11.11 : Cartographie du potentiel de surface d'un AISI 304 oxydé a 700 torr.

1.3 Description du microscope en champ proche (MultiModeV SPM de
VEECO)

Les images AFM et SKPFM ont été effectuées a l'air, avec un microscope
commercialisé par Brucker (Ex.VECCO), le MultiMode Nanoscope V de I’'Institut de Science
des Matériaux de Mulhouse (IS2M, Université de Haute Alsace). Ce microscope nous permet,
notamment, de mesurer la topographie de surface ainsi que la distribution du potentiel de
surface simultanément, ligne par ligne. Pour les mesures SKPFM, nous avons utilisé des

pointes en silicium recouvertes avec du Pt-Ir (pour assurer la conductivité électrique). Une
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description détaillée des conditions expérimentales et des précautions & prendre pour utiliser
le mode SKPFM —qui permet de mesurer la différence de potentiel Volta- est disponible dans
la section expérimentale des travaux publiés par J. L Bubendorff et al. [18]. La tension
alternative appliquée est comprise entre 6 et 8 V; nous avons choisi une distance
pointe/échantillon -pour les mesures de potentiel- comprise entre 50 et 90 nm et ce, afin

d’éviter que les caracteristiques topographiques influencent la cartographie de potentiel.

La partie de Dl’instrument (MultiMode V) dans laquelle se trouve 1’échantillon

s’appelle la téte du microscope (figure 11.12), elle est composé de :

- Un scanner (tube piézoélectrique) sur lequel on fixe 1’échantillon, il permet d’effectuer
un balayage de I’échantillon sous la pointe de (13,5 um x 13.5 pm) sur le plan (xo0y)
et de 3,8 um dans la direction verticale z. Pour obtenir une image de qualité (bonne
résolution), nous devons sélectionner une vitesse de balayage de 1’ordre de 2 Hz.
Cependant le scanner du MultiMode V permet de réaliser des balayages jusqu’a 40
Hz.

- La pointe AFM est fixée sur le porte micro-levier qui se trouve au-dessus de
I’échantillon. Les déflexions de la pointe sont détectées grace au laser qui est réfléchi
sur une photodiode quatre quadrants (voir partie 1.1.1.1 de ce chapitre). Le
positionnement du spot sur la pointe s’effectue grace a des vises de réglage (voir
figure 11.12).

Comme nous pouvons le voir sur la figure Il. 12, la configuration de cet appareil ne

permet pas d’observer des échantillons volumineux. En effet, les échantillons ne doivent pas

excéder une surface de 3 cm? et quelques millimeétres de hauteurs.
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Vis

. Vis
d’ajustement d’ajustement
dela du laser
photodiode
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microlevier

Porte
échantillon
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I’échantillon
Scanner
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mode de manuel de la
fonctionnement distance
(STM, AFM pointe/échantillon
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résonnant)
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SUM

Figure 11.12 : Le microscope en champ proche MultiMode V
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2) Méthodes électrochimiques

Les mécanismes de corrosion et de passivation sont des phénomenes qui se déroulent
spontanément dans la nature. L’utilisation des techniques électrochimiques se sont révélées
tres efficaces pour appréhender les processus qui se déroulent a la surface des matériaux. En
effet, 1’électrochimie permet non seulement de reproduire fidélement en laboratoire les
conditions réelles d’utilisation, mais aussi d’étudier les phénomeénes pendant qu’ils se
produisent. Les méthodes électrochimiques sont généralement classées en deux groupes : les
méthodes stationnaires qui permettent d’étudier les systémes se trouvant dans un état de
quasi-équilibre thermodynamique [67] et les méthodes transitoires (non stationnaires) qui

permettent notamment de différencier les différents phénomenes grace a leur cinétique.

Nous décrirons ici uniguement les techniques que nous avons utilisées: la
chronopotentiométrie pour les méthodes stationnaires et la voltamétrie et la spectroscopie

d’impédance pour les méthodes transitoires.

2.1 Chronopotentiométrie : Suivi du potentiel en circuit ouvert (OCP)
Comme nous I’avons indiqué dans le premier chapitre, lorsque ’on introduit une

électrode métallique dans un électrolyte une différence de potentiel apparait entre les deux
milieux. L’¢électrode métallique prend par rapport a la solution un potentiel appelé potentiel

stationnaire ou potentiel de corrosion notés respectivement Eg; et Ec,y.

La chronopotentiométrie consiste a suivre 1’évolution de I’OCP du systéme au cours
du temps. Cette technique, qui est relativement simple, permet d’extraire des informations
importantes sur les processus se déroulant a la surface de 1’électrode de travail dans le bain
étudié. Elle permet notamment de déterminer la durée nécessaire pour que 1’électrode se
passive (état stationnaire) ainsi que son potentiel de corrosion E., qui correspond au potentiel

libre atteint dans un électrolyte donné, au bout d’un temps d’attente infini.

2.2 Voltampéromeétrie ou voltammeétrie (courbe courant-potentiel)
La voltammeétrie est une technique qui consiste a imposer une variation de potentiel

entre 1’électrode de travail et celle de référence puis a mesurer 1’évolution de la densité de
courant entre 1’électrode de travail et la contre électrode. Deux modes de fonctionnement en
voltammeétrie sont a distinguer : la voltammétrie cyclique et la voltammétrie linéaire (simple).
La voltammeétrie cyclique qui a été utilisée dans ce travail de these est une des méthodes les

plus utilisée pour former et caractériser les films passifs. Elle consiste a faire varier le
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potentiel dans un sens (cathodique) puis dans I’autre (anodique) et de mesurer la densité du

courant. Les données des mesures sont représentées dans un voltamogramme (figure 11. 12).

Densité de courant (nA/cm?)

Densité de courant (WA/cm?)

-200
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Figure 11.12 : Exemple de voltamogramme. Formation de film passif sur AISI 304 en milieu

alcalin. (A) un seul cycle, (B) multi-cycles.

Sur la figure 11.12.A, on observe une forte augmentation de la densité de courant (pic

d’oxydation) au environ de -0,8 V/SCE suivi d’une diminution brutale. Ceci s’explique par la

formation d’un film passif qui inhibe le mouvement des ions du métal vers la solution et vice

versa.
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2.3 Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)
La spectroscopie d’impédance électrochimique contrairement a d’autres techniques

transitoires est non destructive : elle permet 1’identification des phénomeénes réactionnels en
différenciant leur temps de relaxation. La SIE est I’un des outils les plus prisées pour les
études de corrosion des métaux simples comme le fer [68], des alliages tels que les bronzes
[69-71], les aciers inoxydables [72-79] et les alliages a bases de nickel [80-85].

2.3.1 Principe

La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) consiste a mesurer la réponse
d’un systéme électrochimique a la suite d’une perturbation sinusoidale qui lui est imposée. En

mode potentiostatique, une tension sinusoidale de faible amplitude est imposée a 1’électrode

de potentiel Eg: le potentiel de 1’¢lectrode s’écrit alors : E = E, +|AE|Sin(a)t) .

La réponse du systeme induit un courant |.: 1 =1, +|Al|sin(a)t—(p), ou |AE] et |Al| sont les
amplitudes des signaux, E, (ou Ecor) €t 1, sont les composantes stationnaires, o= 2xf est la
pulsation du signal avec f sa fréquence et ¢ est ’angle de déphasage entre la tension

appliquée et le courant.

En mode galvanostatique, c’est un courant qui est imposé et un potentiel qui est
mesuré. A partir des grandeurs que sont le potentiel et le courant, nous déterminons

I’impédance Z qui est fonction de ® et dont I’expression est :

Equation 11.33 Z(w)=

E .
T=|Z|9XI0(J(0)

Comme tout nombre complexe, 1'impédance Z(@) =Z,,(®)+ JZ;,(®) est caractérisée par son

module |Z|=+/(Z% +Z;,) et par sa phase (argument) ¢ = tan™ ?m . Z 6tant la partie réelle

re

de Z(w), Zim, Sa partie imaginaire, et j = V=1 ou j?=-1.

Les systemes électrochimiques sont sujets en générale a des processus de transport de
matiéres et a diverses réactions électrochimiques. Ces processus sont liés et I’on dit qu’il y’a
un couplage entre eux. C’est pourquoi les comportements électrochimiques sont relativement
complexes car ils ne sont ni stable ni linéaire. Cependant un systéme non linéaire peut étre
décomposé en ensemble de termes linéaires. Comme le montre la figure 1. 13, il est possible

sur une courbe de courant-potentiel non linéaire, de définir un domaine de linéarité autour de
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Eo et de lp. Pour cela il faut qu’experimentalement le signal sinusoidal appliquée soit de faible
amplitude de telle sorte a se trouver dans le domaine de linéarité de la courbe courant-tension

comme le montre la figure 11.13.

Domaine de linéarité

&
B

Courant

Potentiel

Figure 11.13 : Schéma représentant le domaine d’application de la spectroscopie
d’impédance électrochimique.

2.3.2_Description du film passif en termes d’impédances [86]
Il faut distinguer dans les mécanismes de passivation les processus qui ont lieu dans le

film (phénoméne de transport), de ceux qui se déroulent a I’interface film/solution (échanges

d’ions et possibilité de transfert dans la solution) [86]. Comme nous 1’avons décrit dans le

chapitre I, le mouvement des charges dans le film se fait grace a la présence en son sein d’un
gradient de potentiel. C’est pourquoi les phénomenes de transport par diffusion doivent étre
pris en compte.

Dans un ouvrage intitulé « ImpedanceSpectroscopy Theory, Experiment, and
Applications » Evgenij Barsoukov et J. Ross Macdonald [86] se proposent de faire la synthése
des travaux qui ont permis d’aboutir a I’expression de I’impédance totale d’un systéme
métal/film/solution. Pour cela, ils s’appuient essentiellement sur les travaux d’Armstrong et
Edmondson [87] et de ceux de Chao et al [88, 89].

L’impédance totale Zt d’un systéme peut étre décrite comme étant la somme des

contributions en impédance de chacune des interfaces constituant le systeme :

Equation 11.34 Zy =2, +Zi +2Zg
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OU Znys, Zs et Zys représente respectivement 1’impédance de 1’interface métal/film, du film et

de I’interface film/solution.

A) Contribution de l'impédance de [’interface métal/film [86, 87].
Armstrong et Edmondson ont proposé un modéle pour la description de I’impédance

Zmis de Pinterface métal/film. Ils 1’assimilent a une capacité C montée en paralléle avec une
résistance de transfert d’électrons Re et une résistance de transfert de cations R¢. L’expression

de I’'impédance de I’interface métal/film s’écrit alors :

~ R.R.(R, +R,) i w’CRR’
(R, +R)*+®’C*R’R’ " (R +R)*+w’C’R’R’

Equation 11.35 Z./+

Si I’on suppose que la mobilité des ¢électrons est beaucoup plus grande que celle des cations,
alors la résistance au mouvement des électrons est tres petite par rapport a celle des cations
(Re<<R(). L’équation II.35 devient :

2
Equation 2.36 Z./ R, -] LR,

"1+ @’C?R’ 1+ w'C'R’

B) Contribution de l'impédance du film [86, 87]
En se basant sur les hypothéses de leur modele des défauts ponctuels [89, 90] qui a

permis de décrire la formation des films passifs, C. Y. Chao, L. F. Lin, et D. D. Macdonald,
ont proposé une description plus détaillée de I’impédance du film que celle de Armstrong et
Edmondson [86, 87]. Ils suggerent que le courant global a travers le film est la somme des

différents courants induits par les mouvements des charges de différentes natures :
Equation 11.37 =1+, +1 +1,

I est la somme de quatre composantes : un courant électronique I, di au transport des
électrons, un courant électronique I, dd au transport des trous, un courant ionique dd au
transport des anions I, et un courant ionique da au transport des cations I.. L’équation 11.37
montre que le transport des espéces chargées se fait indépendamment des uns des autres. C’est
pourquoi la détermination de I’'impédance de chaque espéce permettra de déterminer

I’impédance totale du film.
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Le transport des électrons dans le film est semblable a celui dans les métaux : le film
se comporte comme une résistance pure donc Ze = Re. Il en est de méme pour les trous donc
Zh:Rh.

Le transport ionique a travers le film est un facteur important dans la cinétique des
réactions électrochimiques aux interfaces. La concentration des anions et des cations dans le
film va dépendre de la différence de potentiel entre I’interface métal/film et I’interface
film/solution. Chao et al. [88, 89] ont déterminé les concentrations aux interfaces a 1’aide des

équations ci-dessous :

Equation 11.38 C,(m/ f)=[C,(m/ f)]dcyvac
Equation 11.39 C.(m/f)=[C.(m/ 1=)]dc%vac
Equation 11.40 C,(f/s)=[C,(f /s)]dczFf—T“vac

cquation 141 C,(1/9)=[C,(F 19)],, 225V,

Avec F: constante de Faraday ; o : la polarisabilité ; y. charge des cations, RT : énergie
thermique molaire, V. : tension sinusoidale appliquée.

L’équation 11.42 donne I’expression de I’impédance anionique suivante :

-1/2 -1/2

Equation 11.42 Z,=0,0 —Jjo,0

a a

RT

%{[Ca(m/ )], a-a)}

Avec o, =

L’équation I1.43 donne I’expression de I’'impédance cationique :

Equation 11.43 Z. =00 - jo,o"?

c c c

RT

———(ax-1|C /f
Fzm{(“ )[C.(m/ 1)],.}

Avec o, =
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L’équation 11.43 de I’impédance des cations ainsi que 1’équation I1.42 de I’impédance
des anions ont la forme de I’impédance de Warburg appelé aussi impédance de diffusion qui

traduit un transport de charge par diffusion.

I1 en découle que I’impédance globale du film vaut alors :
1 -1
Equation 2.44 Z, :{E+w”2(1— (o, +O'0)j|

Avec l:i+i

e Zh
C) Contribution de l’interface film/solution [86, 87]
La description de cette interface prend essentiellement en compte les échanges d’ions

a ’interface. L’impédance de cette interface est donnée par Armstrong et Edmondson :

1

Equation 11.45 Zs i
f1s T Jly

y -+, 1. _k 1 o
T R, k+jo R, k+jow

1
Avec k== zétant le temps de relaxation, R et R_,étant les résistances de transfert de
T

charge, R, la résistance a fréquence nulle et Cq la capacité de la double couche.

L’expression de I’impédance totale du systeme considéré est alors :

. X ) Y
Equation 2.46 Z =R +W+—" I S
q v X2+Y?2 Jw X2+Y2)

Ou W, X, Y ont pour expression :

1 1 o’ k? kK 1 1
X =—~ 4 : + Ly = 2 hac, et
R . K+ [sz ROJ k2+w2(Rm2 R, ) 7 ®

ool
-1/2
W = O'mO'Oa)
O +O—o
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Au vu du grand nombre de parametre qui figure dans 1I’équation de I’impédance Z;, il
semble tres compliqué d’utiliser cette expression sans négliger un certain nombre de membres

de cette équation si nous voulons exploiter des données expérimentales..

2.3.3 Exploitation des résultats de SIE

A) Représentation des données expérimentales
En général, les données expérimentales des mesures de spectroscopie d’impédance

électrochimique sont exploitées en utilisant les représentations de Nyquist (diagramme de

Nyquist) et de Bode (diagramme de Bode) :

» Le diagramme de Nyquist est une représentation de I’inverse de la partie
imaginaire de I’impédance -Zin, en fonction de sa partie réelle Zy.

» Le diagramme de Bode est une représentation du module |Z| et de I’angle de
déphasage ¢ en fonction du logarithme de la fréquence.

Ces deux représentations différentes sont complémentaires : elles permettent de
visualiser différemment les mémes résultats et donc d’en extraire des informations
complémentaires du systéeme électrochimique considéré. Ainsi, le diagramme de Bode permet
d’avoir une vision globale des différents phénomenes se produisant sur I’ensemble de la
gamme de fréquence. Les amorces de boucles, les boucles et les droites qui sont observés sur
le diagramme de Nyquist permettent 1’identification des différents phénomenes se produisant

a la surface de 1’électrode.

Tres souvent, dans les études de corrosion, les processus observeés sur les diagrammes
de Nyquist sont mal découplés ce qui ne facilite pas I’identification de chaque phénoméne
d’électrodes et sa contribution & I’impédance globale. Il s’avére alors nécessaire d’utiliser un
Circuit Electrique Equivalent (CEE) permettant de mieux simuler le systéme électrochimique.
Cependant, le circuit électrique équivalent n’est pas un modéle mais une analogie comme le
stipule Macdonald [91] puisque les mémes données expérimentales peuvent étre simulées par
différents circuits équivalents. Autrement dit, plusieurs circuits peuvent ajuster les mémes
données expérimentales. C’est pourquoi le choix du circuit peut s’avérer complexe car il se
peut que notre choix ne reflete pas la réalité physique du systéme. Il faut donc faire trés

attention lors de ce choix.
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B)_Interprétations des diagrammes de Nyquist et de Bode
L’interprétation des diagrammes va permet d’identifier les différents processus

(double couche électrique, adsorption, réactions d’oxydo-réduction....) se déroulant a
I’interface électrode/électrolyte, chacun de ces phénomeénes étant assimilés a des composants
du circuit électrique équivalent. L’expression de I'impédance totale du circuit va permettre
d’ajuster les diagrammes expérimentaux et ainsi d’en extraire les grandeurs caractéristiques
de notre systéme.

L’une des fagons les plus simples de simuler une électrode plongée dans un électrolyte est
d’utiliser le circuit électrique équivalent de la figure 11.14.B. Ce circuit contient :

- Une capacité de double couche Cg.

- Une résistance de transfert de charge Rq.

- Une résistance de 1’¢lectrolyte Rs.

Ce circuit met en évidence la présence d’un courant capacitif 1ié a la présence de la
capacité de la double couche Cg (phénoméne non faradique) et d’un courant faradique
(réaction d’oxydation et de réduction) qui traverse la résistance de transfert de charges Rq:.

Cependant, dans les problématiques d’étude de la passivation des alliages inoxydables, ce
circuit équivalent est insuffisant pour décrire les mécanismes qui sont en jeu. En effet, la
cinétique des réactions d’oxydo-réduction est contr6lée par le transport de matiere (contrdle
par la diffusion) : il faut donc rajouter, en série avec la résistance de transfert de charge R,
une impédance de diffusion appelée impédance de Warburg (figure 11.14.D). Dans le cas ou le
transport de matiére se fait dans une couche de diffusion d’épaisseur infinie, I’expression de
I’impédance de Warburg s’écrit [92, 93]:

(o2

o

Equation 2.47 Z,(0)=

Avec o =

RT 1 1
+
nZFZA\/E {Cred \V Dred Cox \V Dox :|

Avec R la constante des gaz parfaits, T la température, n le nombre d’électrons mis en jeu, F
la constante de Faraday, Crg et Cox les concentrations des espéces du couple d’oxydo-
réduction et enfin Dyeq et Doy les coefficients de diffusion des espéces ioniques redox dans la

solution aqueuse.
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Figure 11.14 : A et C Diagramme de Nyquist des impédances des circuits B et D.

La figure I1.14.A. représente le diagramme de Nyquist de I’impédance du circuit B.
Sur le spectre de Nyquist (figure 11.14.D) du circuit de Randles (figure 11.14.D), on observe,

dans la gamme des hautes et moyennes fréquences, une boucle capacitive (demi-cercle) liée
au transfert de charges (comme pour le CEE de la figure 11.14.B) et, dans les basses

fréquences, une droite formant un angle de 45° avec I’axe des abscisses (Z)) qui correspond

au processus de diffusion des espéces. L’impédance totale du circuit de Randles Z(w) (figure

[1.14.D) a pour expression :

Equation 11.48
Equation 11.49
Equation 11.50

Z(0) = 1 ____Ci@-io+ Rﬂ@

O 1 —ivo +(1-i)owC, +0**R,C,

a1 e

Ry +
Jo
ReZ (o) = a+Rct\/5
Jo@+20C o +262aC," +20w?*C3R, +»*C3R?2)

mZ(@) ~o-26"JC, —20wCy R, —0°'*CyR%

Jo(1+20C, Vo +202aC,° + 200 *CER,, + w?C2R2)
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Chapitre 11 : Dispositifs expérimentaux

Du fait de la diversité et de la complexité des systéemes électrochimiques, il existe dans
littérature de nombreux circuits électriques équivalents. La facon dont sont connectés (en série
ou en paralléle) les composants ainsi que leur position dans le circuit est tres importante pour
la détermination de 1I’impédance globale du circuit. Lorsque les phénoménes se déroulent
simultanément, les composants du circuit les représentants sont placés en parallele et,
lorsqu’ils se déroulent successivement, ils sont placés en series. Nous discuterons plus

longuement de nos choix dans le chapitre I1I.

2.4 Dispositif expérimental électrochimique

Toutes les mesures ¢€lectrochimiques sont effectuées a 1’aide d’un potenstiotat
commercialisé par Princeton Applied Research (versaStat 4) (figure 11.15). La cellule
électrochimique utilisée est munie de trois électrodes : une électrode de référence en calomel
saturé (SCE), une contre électrode en platine et, enfin 1’¢lectrode de travail constituée a partir
de chaque alliage étudié (AISI 304, AISI 316 et Inconel 600)

Cellule
électrochimique a

Potentiostat/ Acavisili
cquisition

Galvanostat ,
des données

trois électrodes

Contre électrode

o en platine

Electrode de
<«— référence au
calomel saturée

S~ Electrode de
travail

Figure I1. 15 : Schéma représentatif du montage a trois electrodes utilisé lors des différentes
mesures électrochimiques
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Chapitre 11 : Dispositifs expérimentaux

Le protocole expérimental d’élaboration des électrodes de travail sera décrit dans le
chapitre I1l. Toutes les mesures électrochimiques (mesure de potentiel a circuit ouvert,
voltammétrie cyclique et spectroscopie d’impédance) ont été réalisées dans une solution
alcaline de 0.1 M de NaOH a pH=13 et a température ambiante. Les échantillons n’ont subi
aucun prétraitement électrochimique pour ne pas perturber la surface des alliages ; I’objectif
principal de notre travail étant d’étudier les phénomeénes qui se déroulent naturellement

(alliages enrobés dans du béton).

2.5 Synthese

Dans ce chapitre, nous avons passé en revue les différentes techniques expérimentales
qui nous ont permis de répondre aux objectifs qui ont été fixés dans la synthése du chapitre de
« 1’état de I’art ». Les principes physiques ainsi que le fonctionnement de ces techniques ont
été expliqués en mettant particulierement 1’accent sur la microscopie en champ proche ainsi

que sur la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE).
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Chapitre II1

Comportement électrochimique des aciers
inoxydables AIST 304, AISI 316 et de
’Inconel 600 en milieu alcalin
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Chapitre 111 Comportement électrochimique des AIST 304, AISI 316 et de I’Inconel 600

Introduction :

L’objectif de ce chapitre vise a améliorer nos connaissances sur le comportement
électrochimiques des aciers inoxydables austénitiques (AISI 304, et AISI 316) et sur celui
d’un super alliage a base de nickel (INCONEL 600) immergés dans une solution alcaline de
NaOH a pH=13. Le choix de cet électrolyte est motivé par le fait qu’il constitue un
environnement propice a la formation de films passifs (passivation) a la surface des aciers
inoxydables austénitiques. De plus, le systéme que constituent les aciers inoxydables et cette
solution nous permet de former et d’étudier avec fiabilité, dans des conditions proches de la
réalité, les phénomenes de passivation qui se produisent a la surface de ces alliages lorsqu’ils

sont enrobés dans du béton. C’est pourquoi, dans ce chapitre nous allons présenter :

v La formation de films générée par voltammeétrie cyclique, c’est-a-dire avec
application de potentiels extérieurs.
v' La formation de films spontanée (naturelle), c’est-a-dire sans imposer de

potentiel externe.

La spectroscopie d’impédance électrochimique SIE sera notamment utilisée pour
¢tudier et comparer les films formés sur les aciers inoxydables et sur 1’alliage a base de
nickel. Toutes les mesures ¢lectrochimiques sont effectuées a I’aide d’un potenstiotat
commercialisé par Princeton Applied Research (versaStat 4). La cellule électrochimique
utilisée est munie de trois électrodes : une électrode de référence (reference electrode) en
calomel saturé SCE, une contre électrode (counter electrode) en platine et, enfin 1’électrode
de travail (working electrode) constituée a partir de chaque alliage étudié. Toutes les mesures
ont été réalisées dans une solution alcaline de 0.1 M de NaOH a pH=13 et a température

ambiante. Les échantillons n’ont subi aucun prétraitement électrochimique.
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3.1 Préparation des substrats

Les substrats utilisés sont des aciers inoxydables (AISI 304 et AISI 316) et un alliage a
base de nickel (INCONEL 600) commercialisé par GoodFellow ; dont leur composition
chimique est indiquée dans le tableau 1.1 et 1.2 (chapitre | page 14 et 15). Les échantillons
sont préalablement découpés en piéces de 1cm? puis enrobés dans de la résine époxy pour,
ensuite, étre polis avec du papier abrasif de différentes granulométries (1000, 2400,4000) et
pour terminer avec de la pate diamantée (3 puis 1 micron). La polisseuse utilisée (figure 111.1)
est commercialisée par PERSI ; elle permet de contrdler le temps de polissage (t en min), la
vitesse de rotation (o en rad/s), ainsi que la force d’appui (F en N) de I’échantillon sur le
plateau de polissage ; ceci nous garantit une bonne reproductibilité des surfaces finales
étudiées. Pour éliminer les résidus dus au polissage, les échantillons sont nettoyés au bain a

ultrasons successivement a I’acétone, a éthanol puis a 1’eau distillée et séchés a chaque fois

sous flux d’azote.

Porte
échantillons

'- Temps de
 polissage.
i-  Force d’appui

Contrdle

- Vitesse et sens dei
' rotation I

i

Figure I11. 1 : Image représentant la polisseuse utilisée pour la préparation de la surface des
substrats.

Apres le polissage et le nettoyage des échantillons, nous avons controlé leur surface
par microscopie AFM (figure 111.2) et par microscopie optique (figure 111. 3). A une échelle de
2 um x 2 um nous obtenons des surfaces parfaitement homogenes ayant de faibles rugosités :
RMS: AISI 304 = 2.76 nm, AISI 316=3.1 nm, INCONEL 600 = 3.0 nm. A [D’échelle

micrométrique (image AFM) on peut observer des rayures de polissage paralléles.
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Figure I11. 2 : Image AFM (2x2) um des substrats apres polissage : (A) AISI 304, (B) AlSI
316 et (C) INCONEL 600

Figure H1. 3 : Images obtenus par microscopie optique (x160) sur les substrats avant
polissage (A) AlISI 304, (C) AISI 316 et aprés polissage (B) AlSI 304 et (D) AlSI 316.

e Au microscope optique, nous constatons que quelque soit I’état de départ de la surface
des substrats, aprés polissage nous obtenons un miroir « parfaitement » plan quelque
soit le matériau employeé, ce qui est le but du polissage.

e A I’échelle de I’AFM, le miroir est formé de rayures paralleles conduisant a une

rugosité tres faible (RMS = 3 nm) et identique d’un substrat a 1’autre.

Conclusion : I’état de surface du matériau de départ est parfaitement controlé a I’échelle

nanométrique et ne dépend pas du matériau choisi (AIS1 304, AISI 316 et INCONEL 600).
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3.2 Films formés par voltammeétrie cyclique.

3.2.1 Films formés sur les aciers inoxydables austénitiques (AISI 304 et AISI 316)
La voltammeétrie est une technique qui est bien adaptée a 1’étude de la passivation des

métaux et des alliages métalliques. Elle permet, simultanément, de former des films épais et
de les caractériser en identifiant ’ensemble des processus d’oxydo-réduction se déroulant a la
surface de 1’électrode de travail. C’est pourquoi, dans le cadre de notre travail, nous avons
utilisé cette technique pour étudier les aciers inoxydables AISI 304, AISI 316 et les
superalliages a bases de nickels tels que 1’Inconel 600 dans une solution alcaline de 0,1 M de
NaOH a pH =13. L’ensemble des réactions d’oxydo-réduction qui se déroulent sur la surface

des aciers inoxydables sont représentées sur les voltammogrammes de la figure 111.4.

Les voltammogrammes obtenus pour les AISI 304 et AISI 316 (figure I11.4) sont
quasiment similaires et sont en accord avec ce qui est rapporté dans la littérature [1-6]. Pour

ces deux matériaux, on distingue clairement trois zones qui sont :

e Lazone |, qui s’étend de (-1,4 a -0,56) V/SCE appelée zone de pré-passivité, est la
région typique de ’activité du fer.

e La zone II qui s’étend de (-0,56 a 0) V/SCE est la région ou un film passif stable
recouvrant la surface des alliages est formé (passivation).

e La zone III qui s’étend de (0 a 0,5) V/SCE appelé zone de transpasivité, est la
région ou se produisent en général les processus d’oxydo-réduction des éléments
d’alliages (Cr, Ni,...). C’est également dans cette zone que se produit la
décomposition de 1’eau provoquant un dégagement d’oxygene qui se traduit, sur les

voltammogrammes par une forte augmentation de la densité de courant anodique.

3.2.1.1 Balayage dans le sens anodique
Dans la zone | d’activité du fer, nous observons la présence d’un pic d’oxydation

(augmentation de la densité de courant) aux environs de -0,8 V/SCE qui correspond
essentiellement a la formation de la magnétite Fe;04 [1, 3, 7-8] comme le montrent les

équations suivantes :

Equation I11.1 Fe +20H ™ < Fe(OH), +2e~

Equation 111.2 3Fe(OH), + 20H™ <> Fe,0, +4H,0 + 2¢~
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3FeO + 20H ™ «> Fe,0, + H,0 + 2¢~

Equation 111.3

Densité de courant (pA/cm?)

—AISI 316 -

T T — T T T T T T 1
-150 -125 -1,00 -0,75 -0,50 -0,25 0,00 0,25 0,50
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Figure 111. 4 : Voltammogrammes (douze cycles) obtenus dans une solution de NaOH
pH=13, sur une gamme de potentiel allant de (-1,4 &4 0,6) V /SCE avec une vitesse de

balayage Z—E =0,025 V/s : (A) pour les AISI 316, (B) pour les AISI 304.
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La magnétite est un oxyde mixte composé de Fe** et de Fe** qui résulte
essentiellement de l’oxydation de I'ion Fe** en FesO, [7-8]. Comme le montre les
voltammogrammes de la figure I11.4, pour les deux aciers, nous observons une augmentation
de I’intensité du pic d’oxydation avec 1’augmentation du nombre de cycles de balayage. Cette
augmentation de la densité de courant, qui traduit un enrichissement des films en magnétite,
s’explique par le fait que cet oxyde est plus stable dans les milieux tres alcalins (pH=13),
d’ou sa prédominance dans le film. Au bout du douziéme cycle (figure I11.5), la densité de
courant anodique correspondant a la formation de la magnétite est plus importante pour I’ AISI
304 que pour I’AISI 316 : elle est de 975 pA/cmz2 pour le premier et de 713 pA/cmz2 pour le
second. Comme I’indiquent C.M. Abreu et al [3] dans leurs travaux, cet écart entre les
intensités des pics correspond a des épaisseurs de films différentes. Ainsi, les films formés
sur I’AISI 304 sont plus épais que ceux formés sur 1I’AISI 316. Pour comprendre cette
différence, il faut aller observer du c6té de la composition chimique des deux alliages (tableau
1.1, page 9-10). En effet I’AISI 316 contient du molybdéne : cet élément d’alliage favorise
I’enrichissement de la couche interne du film en oxyde de chrome Cr,O3 [4, 8,20]. Il a été
observé que ce dernier se comporte comme un isolant ¢’est-a-dire qu’il réduit fortement le

mouvement des cations métalliques, notamment le fer, a travers le film.

Néanmoins, les courbes I(V) que nous avons obtenues (figure 111.4. B) ne semblent
pas indiquer la présence de molybdéne dans la composition des films formés sur I’AIST 316 ;
les méme constations ont été observées par d’Abreu et al [3]. Toutefois, M. Sanchez et al [7]
indiquent que de I’oxyde de Mo pourrait se former a des potentiels avoisinant -1,1 VV/SCE sur
la surface d’un acier duplex. Grace aux mesures XPS, ces auteurs ont retrouve des traces
d’oxyde de molybdéne dans la partie externe du film qui serait présent sous forme MoQO,*
[19]. En revanche, des mesures XPS effectuées dans des conditions expérimentales similaires
aux notres (pH = 13) sur des AISI 316 par L. Freire et al [1] n’ont pas révélé la présence
d’oxyde de molybdeéne, ni de trace de nickel dans le film. 1l a également été montré que dans
les films passifs, la teneur en oxyde de chrome était beaucoup plus importante que celle qui
pouvait étre déduites des voltammogrammes, surtout pour les alliages contenant du

molybdéne.

Au-delas du pic de formation de la magnétite, une chute brutale de la densité de
courant anodique, qui est synonyme d’une transition d’un état de dissolution active des aciers

inoxydable vers un état de passivation, est observée.
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Dans la zone 11 qui s’étend de (-0,53 & 0,24) V/ SCE, la densité de courant anodique
est constante et faible (densité de courant résiduel). L’existence de ce domaine de potentiel
(plateau de passivation) ou la densit¢ de courant est treés faible renforce I’hypothése de
I’existence d’un film jouant le réle de barriére entre 1’acier et 1’¢lectrolyte [7] a la surface des

alliages.

Nous avons indiqué précédemment que les films formés sur 1’ AISI 304 sont plus épais
que ceux formés sur 1’AISI 316. Cependant, le fait qu’ils soient plus épais ne signifie pas
forcément qu’ils soient plus protecteurs. En effet, les valeurs du courant résiduel moyen
mesuré pour les aciers inoxydables AISI 316 et AISI 304 immergés dans une solution alcaline
de NaOH a pH= 13, reportées dans le tableau I11.1, indiquent le contraire. Lors du premier
cycle on observe un courant résiduel moyen pour I’AISI 316 (11,57 HA/cm2) qui est
inférieur a celui de L’AISI 304 (14,55 pA/cm?). Cela suggere que le film passif formé sur
I’AISI 316 a un caractere plus protecteur que celui formé sur L’ AISI 304. Cette tendance est
confirmée tout au long des cycles. Ainsi, lors du douziéme cycle par exemple (figure 111.5),
nous observons une diminution du courant résiduel moyen pour les deux alliages : 3,95
pnA/cm? pour I’ AISI 316 contre 6,88 pA/cm? pour L’AISI 304. Nous en déduisons donc que
les propriétés de barriere des films sont améliorées avec 1’augmentation du nombre de cycles,

conformément aux résultats reportés dans la littérature [7].

Tableau I11. 1: Densité de courant résiduel moyen mesuré dans le domaine de passivité des
trois alliages déterminé par les voltammogrammes cycliques

AISI 304 AISI 316 INCONEL 600
Courant résiduel (LA/cm?)
14.55 11.57 15.60
cycle 1
Courant résiduel (LA/cm?)
6.88 3.95 4.86

cycle 12

Dans la zone 111, appelée région de transpassivité, des modifications importantes sont
observées. Les figure 111.4 et 111.5 montrent clairement un pic d’oxydation dans la zone
d’activité du chrome a environ 0.23 V/ SCE. Les auteurs de la littérature s’accordent a dire
que ce pic correspond au processus d’oxydation du chrome : Cr¥*/Cr®* [1-3, 5, 7]. Il est &
noter, par ailleurs, que I’intensité du pic d’oxydation du chrome s’atténue fortement avec

I’augmentation du nombre de cycles. Au-dela de la zone d’activité du chrome, survient une
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brusque et intense augmentation de la densité de courant qui est due a la décomposition de

I’eau qui engendre un dégagement d’oxygéne.

3.2.1.2 Balayage dans le sens cathodique
Lors du balayage dans le sens cathodique, pour les deux aciers inoxydable, il apparait

a environ 0,29 V /SCE dans la zone Ill, un premier pic de réduction correspondant au

processus de réduction Ni* +1e” — Ni* [2-3, 7] dont Dintensité augmente au fil des

cycles.
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Figure 111. 5 : Voltammogrammes (1% et 12 ™ cycle) effectués sur les aciers inoxydable AlSI

304 et AISI 316 dans une solution de NaOH (pH =13) avec une vitesse de balayage

4E =0,025 V/s
dt

Dans la zone 1 entre (-1,4 a -0,56) V/ SCE, nous observons (figure 111.4.B) dans le cas
de I’acier inoxydable AISI 316 deux pics de réduction, le premier a -0,97 V/ SCE et le second
a -1,12 VISCE ; ce dernier devient plus marqué avec 1’augmentation du nombre de cycles. La
méme observation peut étre faite dans le cas de L’AISI 304 méme si le second pic est
nettement plus apparent lors du 12°™ cycle (figure I11.4.A). Les processus de réduction se
déroulant dans cette zone (entre -1,4 et -0,56 V/ SCE) ont fait et font toujours 1’objet
d’interprétations diverses. Ainsi, de nombreuses études réalisées sur des substrats de fer et
d’aciers contenant du carbone dans des solutions alcalines attribuent ces pics a la reduction de

Fe 3* en Fe ?* [9-12]. Dans les travaux réalisés sur les aciers inoxydables AISI 304L par C.
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M. Abreu et al [13] et sur les aciers inoxydables AISI 316L par H. Luo et al [8], il a

également été observé la réduction du Fe®" en Fe®".

Cependant, des études effectuées par voltammétrie cyclique sur des substrats de nickel
dans une solution alcaline de NaOH ont également montré la présence de pic de réduction
(réduction du nickel) dont I’intensité diminue avec 1’augmentation des cycles [4]. Dans le cas
d’aciers au carbone enrichis en chrome et en nickel, X. Shang et al. [5] ont proposé de relier la
présence de ces pics aux processus de réduction du NizO4 en NiO et du NiO en Ni métallique

comme le montre les équations suivantes :

Equation 111.4 Ni,O, +H" +2e” «<>3NiO +OH"

Equation I11.5 NiO+2H" +2e” <> Ni+H,O

A la lumiere des travaux que nous venons de citer et auxquels nous joindrons ceux de
L. Freire et al. [1], nous pouvons donc envisager, dans le cadre de notre étude sur les aciers
inoxydables (AISI 304 et 316), qu’il y aurait probablement dans cette gamme de potentiel un
chevauchement entre le pic de réduction de I’oxyde de fer (FesO4 en Fe?) et celui de

réduction de I’oxyde nickel (NizO4en NiO et le NiO en Ni métallique).

NiOOH /Ni(OH)3

Densité de courant (uA/cm?)

— INCONEL 600

-1000 — T T T T T T T T T T T 1
-150 -125 -1,00 -0,75 -0,50 -0,25 0,00 0,25 0,50

Potentiel (V vs SCE)

Figure 111. 6 : Voltammogrammes (douze cycles) obtenus effectues sur I’INCONEL 600 dans
une solution de NaOH (pH=13), sur une gamme de potentiel allant de (-1,4 a 0,6)

V/SCE avec une vitesse de balayage c:j_ItE =0,025 V/s.
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Les voltammogrammes obtenus sur ’'INCONEL 600, qui sont représentes sur les
figures 111.6 et 111.7, ont été réalisés dans les mémes conditions expérimentales que pour les
aciers inoxydables AISI 304 et AISI 316. Les courbe I(V) obtenues sont similaires a celles
que 1’on retrouve dans la littérature [14-18]. La délimitation des différentes zones, comme
nous ’avons fait précédemment pour les aciers inoxydables est plus délicate car le pic
d’oxydation qui a lieu aux environs de -0.86 V/ SCE est ‘mal résolu’. Ainsi sur les figures IlI.
6 et Ill. 7 apparait une augmentation de I’intensité du pic d’oxydation, qui a lieu a 0,39
VISCE et du pic de réduction qui a lieu 0,30 V/SCE, avec 1’augmentation du nombre de
cycles. En revanche I’intensit¢é du pic que 1’on distingue a -0,86 V/SCE a tendance a
diminuer. On attribue a ces pics, situés a (0,39 et 0,30) V/ SCE, au processus de transition du
Ni(OH), vers le NiOOH et vice versa [14, 16, 18]. Comme le montre I’équation suivante :

Equation 111.6 Ni(OH), + OH™ <> NiOOH + H,O + e~

Le pic &-0,86 \// SCE correspondrait & I’oxydation du Fe?*/Fe;0, [4].
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€ 600 Ni(OH),/NiOOH —
21 400 . §
= 1 Fe“"/Fe;0, 1
C 200 ]
S ] ]
> 0 4 ———— -
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Figure 111.7 : Voltammogrammes (1% et 12 *™ cycles) effectués sur /’INCONEL 600 dans
une solution de NaOH (pH =13) avec une vitesse de balayage : %—Itz =0,025 VI/s.

Comme pour les aciers inoxydables, sur le tableau I11.1 nous observons une diminution du
courant résiduel avec I’augmentation des cycles. Nous constatons qu’au bout de 12 cycles la

densité de courant résiduel moyen est de 4.86 pA/cm? pour 'INCONEL 600 ; elle est plus
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faible que celle mesurée sur 1’ AISI 304 mais supérieure a celle mesurée sur 1’AISI 316. Ces
résultats semblent indiquer que les films formés a température ambiante par voltammeétrie
cyclique sur Les AISI 316 sont plus protecteurs que les films formés sur les AISI 304 et sur
les INCONEL 600. Il semble aussi que les films formés sur les INCONEL 600 soient plus

protecteurs que ceux formés sur les AISI 304.

3. 1. 2 Etude des films par SIE

Pour confirmer les résultats obtenus par les mesures de densités de courants residuels
moyens, nous avons utilisé la spectroscopie d’impédance électrochimique SIE qui nous a
permis de déterminer I’impédance globale des trois alliages dans une solution alcaline a
pH=13. Les mesures ont été effectuées sur une gamme de fréquence allant de 100 KHz a 2.5
mHz. L’exploitation des résultats obtenus a été faite en utilisant les diagrammes de Bode
représentés sur la figure 111.8. Ces diagrammes représentent le logarithme du module de
I’'impédance électrochimique |Z| en fonction du logarithme de la fréquence. Comme le montre
sur figure 111.8, les diagrammes ont la méme allure pour les trois alliages. La partie basse
fréquence (2,5 mHz) du spectre permet de déterminer 1’impédance globale de tout le systéeme
électrochimique et la partie haute fréquence permet de déterminer la résistance de
I’électrolyte. Ainsi I’impédance déterminée pour I’AISI 316 est supérieure a celle de
IP’INCONEL 600 qui, elle-méme, est supérieure a celle de ’AISI 304. Bien que les écarts
entre les valeurs des impédances ne soient pas trés importants, ces résultats sembleraient
indiquer que I’INCONEL 600, généralement utilisée dans des environnements tres critiques
(voir chapitre 1), ait un caractére moins protecteur que 1’AIST 316 dans des solutions alcalines
de NaOH a pH=13 et a température ambiante. Ces résultats confirment ceux obtenus par

voltammetrie cyclique.
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Figure 111. 8 : Diagramme de Bode (log|Z|) des AISI 304, AISI 316 et de 'INCONEL

600 dans une solution de NaOH a pH =13 aprés douze cycles.

3.3 Formation spontanée (naturelle) des films passifs

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous avons etudié la passivation des alliages par
voltammeétrie cyclique. Nous nous proposons, dans ce qui suit, d’étudier la passivation
spontanée de ces trois alliages (AISI 304, AISI 316 et INCONEL 600) afin de pourvoir
reproduire la formation naturelle des films (car I'application d'un potentiel externe influence la
structure et la composition chimique de la couche externe du film d'oxyde [1, 34]) et mieux
simuler, par conséquent, les conditions d’utilisation de ces matériaux. Pour cela nous
utiliserons essentiellement la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE), mais
également des techniques de microscopie a sonde locale que nous aborderons dans le chapitre

suivant.

3.3. 1 Suivi du potentiel de circuit ouvert (OCP)

Le suivi du potentiel a circuit ouvert en fonction du temps est une technique simple
qui est trés utilisée dans le domaine de la corrosion [21-27]. Elle permet, notamment, de
rendre compte du comportement électrochimique des métaux dans un électrolyte, sans

perturber le systéme ainsi formé.
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Nous avons fait le suivi de 1’évolution de I’OCP sur une durée de trois jours car, comme il
I’est mentionné dans la littérature [21-22, 24-25], c’est la durée nécessaire pour la formation
d’un film passif stable a la surface des aciers. La figure 111.9 montre cette évolution pour les
aciers inoxydables (AISI 304 et AISI 316) et pour 'INCONEL 600 dans une solution de
NaOH a pH =13. Nous observons pour les aciers inoxydables, une évolution exponentielle de
I'OCP avec le temps atteignant une valeur stationnaire apres environ un jour d'immersion.
Entre t=30 h jusqu’a t=72h d’immersion, ’OCP se stabilise aux environs de -0,33 V/SCE
pour I’AISI 316 et -0,35 V/SCE pour 1I’AISI 304. Ces valeurs correspondent a celles que 1’on

retrouve dans la littérature pour des aciers immergés dans des solutions alcalines [21, 24-29].
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Figure 111. 9 : Variation du potentiel de circuit ouvert en fonction du temps
d’exposition dans une solution alcaline de NaOH.

Le déplacement de I’OCP vers les potentiels anodiques suivi de sa stabilisation
suggere la formation d’un film passif stable a la surface des deux aciers inoxydables. On
notera que la valeur de ’OCP pour I’AIST 316 (-0.33 V/ SCE) est plus anodique que celle de
I’AISI 304 (-0.36 V/SCE). Cette constatation permet de déduire que 1’AISI 316 produit un

film plus protecteur que celui qui se forme sur 1’ AISI 304.
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En ce qui concerne I’OCP de I’'INCONEL 600, on constate que durant les premiéres
heures d’immersion, le potentiel décroit fortement vers les potentiels cathodiques. Vers t =
30h, il se stabilise vers une valeur de -0.39 V/ SCE, en dépit de légéres fluctuations. Ce
déplacement du potentiel vers les potentiels cathodiques peut traduire une dissolution de
I’oxyde natif formé spontanément sur la surface de 1’alliage au cours du processus de
préparation de 1’¢électrode de travail. La stabilisation du potentiel a circuit ouvert a une valeur
inférieure (mais néanmoins proche de celle de I’AISI 304), montre qu’un film passif s’est
formé sur sa surface. Cependant, il semblerait que dans un milieu trés alcalin a température
ambiante, la surface du super alliage a base de nickel soit plus active que celle des aciers

inoxydables.

3.3.2 Etude de la passivation spontanée par SIE

Les mécanismes de formation des films passifs sur des métaux purs comme le fer
[36,37] ont suscité, et continuent de susciter, beaucoup d’études par SIE et cela depuis
plusieurs décennies. Les meécanismes de passivation des alliages tels que les aciers
inoxydables ont, eux aussi, €té largement étudiés. Cependant, ces mécanismes présentent
beaucoup de complexités et, jusqu’a présent, leurs interprétations font 1’objet de nombreuses

controverses.

Conformément a la durée de nos mesures de I’OCP en fonction du temps et au
protocole généralement suivi dans la littérature [21-22, 24-25], nos mesures de SIE ont été
également effectuées sur une période de trois jours d’immersion de 1’électrode dans
I’électrolyte. Plusieurs mesures ont été enregistrées durant les premiéres heures d’immersion
au cours desquelles le systeme électrochimique subit des évolutions rapides [21, 25-26, 32].
Au-dela t=24h, la figure 111.9 montre que I’OCP atteint un état de stabilité. C’est la raison
pour laquelle nous avons espacé les mesures d’impédances au-dela de ce temps (deux mesures
a t=24h et t=72h).

La formation spontanée des films passifs a la surface des aciers inoxydables AISI 304
et AISI 316 ainsi que sur 'INCONEL 600 a été faite dans une solution alcaline de NaOH qui
permet, notamment, de simuler I’environnement que subit I’acier dans du béton armée [21].
La passivation des alliages a été suivie par spectroscopie d’impeédance tout au long de la
croissance des films. Les mesures ont été effectuées en mode potentiostatique : le balayage en
fréquence s’est fait dans une gamme de fréquence allant de 80 kHz a 5 mHz avec une

amplitude du signal d’excitation de 10 mV [2]. Nous avons choisi cette valeur de 1’amplitude
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du potentiel appliqué, car elle se trouve dans le domaine de linéarité de la courbe courant-
tension (voir chapitre 1l page 84). Les mesures de SIE ont été effectuées au potentiel de circuit

ouvert car notre objectif était d’étudier la croissance naturelle des films.

3.3.2.1 Etude par SIE des aciers inoxydables AISI 316 et AISI 304
L’évolution des diagrammes de Nyquist pour les deux aciers inoxydables

austénitiques en fonction du temps d’immersion dans une solution alcaline de NaOH a
pH=13 sont représentés sur la figure 111.10 pour 1’AISI 304 et la figure III.11 pour I’AISI 316.
On observe la présence d’une boucle capacitive (demi-cercle) dans les basses fréquences dont
le diamétre augmente avec le temps d’immersion. Cette augmentation du diamétre indique
une amélioration du caractere protecteur (augmentation de la résistance) du film passif avec
I’allongement du temps d’exposition [21-23]. Les figures 3.10.B et 3.11.B représentent les
diagrammes de Nyquist dans la gamme des hautes fréquences. Nous remarquons que la
courbe (-Zim en fonction Z) n’est pas linéaire dans les hautes fréquences ; ceci montre un
comportement capacitif du systeme. Nous pouvons donc décrire pour notre systeme,
I’interface métal/électrolyte, par un circuit électrique équivalent (CEE) comprenant deux

constantes de temps.

Au-dela des premiéres heures d’immersion, a partir de t=24h, nous observons un
changement de régime sur le diagramme de Nyquist : la boucle capacitive présente a basse
fréquence tend a devenir linéaire: cela signifie que le systeme électrochimique est
principalement contr6lé par diffusion [26]. Dans ce cas, notre systeme électrochimique peut
étre représenté par le circuit de Randles (décrit dans le chapitre I1) avec une impédance de
Warburg [33].
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Figure I11. 10 : Evolution des diagrammes d’impédances (Nyquist) en fonction du temps
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Figure 111. 11 : Evolution des diagrammes d’impédances (Nyquist) en fonction du temps
d’immersion obtenus dans une solution de NaOH (pH=13) a I’OCP sur une gamme de
fréquence comprise entre 80 KHz et 5mHz : (A) AlSI 316 et (B) Agrandissement a basse
fréquence.
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3.3.2.2 Interprétations des données expérimentales par un CEE
Comme nous venons de 1’observer, il y a sur les spectres de Nyquist deux boucles

capacitives, la premiére a haute fréquence et la seconde a basse fréquence. Ceci a motive
notre choix d’un CEE (circuit électrique équivalent), pour ajuster les résultats
expérimentaux, comportant deux constantes de temps. Signalons, toutefois, que nous
avons testé plusieurs circuits électriques équivalents pour ajuster nos mesures
expérimentales. Mais, a I’instar de nombreux auteurs de la littérature, notamment Freire et
al [3, 26-27, 30, 35] qui ont étudié des systémes similaires au notre, notre choix s’est fixé

sur celui représenté sur la figure 111.12 :

CPEl (251
| |
I
Re
—’VV\—' CPEZ o2 I
. i
L ANN—
Rz
L AA—
Figure 111. 12 : Circuit électrique équivalent utilisé pour [’exploitation des données

obtenues par spectroscopie d’impédance électrochimique.

Ce circuit nous a permis d’obtenir les meilleures valeurs d’ajustements comme le
montrent les tables I11.2 et I11.3. L'utilisation de ce CEE suggere que le film passif
contient des porosités dans lesquelles I'électrolyte pénetre [8, 36]. Pour ce circuit,

I’expression globale de 1I’impédance est donnée par I’équation suivante :

Equation I11. 7 Z(w) =R, + R,
joR,C, )™
14z (o), IR
R
Z,(0)=——F—
Avec i 1+(joR,C,)™
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Ainsi, si I’on se référe aux résultats de la littérature [7, 24, 37], aux hautes fréquences,
la premiére constante de temps de notre circuit pourrait étre assimilée au processus de
transfert de charge ou R; serait la résistance de transfert de charge et le C; représenterait la
capacité de la double couche. Aux basses fréquences, la seconde constante de temps serait
associee au processus d'oxydo-reduction qui a lieu dans le film passif. Le C, serait associé
au comportement capacitif du film et R, serait lié a la résistance aux processus d'oxydo-

réduction qui se déroulent au sein du film (résistance du film).

Les boucles capacitives (demi-cercles) figurant sur les diagrammes de Nyquist
présentent une dépression (elles sont plus ou moins ‘aplaties’) qui s'expliquent par une
non-idéalité¢ (rugosité¢) de la surface des électrodes. C’est la raison pour laquelle un
comportement purement capacitif (capacité pure) ne serait pas adéquat pour décrire notre
systeme électrochimique. 1l convient donc de remplacer les capacités (condensateurs)
pures du circuit par des éléments a phase constante (ou Constant Phase Element CPE)

dont I’impédance est donnée par :

1

Equation I11. 8 L (@)= —"F—
C(jo)

Les propriétés du CPE dépendent des valeurs de a. Lorsque a = 0, le CPE se

comporte comme résistance pure. Le CPE se confond avec une capacité pure pour o =1.

Enfin, pour une valeur de a = 0.5, le CPE se comporte comme une impédance de

Warburg. Ce cas traduit la situation ou la formation du film est essentiellement contrdlée

par les phénomeénes de diffusion [42].

Les tableaux I11.2 et 111.3 regroupent les valeurs des parameétres du circuit équivalent dans
le cas des deux aciers inoxydables. Pour 1’AISI 316, les valeurs de a; varient entre 0,94 et
0,92 tandis que celles de ap, évoluent entre 0.84 et 0.82. Pour 1’AISI 304, o, varie entre
0,95 et 0,94 et ay entre 0,87 et 0,86. Les valeurs obtenues pour a, trés proches de 1 pour
les deux types aciers inoxydables, indiquent que les CPE peuvent étre assimilés a des

condensateurs purs (CPE=C).

Pour les deux aciers inoxydables, la valeur de I’impédance du CPE; diminue de
34.0x10° 4 9.2x10° Qlem?s™ pour ’AISI 316 et de 22.1x10° & 7.9x10° Q*cm? s™
pour I’AIST 304. Ces valeurs obtenues suggérent que le CPE; peut étre assimilé a la
capacité de la double couche [7, 24, 30].
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L'augmentation pour les deux aciers inoxydables de la résistance de transfert de charge
R; de 20.4 a 69.7 kQ/cm? pour I’AISI 316, et de 28.6 a 81.1 kQQ/cm? pour 1I’AISI 304
avec I’augmentation du temps d'immersion, met en évidence la difficulté croissante que
peut rencontrer le processus de transfert de charge a se réaliser. Ainsi, cette hypothese
semble relativement bien étre en adéquation avec l'augmentation de la résistance R, qui
passe de 459.1 a 993.9 kQ/cm?, pour I’AISI 316 et de 251.2 a 749.9 kQ/cm? pour I’ AISI
304 (cf. figure 111.13 et 111.14). Les parametres CPE; et R, associés au processus d’oxydo-
réduction qui peuvent se dérouler au sein du film sont affectés par le temps d’immersion.
L’une des réactions possibles, qui contribue a ce processus est représentée par 1’équation

suivante [24] :

Equation I11. 9 Fe;0, + OH + H,0 2 3FeOOH + e

Tableau I11. 2 : Valeurs des parametres du circuit obtenues par ajustement des courbes
expérimentales pour [’acier inoxydable AISI 316.

1h 1h30 2h 3h30 24h 72h
CPE, -6 -6 -6 -6 -6 -6
(Q.lcm.z s™ 34.0x10 18.2x10 15.1x10 13.8x10 10.5x10 9.2x10
Error % 0.36 1.90 1.43 1.75 0.89 1.11
0y 0.94 0.93 0.93 0.93 0.92 0.93
Error % 0.25 2.40 0.27 0.21 2.14 0.28
R1
(kem?) 20.4 39.2 35.4 41.3 48.1 69.7
Error % 478 3.25 0.73 452 6.14 4.22
_?P'_Ef o~ 87.1x10° 78.0x10°  61.4x10° 45.2x10°% 25.4x10° 28.6x10°
(Qcm™s™)
Error % 3.06 5.21 2.04 4.75 3.93 0.48
0 0.84 0.84 0.83 0.84 0.82 0.84
Error % 1.93 1.26 2.39 45 5.2 2.89
R
(kem?) 459.1 568.2 698.0 754.8 878.4 993.9
Error % 5.25 411 3.70 1.39 3.24 5.01

Ainsi, comme attendu, pour les aciers inoxydables les propriétés de barriére des films

passifs sont améliorés par I’augmentation du temps d’immersion [21-24]. Cette tendance a été

121



Chapitre 111 Comportement électrochimique des AIST 304, AISI 316 et de I’Inconel 600

démontrée par les travaux de D. Addari et al [21] qui ont mis en évidence la présence d’une
grande quantité¢ d’oxyde de chrome dans les films formés sur des aciers inoxydable et dans
des conditions similaires aux nétres. En effet, la couche interne du film adhérant au substrat
est enrichie en oxyde de Cr,O3 qui a des propriétés comparables a celle des isolants
électrique. La couche externe des films passifs est essentiellement composée d’oxyde de
fer. Il a éte montré que le vieillissement de ces films, en milieu alcalin, engendre une
préedominance de Fe,O3 dans la composition du film d’oxyde [21]. La composition chimique
des films formés lors de I’immersion en milieu alcalin évolue au cours du temps. Ces
changements sont induits, d’une part, par la différence de mobilité entre les cations, et d’autre
part, par des vitesses de solubilité différentes entre les especes chimiques au niveau de
I’interface film/solution [38]. C. Calinski et H.H. Strehblow ont mis en évidence la présence
d’un gradient de concentration entre la partie externe du film enrichie en fer et la partie
interne du film enrichie en chrome [40]. Il a également été observé la présence d’une 1égere
quantité de nickel dans le film sous forme d’hydroxyde Ni(OH),. De méme, il a été déterminé
un enrichissement en ions de nickel dans les alliages au voisinage direct de ’interface

métal/oxyde [21].

1100 T T T T T T T T T 90
|
1000 + ® ] - 80
900 n \ / _ 70
[

P ! Q
= 800 - _ —B—R, -60 3
o ] —@— CPE, =
$ 700 n -50 T
N ° o

3

T 6004 / - 40 s

] [

500 / P 30
] [ o——

400 T T T T 20
0 2 4 6 8 10

Figure I11. 13 : Evolution en fonction du temps d immersion pour [’AISI 316 des paramétres
du circuit R, et CPE; obtenus par ajustement des mesures expérimentales.

Concernant 1’acier inoxydable AISI 316, les mesures XPS réalisées par L. Freire et al

[24] n’ont pas révélé la présence de molybdéne au sein de la composition chimique des films
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[24], M. Sanchez et al. ont eux, par contre retrouvé, dans leurs travaux des traces de
molybdeéne dans le film d’oxyde (a des temps long d’expositions en milieux alcalin) [7]. Les
résultats des travaux de A. Pardo et al indiquent que la présence de molybdénes synonyme de
films passifs plus stables, garantie 1’amélioration de leurs propriétés d’auto-régenération [40].
Notre travail semble corroborer les résultats de ces études. En effet, nos mesures de SIE
montrent que la présence de molybdéne dans la composition chimique de 1’alliage AISI 316
lui assure la formation d’un film plus protecteur que celui formé sur 1’ AIST 304. Pour preuve,
les figures 111.13 et 111. 14 révélent une résistance R plus grande dans le cas de I’AISI 316 en

comparaison par rapport a celle de 1’ AISI 304.

800 . . . . . . . . . 45
® [}
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L35
600 - o
. | L —E—R, L 30 g
N — —
© 5004 ®— CPE, P
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g .1 ° o
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300 / o—
°
] T T— e - 10
200 . . : . : .
0 2 4 6 8 10
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Figure I11. 14 : Evolution en fonction du temps d immersion pour I’AISI 304 des paramétres
du circuit R, et CPE , obtenus par ajustement des mesures expérimentales.

123



Chapitre 111 Comportement électrochimique des AIST 304, AISI 316 et de I’Inconel 600

Tableau I11. 3: Valeurs des parameétres du circuit obtenues par ajustement des courbes
expérimentales pour [’acier inoxydable AISI 304.

1h 1h30 2h 3h30 24h 72h
CPE1  991x10%  18.1x10° 151x10° 12.3x10°  10.1x10°  7.9x10°
Q7 cm= s
Error % 3.10 0.97 2.80 0.93 0.82 2.71
0y 0.95 0.95 0.95 0.94 0.94 0.94
Error % 0.13 0.25 0.14 0.21 0.29 0.98
R1
(kem?) 28.6 29.1 34.7 52.1 68.3 81.1
Error % 6.30 2.91 0.27 4.94 1.97 2.39
SPE_ZZ o 422x10°%  21.9x10°  15.2x10°% 13.4x10° 11.4x10° 9.67x10°
(Qcm*s™)
Error % 5.87 6.01 1.35 0.90 2.31 1.74
0 0.87 0.87 0.86 0.86 0.87 0.87
Error % 1.32 0.90 1.7 2.3 0.1 0.4
R
(kem?) 251.2 342.2 380.1 412.8 570.4 749.9
Error % 0.8 5.12 1.84 3.30 2.24 2.62

3.2.2.3 Etude par SIE de l’alliage a base de nickel I’INCONEL 600
Les mesures de SIE réalisées sur ’INCONEL 600 ont été effectuées dans les mémes

conditions expérimentales que pour les deux aciers inoxydables austénitiques. Tout comme
pour les deux aciers a base de fer, les diagrammes de Nyquist représentés sur la figure I11. 15
présentent aux basses fréquences, une boucle capacitive dont le diamétre augmente avec le
temps d’immersion, suggérant ainsi une augmentation du caractére protecteur du film passif.
Par rapport.a I’AISI 304 par exemple, pour 'INCONEL 600, ne présente pas de grande
différence entre les spectres acquis a t=1h et a t=72h. Le caractére linéaire de la boucle
capacitive aux basses fréquences a t= 24h et t= 72h est moins net que pour les deux autres
alliages, suggérant que les films formés naturellement sur ’INCONEL 600 en milieux alcalin
seraient moins efficaces. Cette constatation découle du fait que la valeur de la résistance de
polarisation R, (qui est obtenue par extrapolation de la courbe de Nyquist) a t=72h pour

I’INCONEL 600 est inférieure a celle des aciers inoxydables.
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Figure 111. 15: Evolution des diagrammes d’'impédances (Nyquist) de I'INCONEL 600 en
fonction du temps d’immersion obtenus dans une solution de NaOH (pH=13) a I’OCP sur une
gamme de fréquence comprise entre 80 KHz et 5mHz.
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Figure 111. 16 : Evolution en fonction du temps d immersion pour [’alliage a base de nickel
["INCONEL 600 des parameétres du circuit R, et CPE , obtenus par ajustement des mesures

expérimentales.
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R, est obtenue par l'intersection de la courbe de Nyquist et de I'axe Z réel. Lorsque la courbe
de Nyquist devient linéaire, R, tend vers une valeur infinie indiquant que le film forme
constitue une barriere efficace contre la corrosion. Dans le cas de I’alliage a base de nickel, la
distinction des deux régimes observés dans le cas des aciers inoxydables n’est plus évidente.
Ainsi, tout comme pour les aciers AISI 304 et les AISI 316, 'INCONEL 600, présente, durant
les premieres heures d'immersion et jusqu’a t=3 h ', un accroissement de la valeur de R, avec
I’augmentation du diamétre de la boucle a basse fréquence. Pour les aciers inoxydables, au-
dela de t=3 h %, les diagrammes de Nyquist changent de forme : La boucle des basses

fréquences devient de plus en plus linéaire ce qui suggére que R, tend vers une valeur infinie.

Le circuit électrique équivalent qui a donné les meilleurs résultats pour interpréter les
données expérimentales de spectroscopie d’impédance est le méme que celui qui a été utilisé
précédemment (figure 111.12). On attribue aux éléments qui constituent le CEE les mémes
processus électrochimiques (R; la résistance de transfert de charge etc.) que ceux gque nous
avons attribués précédemment. Les valeurs des paramétres qui composent ce CEE sont
obtenues par ajustement des données expérimentales de I'INCONEL 600. Elles sont
présentées dans le tableau Ill. 4. Les mémes tendances, que celles relevées pour les aciers
inoxydables AISI 304 et AISI 316 sont obtenues. L’augmentation de la résistance de transfert
de charge R; de 17.3 a 120.3 kQ/cm? au cours du temps s’accompagne d’un accroissement de
R, de 280.7 2 510.5 kQ/cm?. Cette évolution est principalement due a 1’enrichissement de la
couche interne du film en oxyde de chrome Cr,03 [41]. Il a été montré que la couche externe
est essentiellement composée d’oxyde de fer Fe,O3 stable en milieu alcalin, et d’oxyde de
nickel NiO [4]. D’autres études, par contre, suggerent que 1’oxyde de nickel serait présent
dans cette structure sous forme d’hydroxyde Ni(OH); [4, 15].
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Tableau 111.4: Valeurs des parametres du circuit obtenues par ajustement des courbes
expérimentales pour l’alliage a base de nickel INCONEL 600.

1h 1h30 2h 3h30 24h 72h
CPEL  304x10°  28.2x10°  264x10°  254x10°  23.7x10°  23.0x10°
Q7 cm= s
Error % 151 2.45 1.16 3.50 1.19 0.31
o 0.96 0.96 0.97 0.96 0.97 0.96
Error % 232 221 1.90 1.10 0.12 0.55
R;
e 17.3 20.1 425 76.4 97.8 120.3
Error % 0.85 5.68 2.36 1.19 7.65 1.33
CPE>  513x10® 16.9x10° 165x10° 15.1x10°  6.1x10°  1.9x10°
(Q cm=s™
Error % 4.81 252 1.95 0.87 1.25 3.10
o 0.78 0.79 0.78 0.77 0.78 0.78
Error % 4.87 1.61 0.58 2.1 0.12 2.44
R
ey 2807 320.1 430.2 470.4 522.3 510.5
Error % 0.98 4.54 5.55 3.74 3.85 2.19

Ainsi, il ressort de cette étude que la passivation spontanée des aciers inoxydables
(AISI 316 et AISI 304) est plus efficace dans des milieux alcalins (simulant le béton armeé)
que la passivation de 'INCONEL 600. De plus, 'INCONEL 600 qui est un super alliage a
base de nickel, -généralement utilisé dans des conditions trés critiques telles que les PWR
(réacteur a eau pressurisé)- ne semble pas étre plus efficace dans les milieux alcalins a

température ambiante que les aciers inoxydables.
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Conclusion

Dans ce chapitre, I’objectif des expériences de passivation porte sur la passivation des
aciers inoxydables (AISI 304 et AISI 316) et de I''NCONEL 600 dans une solution alcaline
est de simuler la situation que représente le béton armé a température ambiante. Pour cela, les
films passifs sont formés par voltammeétrie cyclique et dans des conditions naturelles (OCP).

Les résultats obtenus montrent que:

v' Les films formés sur les trois alliages sont protecteurs, comme le confirme la
détermination de la densité de courant résiduel dans la zone de passivation.

v' Les films formés sont plus épais dans le cas de I’acier AISI 304.

v Les films formés sur I’acier AIS| 316 semblent étre les plus résistants a la dissolution
de ’alliage.

v La présence du molybdéne dans la composition chimique de I’AISI 316 permet la
formation d'un film plus stable et plus résistant au transport ionique.

v" L’interprétation des mesures d'impédance par I’intermédiaire du diagramme de Bode

confirment les résultats obtenus par voltammétrie cyclique.

En ce qui concerne la passivation spontanée, les mesures spectroscopie d’impédance

EIS ameénent aux conclusions suivantes :

v' Les trois alliages formaient spontanément lors de I’immersion en solution alcaline un
film passif protecteur.

v’ La résistance des films formés spontanément augmente avec le temps d'immersion
pour les trois alliages.

v' Comme pour les films formés par voltammétrie cyclique, I’AISI 316 semble

également étre l'alliage qui forme le film le plus résistant.

Le film formé sur INCONEL 600 devient stable plus rapidement que ceux formés sur
les aciers inoxydables. Cependant, les mesures électrochimiques n'ont pas montré une

meilleure protection du film formé sur INCONEL 600 dans ces conditions expérimentales.
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Introduction

La microscopie a force atomique (AFM) [1] et la microscopie dite de force de Kelvin
(SKPFM) [2] sont des techniques utilisées pour étudier respectivement la topographie de
surface et le potentiel de surface (appelé aussi potentiel de Volta) d'un échantillon. La
détermination du potentiel de surface a une importance capitale dans le domaine de la
corrosion, car dans leurs études Stratmann et al [3-6], ont démontré 1’existence d’une relation
linéaire entre le potentiel de Volta mesuré par la sonde Kelvin et le potentiel de corrosion
d'une électrode immergée dans un électrolyte. Dans ce chapitre, nous utiliserons la
microscopie a champ proche pour étudier les modifications de la topographie des surfaces
ainsi que celle du potentiel de surface en fonction du temps d’immersion dans une solution
alcaline de NaOH a pH=13. Les résultats que nous avons obtenus par microscopie ont mis en
¢vidence une corrélation trés nette avec les mesures d’impédance électrochimique du chapitre

précedent.

Les images AFM et SKPFM ont été effectuées a lair, avec un microscope
commercialisé par Brucker (EX.VECCO), le Multimode Nanoscope V. Ce microscope nous
permet notamment, de mesurer la topographie de surface ainsi que la distribution du potentiel
de surface simultanément, ligne par ligne. Pour les mesures SKPFM, nous avons utilisés des
pointes en silicium recouvertes avec du Pt-Ir (pour assurer la conductivité électrique). Une
description détaillée des conditions expérimentales et des précautions a prendre pour utiliser
le mode SKPFM —qui permet de mesurer la différence de potentiel Volta- est disponible dans
la section expérimentale des travaux publiés par J. L Bubendorff et al. [7]. La tension
alternative appliquée est comprise entre 6 et 8 V, nous avons choisi une distance
pointe/échantillon -pour les mesures de potentiel- comprise entre 50 et 90 nm et ce, afin

d’éviter que les caractéristiques topographiques influencent la cartographie de potentiel [8].
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4. 1 Etude par microscopie a force atomique

Comme nous I’avons décrit précédemment dans le chapitre 11, les alliages sont

préalablement polis mécaniquement a I’aide

planes, homogenes et de faible rugosite. Il est primordial que la surface des substrats réponde
a ces critéres car les films d’oxyde -formés naturellement dans le milieu alcalin- sont de trés

faible épaisseur [9-10], généralement inférieure a la dizaine de nanometres. La figure V.1,

d’une polisseuse afin d’obtenir des surfaces

représente des images AFM de la topographie des trois alliages aprés polissage.
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Nous observons que les surfaces sont relativement semblables, elles sont planes et peu
rugueuses. Sur toutes les images la taille de balayage est de (10x10) um. Toute les surfaces
des trois échantillons présentent des rayures régulieres provenant du polissage. Les coupes de
profils (figure 1V.1.D.E.F) effectuées sur les images de topographie nous renseignent sur la
largeur de ces rayures. Pour les trois matériaux, 1’estimation « grossiére » de la largeur des
rayures est de 1’ordre du dixiéme de micrométre (= 0.15 um). Les images AFM ainsi que les
coupes de profils ne montrent pas de différences majeures de morphologie entre la surface des
différents alliages, ce qui prouve que notre protocole expérimental de préparation des surfaces
est parfaitement reproductible. C’était I’effet recherché. Nous avons donc des substrats de

départ qui du point de vue topographie sont identiques.

4.1.1 Evolution du RMS en fonction du temps
En physique des surfaces, la rugosité est un parametre important, et sa quantification ne

peut se faire que par 'utilisation de méthodes de statistiques. Dans le cadre de notre étude, la
rugosité est un bon indicateur de la qualité des films d’oxydes, formés en milieu alcalin. En
effet, un film passif ayant une rugosité importante peut présenter des propriétés de résistance a
la corrosion différentes, en différents endroits de la surface. Une partie de ce chapitre est
consacrée a 1’étude de 1’évolution de la rugosité en fonction du temps d’immersion. Il est

donc important de définir maintenant ce paramétre.

Il existe plusieurs fagons d’exprimer la rugosité. Nous 1’examinerons par le biais du
paramétre RMS (Root Mean Square) qui représente 1’écart type par rapport a une hauteur

moyenne comme le montre 1’équation suivante [11] :

5lf 5.'1i h2.
. — i=14j=1"ij 2
Equation 1V.1 RMS \/(—5122 (m )
Ou i et j représentent I’indice de chaque points qui composent I’image, une image étant
formée de i=j=512 pixels. Cet indice correspond a la coordonnée (i, j) d’un point (X, y) dans
le plan de I’image de topographie exprimés en pixels. A chaque point (i, j) est associée une

hauteur hj; qui permet de créer une image 3D (une surface a partir d’un plan (xoy)) de la

surface de notre échantillon. <1>, est la valeur de la hauteur moyenne des h;; définie par :

512512

Sh

]

Equation IV. 2 =M
q (m E152
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Attention, la valeur du RMS dépend de la taille de scanne suivant des lois d’échelle. Ainsi,
pour un méme échantillon, la valeur du RMS pour une image de (1x1) um est différente de
celle d’une image de (13x13) um. Il faut donc comparer des RMS pour des images de méme
taille. Toutes les valeurs du RMS déterminées dans ce travail ont été effectuées avec deux
logiciels de traitement d’image (WSXM et GWYDDION) disponibles gratuitement.

4.1.1.1 Evolution du RMS des aciers inoxydables
Sur les substrats d’aciers inoxydables préalablement polis, se sont formés

naturellement des films d’oxydes. Les figures 1V.2 et IV.3 représentent respectivement des
images AFM (500 nm x 500 nm) des AISI 304 et AISI 316 a différent temps d’immersion
dans une solution de NaOH a pH=13.

Profil (nm)
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Figure 1V. 2 : Image AFM (0.5 um x 0.5 um) de la croissance des films passifs sur un
substrat d’AISI 304 poli, en fonction du temps d’immersion dans une solution de NaOH a
pH=13. (A) t=1/2 h, (B) t=3h1/2, (C) t=72h et (D) image représentant une coupe de profil

des images.A; B et.C. P~

s
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Figure 1V. 3 : Image AFM (0.5 um x 0.5 um) de la croissance des films passifs sur un
substrat d’AISI 316 poli, en fonction du temps d’immersion dans une solution de NaOH a
pH=13. (A) t=1/2 h, (B) t=3h1/2, (C) t=72h et (D) image représentant une coupe de profil

des images A, B et C.
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A t=1/2 h, nous distinguons clairement pour les deux alliages (figure 1V.2.A et figure
IV.3.A) des petits grains d’oxydes qui sont répartis sur I’ensemble de la surface des aciers et
alignés sur les rayures. A ce stade de la passivation, les rayures dues au polissage sont encore
nettement visibles. Ces grains d’oxydes se développent avec le temps: leur diametre
augmente jusqu’a la coalescence qui se produit a environ t=3h1/2 (figure IV.2.B et figure
IV.3.B), formant ainsi un film recouvrant la surface des aciers inoxydables, les plus petites
rayures disparaissent avec 1’augmentation de la taille des grains. Les figures IV.2.D et IV.3.D
représentent respectivement les coupes de profils des films formés sur 1’AISI 304 et 1I’AISI

316. Nous observons une diminution de la profondeur des rayures avec 1’augmentation du
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temps d’immersion, ce qui indique que les films s’épaississent et deviennent de plus en plus

compacts.

Pour quantifier ces observations, nous déterminons le parametre de rugosité de surface
RMS -définie précédemment par 1’équation IV.1- en fonction du temps d’exposition et par
conséquent en fonction de 1’épaisseur du film. Il faut noter que 1’épaisseur des films croit

avec I’augmentation du temps d’immersion [9].
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Figure IV. 4 : Evolution de la rugosité de surface (RMS) en fonction de la racine carré du
temps d’immersion (t“?) pour des images AFM de taille (500 nm x 500 nm).

La figure IV.4 représente 1’évolution du RMS pour des aciers inoxydables en fonction

de la racine carrée du temps d’immersion (2

). Le choix de la racine carrée du temps n’a pas
de signification physique particuliére, il a été fait uniquement pour des raisons de
représentations des temps longs. Le RMS a t= 0 h qui représente la rugosité des substrats
apres polissage et avant exposition a la solution alcaline est identique pour les deux substrats.
Pour les deux aciers inoxydables, lors des trente premicres minutes d’immersion, le RMS
commence d’abord par augmenter par rapport a celui des substrats de départ (& t=0 h:
RMSaisizie = 3.0 nm, RMSasiz04 = 2.76 nm). Au-dela de t=1/2h, la fonction RMS (tl’z)
décroit pour atteindre un minimum. Lorsque le temps d’immersion est supérieur a t=3h1/2, le
RMS augmente de nouveau. Cette évolution du RMS s’explique par le fait qu’a des faibles
temps d’expositions, le RMS est dominé par la rugosité du substrat, les grains d’oxydes étant

de petite taille par rapport a la profondeur des rayures de polissage. De plus, a t=1/2h, ils sont

encore isolés et leur croissance contribue donc a I’augmentation du RMS. Par la suite, la taille
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des grains devient suffisamment importante pour entrainer leur interconnexion. C’est le
phénomeéne de coalescence. Ce dernier aboutira progressivement a la formation d’un film fin
d’oxyde qui recouvrira I’ensemble du substrat, ce qui va contribuer a un lissage de la rugosité
par rapport a celle du substrat nu. C’est ainsi, que le RMS diminue jusqu’a atteindre un
minimum de 2.09 nm a t=3h1/2 pour I’AISI 304 et de 1.95 nm a t= 1h pour I’AISI 316. Au-
dela des premicres heures d’immersion (t >3 h1/2 pour I’AISI 304 et t> 1h pour I’AISI 316)
I’influence du substrat devient de plus en plus faible et le paramétre RMS est essentiellement
controlé par le mode de croissance de I’oxyde. Donc, le RMS est le résultat d’une compétition
entre la rugosité du substrat nu et celle de la rugosité résultant de la croissance de la couche

d’oxyde.

Cette coalescence a lieu pour des temps plus long pour 1’AISI 304 (t30,=3h1/2) par
rapport a I’AISI 316 (tz;6=1h) ; apres coalescence, la rugosité augmente progressivement pour
I’ AISI 304, alors qu’elle augmente rapidement pour 1’AISI 316 pour saturer voir décroitre au
bout de trois jours. Cette différence de comportement en terme de RMS doit pouvoir
s’expliquer probablement en étudiant la taille et la forme des grains d’oxyde croissant sur le

substrat étudié, ce que nous allons faire dans la suite de ce chapitre.

Précisons que comme t3; est plus court que tsos, cela signifie que le film d’oxyde sur
I’acier inoxydable AISI 316 se forme plus rapidement et est plus rapidement protecteur
puisqu’il est complet plus tot. Ce résultat AFM confirme les observations d’impédance
électrochimique et de voltammeétrie cyclique du chapitre 111 qui allaient dans le méme sens, et
leur donnent une signification microscopique puisque l’origine de la meilleure protection
contre la corrosion des films formés sur les AISI 316 /AISI 304 vient de la forme et du mode

de croissance des grains sur ces deux substrats.

4.1.1.2 Evolution du RMS pour I'INCONEL 600
La figure IV.5 présente les images AFM (500 nm X 500 nm) des films d’oxydes

formés sur I’Inconel 600 a différents temps d’immersion dans une solution de NaOH a
pH=13. D’un point de vue visuel, il ne semble pas y avoir de grandes différences de
comportement par rapport aux images des figures IV.2 et 1V.3 des aciers inoxydables. Des
grains croissent en suivant les rayures puis coalescent et couvrent la surface. La disparition
programmeée des rayures de polissage en fonction du temps d’immersion semblent néanmoins
plus rapide et les rayures moins visibles sur I’image C de la figure IV.5 que sur les images C

des figures IV.2 et IV.3.
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Figure 1V.5 : Image AFM (0.5 um x 0.5 um) de la croissance des films passifs sur un
substrat d’INCONEL 600 poli, en fonction du temps d’immersion dans une solution de NaOH
a pH=13. (A) t=1/2 h, (B) t=3h1/2, (C) t=72h et (D) image représentant une coupe de profil
des images A, B et C.

La figure IV.6 représente la variation du RMS du film passif formé sur P'INCONEL
600 en fonction du temps d’immersion. A t=0 (substrat), le RMSnconeL 600 €St de 3.0 nm, il
subit une légére augmentation a t=1/2h puis il diminue pour atteindre un minimum
(RMSnconeLsoo=2.44 nm) & t=1h. Au-dela de la premiére heure d’immersion, le RMS
augmente jusqu’a une valeur maximale de 3.68 nm qu’il atteint au bout de 3hl/2
d’immersion, suivit d’une diminution et d’une stabilisation de sa valeur au environ de 3.26

172

nm pour t=72h. L’évolution de la fonction RMS (t7°) s’explique de la méme maniere que

précédemment :
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A de faibles temps d’immersion, la rugosité est essentiellement dominée par la
rugosité du substrat. Comme nous I’avons expliqué précédemment, les grains
d’oxydes ¢étant de petite dimension par rapport a la profondeur des rayures de
polissage, ils sont encore isolés. Par conséquent, ils contribuent donc a I’augmentation
du RMS.

Par la suite, la taille des grains va augmenter ce qui va entrainer leur coalescence,
aboutissant progressivement a la formation d’un fin film d’oxyde qui recouvre
I’ensemble du substrat. Cette coalescence des grains va contribuer a la diminution de
la rugosité par rapport a celle du substrat vierge. C’est ainsi, que le RMS diminue
jusqu’a atteindre un minimum de 2.09 nm a t=1h.

Lorsque les temps d’immersion dépassent (t> 1h) I’influence du substrat devient de
plus en plus faible et le paramétre RMS est essentiellement contrdlé par le mode de

croissance de I’oxyde.
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Figure 1V. 6 : Evolution de la rugosité de surface (RMS) en fonction de la racine carré du

temps d’immersion (t*?).

L’étude de 1’évolution du RMS en fonction du temps montre des similitudes dans le

mécanisme de formation des films passif pour les trois alliages. Néanmoins, il faut noter que
la passivation semble se faire plus rapidement pour I'AISI 316 et PINCONEL 600 que pour
1I’AISI 304. Ceci provient du fait que le minimum de la fonction RMS(ty,,) est atteint au bout
d’une 1h d’immersion pour 1I’AISI 316 et 'INCONEL 600 alors que pour I’AISI 304 il est
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atteint a t=3h1/2. C’est également une confirmation par AFM des conclusions du chapitre 111

sur la passivation des trois alliages étudies.

4.1.2 Evolution de la taille des grains
Pour les trois alliages étudiés, I’examen des images AFM (figure IV. 7, figure V. 8 et

figure 1V.10) montre une augmentation de la taille des grains en fonction du temps
d’immersion dans la solution de NaOH. Pour quantifier ces observations, nous avons
déterminé la taille des grains en utilisant la fonction d’autocorrélation G dont I’expression est

donnée par 1’équation suivante [12]:

512 512

Equation 4. 2 Gk, k) =D D h(i, j)xh(i+k;, j+k,)

i=L j=1

Avec h (i, ) qui est la hauteur du film au point de coordonnées (i, j) de la surface dans le plan

(xay).

D’un point de vue géométrique, I’utilisation de cette fonction permet de mettre en
corrélation I'image topographique originale avec son image obtenue par translation d’une
distance de kj(kz) dans la direction de 1’axe x(y) par rapport au centre de I’image initiale
(originale) [12]. Ainsi, comme le montre I’image de la figure IV.7.B, la fonction
d'autocorrélation atteint toujours son maximum au centre de son image. Ce maximum est
représenté par une tache centrale qui est plus ou moins déformée suivant les directions x ou y.
Précisons que toute périodicité de I'image de topographie conduira a I’apparition d’un motif

périodique sur I'image d'autocorrélation.

Ainsi puisque les rayures sont paralleles entre-elles suivant une direction donnée, il est
donc possible de déterminer une périodicité moyenne Armyures c’est-a-dire, une distance
moyenne entre deux rayures voisines. Si le polissage est reproductible, Arayures d0it prendre une
valeur qui est du méme ordre de grandeur d’un substrat a I’autre puisque nous avons vu que le
polissage conduisait a des substrats équivalents en terme de rugosité et d’aspect

topographique, et ceux quelque soit le matériau de départ.
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Figure IV.7 : Etude de la taille des grains sur [’AISI 316 par ['utilisation de la fonction
d’autocorrélation. (A) Image AFM 3D d’un film d’oxyde formé durant 2h d’exposition sur un
AISI 304. (B) Image d’autocorrélation. (C) coupe de profil suivant [’axe des X de la tache
centrale présente sur l'image d’autocorrélation. (D) Coupe de profil suivant l’axe des Y

L’un de nos objectifs en utilisant la fonction d'autocorrélation G est de déterminer
I’évolution de la taille des grains d’oxyde formant le film passif. Il nous faut realiser une
coupe de profil de la tache centrale de I’image d’autocorrélation, en respectant une procédure
garantissant la cohérence de nos résultats de mesure. Les figures I1V.7, IV.8 et IV.10
représentent le processus que nous avons employé pour réaliser les mesures de la taille des
grains. Nous réalisons une coupe de profil sur I’image d’autocorrélation suivant les deux
directions de 1’espace x et y, la direction x correspond a la direction perpendiculaire au sens

des rayures paralléles entre-elles et la direction y correspond a la direction parallele aux
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rayures. Ainsi sur la coupe suivant X, on verra une périodicité que nous pouvons mesurer et
qui correspond a la périodicité des rayures du substrat de départ (figure 1V.8.B et 1VV.9.B) dans
une premiere approximation. Alors que sur la coupe suivant y, aucune périodicité ne sera
visible puisque nous sommes dans la direction paralléle aux rayures. Nous mesurons ensuite
la largeur du pic a mi-hauteur suivant x et y qui correspondra au diametre moyen des grains,

dx et dy.
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Figure IV.8 : Etude de la taille des grains sur I’AISI 304 par ['utilisation de la fonction
d’autocorrélation. (A) Image AFM 3D d’un film d’oxyde formé durant 2h d’exposition sur un
AlSI 316. (B) Image d’autocorrélation. (C) coupe de profil suivant ['axe des X de la tache
centrale. (D) Coupe de profil suivant [’axe des Y.
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4.1.2 .1 Evolution de la taille des grains pour les aciers inoxydables
Les résultats obtenus pour les deux aciers inoxydables sont regroupés sur la figure IV.

9. Pour les deux alliages, on observe une augmentation de la taille des grains avec le temps

d’exposition dans la solution de NaOH.
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Figure 1V. 9 : Evolution de la taille des grains en fonction du temps d’immersion. (A) pour
[’AISI 304, (B) pour I’AISI 316.

A des faibles temps d’immersion, la tailles des grains est quasiment identique dans les
deux directions : par exemple a t=3h1/2, pour I’AISI 304, dx=20.2 nm et dy= 21.1 nm, et
pour I’AISI 316 dx=23.1 nm et dy=24.3 nm. Lorsque les temps d’exposition sont beaucoup
plus importants, la croissance des grains semble se faire en privilégiant la direction y, ¢’est-a-
dire la direction paralléle aux rayures. En effet a t=72h, pour I’AISI 304, dx=29.1 nm et
dy=40.0 nm, et pour I’AISI 316, dx= 35 nm et dy=45 nm.

L’analyse de ces résultats nous indique que lors des premiers stades de la formation
des films, les petits grains d’oxydes qui les composent sont de forme circulaire puisque dx et
dy sont sensiblement ¢gaux. Lorsque les temps d’exposition sont plus importants, la taille des
grains s’allonge et suit une direction préférentielle : celle de I’axe des y, c’est-a-dire suivant le
sens des rayures de polissage. Ceci traduit un changement de la forme des grains d’oxydes qui
perdent leur aspect hémisphérique si tant est que nous puissions parler de forme
hémisphérique. En effet, d’apres la littérature, 1’épaisseur des films formés naturellement sur
les aciers inoxydable austénitiques dans des milieux alcalins est de I’ordre de 5 nm. Or, la
taille minimale des grains suivant I’axe des x et I’axe des y est de ’ordre de la vingtaine de

nanometres. Nos grains formés ne sont donc pas des hémisphéres car ils sont bien plus larges.
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Tout ce que nous pouvons dire c’est que leur étendue latérale se modifie au cours du temps
d’immersion avec des variations différentes pour I’AISI 304 par rapport a I’AISI 316. La
coalescence se traduit par un saut de taille avec dx = dy pour I’AISI 316, la valeur de dx reste
proche de celle de dy et n’augmente quasiment pas de t=3h1/2 a t=24h, formant une sorte de
plateau sur la figure 1V.9.B. Pour I’acier inoxydable AISI 304, dx et dy continuent
d’augmenter au cours du temps d’immersion méme aprés la coalescence, la valeur de dy
s’¢loigne nettement de celle de dx comparé a 1’évolution de ces deux paramétres pour 1’ AISI
316. Nous avons donc ici deux modes de croissance légerement différent : les grains gardent
plus longtemps une forme circulaire pour 1’AISI 316 que pour I’ AISI 304, ce qui a notre avis
conduit a un film plus homogéne et donc plus protecteur pour I’AISI 316. Pour I’AISI 304, la
croissance parallele aux rayures est favorisée plus longtemps ce qui conduit a un film
topographiguement moins homogéne et donc sujet a des attaques plus aisément. Nous avons
donc encore une fois une confirmation au niveau microscopique de la meilleure qualité du
film passif formé sur I’AISI 316.

4.1.2 .2 Evolution de la taille des grains pour I’INCONEL 600
Comme le montre la figure 1V.10 et IV.11, le mode de croissance des grains -qui

constituent le film passif formé sur P'INCONEL 600- dans la solution de NaOH, a un
comportement similaire a celui des aciers inoxydables. A I’instar des aciers inoxydable, lors
des premiers stades de la passivation, la taille des grains est quasiment semblable suivant les
deux axes (figure 1V.11). En revanche, au-dela des 3h1/2 d’immersion, la taille des grains
augmente suivant une direction préférentielle (suivant ’axe des y), ce qui suggere une forme
allongée des grains. Le saut de taille des grains a la coalescence est quasiment identique a
celui qu’on observe sur la figure IV.9.B pour I’AISI 316. Par contre, au-dela de la coalescence
a t=24h, ’allongement de la taille des grains suivant la direction y (dx = 24,9 nm et dy = 30,1
nm) semble légerement plus marqué que pour I’AISI 316 (dx = 23,9 nm et dy = 27,1 nm) ;
toutefois la taille des grains d’oxyde de I’AISI 316 et de 'INCONEL 600 sont pratiquement
les mémes, a I’exception a t=72h, ot dy inconei= 33 NM et dy aisi 316 = 44,1 nm ; il y’a donc une
similitude dans le mode de croissance des oxydes formés sur '’INCONEL 600 et 1’AISI 316.
Les films formés sur ces deux alliages sont homogenes et donc protecteurs.

Nous remarquons que la taille maximale suivant I’axe des y (dy=33 nm) pour
I’INCONEL 600 est légerement inférieure a celle des aciers inoxydables. De la méme
maniere que pour les aciers inoxydables austénitiques (AISI 304 et I’AISI 316), les films

passifs formés spontanément dans-des. solutions alcalines a la surface des alliages de nickel
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sont extrémement fins. Les résultats obtenus grace a la fonction d’autocorrélation (figure
IV.11) montrent des tailles minimales de grains est de 1’ordre de la vingtaine de nanométres.
Ceci démontre que la croissance des grains d’oxydes se fait latéralement, de facon similaire a

celle des aciers inoxydables.
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Figure 4.10 : Etude de la taille des grains sur [’INCONEL 600 par [ utilisation de la fonction
d’autocorrélation. (A) Image AFM 3D d’un film d’oxyde formé durant 2h d’exposition Sur un
INCONEL 600. (B) Image d’autocorrélation. (C) coupe de profil suivant l’axe des X de la
tache centrale présente sur l'image d’autocorrélation. (D) Coupe de profil suivant I’axe des

Y.
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Figure 1V. 11 : Evolution de la taille des grains en fonction du temps d’immersion pour
[’INCONEL 600

A la lumiécre de I’étude du parameétre de rugosité RMS et de la taille des grains, pour
les trois alliages, la morphologie des films passifs obéit aux mémes modes de croissance
(petits grains a bases circulaire au départ, puis coalescence et croissance dans la direction
paralléle aux rayures) avec, cependant, de légeres différences qui permettent d’expliquer les
comportements différents des films sur les différents substrats (temps de coalescence
différents (entre 1’ AISI 304 et les deux autres alliages ; saut de dx et dy pour I’AISI 316 et
I’Inconel 600 formant un film plus protecteur). De plus, on remarquera qu’aux instants ou Se
produisent les changements topographiques, il se produit également des modifications dans la
réponse d’impédance, c¢’est-a-dire une évolution des allures des diagrammes de Nyquist. Il y’a
donc une corrélation trés nette entre la topographie et les spectres d’impédances

électrochimiques.

4.2 Etude par microscopie SKPFM

Comme nous I’avons expliqué dans le chapitre 11.1.2, la technique SKPFM permet
d’accéder a la différence des travaux de sorties (ou d’extraction) entre la surface de
I'échantillon et celle de la pointe et d’accéder au potentiel de Volta, la pointe ayant un travail
de sortie connu et fixe. Les résultats des mesures de potentiel de surface en fonction du temps
d'immersion sont représentés sur les figures 1V.12 et IV.13. Contrairement aux couches
d'oxyde formées thermiquement [7], le potentiel de surface est trés homogéne sur toute la

surface analysee (taille du balayage : (10 x10) um) : seule une trés faible variation autour
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d'une valeur moyenne du potentiel de surface (inférieure a 10 mV) pour le substrat nu et pour
tous les autres temps d'immersion a été observée. Ce résultat est clairement démontré par la
figure 1VV.13.A, sur laguelle nous constatons que, le long de la ligne blanche, le potentiel de
chaque échantillon fluctue légérement autour d'une valeur moyenne dont I'évolution en
fonction de la racine carrée du temps d'immersion (t¥2) est montrée sur la figure 1V.12. Le
potentiel du substrat vierge est beaucoup plus élevé (410 mV) que celui du substrat sur lequel
se sont formés des petits grains d'oxyde a t = %2h, ce qui conduit & une diminution importante
de la valeur du potentiel qui va jusqu'a 175 mV lorsque la couche d’oxyde croit. Au-dela de la
premiére demi-heure d’immersion, le potentiel augmente pour atteindre un maximum de 360

mV at = 24 h puis diminue lentement jusqu’a 300 mV at=72 h.
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Figure IV. 12 : Evolution du potentiel de surface moyen en fonction de la racine carrée du
temps d'immersion (t72) pour I’AISI 304.

En se basant sur la littérature [7,12], I’interprétation des données expérimentales
SKPFM suggere, pour la croissance des films minces en milieux alcalin, que le potentiel de
Volta le plus élevé sur nos images, correspond a une phase de la surface qui est enrichie en
chrome. Dans le film d’oxyde, des phases riches en chrome et en fer coexistent. La couche
interne qui est en contact avec le substrat métallique est enrichie en oxyde de chrome, alors
que la couche externe en contact avec I'électrolyte est enrichie en oxyde de fer. La
microscopie a sonde Kelvin détecte le potentiel de surface des aciers inoxydables sur une
profondeur n’excédant pas le nanométre. Ainsi, &t = % h, c'est probablement de I'oxyde de
fer qui se forme a la surface, ceci engendre une chute importante du potentiel observée par

rapport a celui d’avant I’immersion. Par la suite, I'oxyde de chrome se forme a la surface
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métallique et le potentiel augmente, atteignant un maximum. A la coalescence (t = 3 h %), le
film devient continu, I'oxyde de chrome est recouvert progressivement par I'oxyde de fer qui
croit & l'interface électrolyte / film conduisant alors a la diminution du potentiel jusqu'a t = 72

h.
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Figure IV. 13 : (A) Comparaison du potentiel de surface moyen mesuré par SKPFM sur des
bandes de (10 x 4) um en fonction du temps d'immersion. (B) Evolution du Potentiel de
surface (mis en évidence en A) avec comme valeur moyenne de référence le substrat nu AlSI
304

Il convient de signaler la présence d’un Eilm d'oxyde sur la surface des aciers aprés la

préparation de I'échantillon (avant 1’exposition au milieu alcalin). En effet, lorsque nous
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commencons les experiences, les échantillons ont deja subi une batterie d’étapes de
préparation comprenant : le polissage, le nettoyage dans différents solvants ainsi que le
séchage a l'air. Le protocole expérimental de préparation des substrats est donc propice a la
formation d’un film d’oxyde natif. Ceci a pour conséquence 1’obtention d’une valeur du
potentiel relativement élevée pour le substrat avant lI'immersion. Lorsque I'échantillon est
immergé dans I'électrolyte, I'oxyde natif formé, doit entrer dans un nouvel état d’équilibre
avec l'électrolyte : cela va engendrer initialement la formation d’un oxyde, probablement de
1I’oxyde de fer ; ce qui a pour conséquence une diminution du potentiel de surface tel que nous

I’observons sur la figure IV.12.

Les mesures SKPFM de potentiel montrent que le film d’oxyde se comporte comme une
hétérojonction p-n [7,13] dont I'oxyde de fer est de type n et I'oxyde de chrome de type p. Le
potentiel de surface est parfaitement homogéne sur I’ensemble de la surface et a chaque temps
de I'immersion : ceci est d0 a une composition chimique homogene de la couche passive.
Contrairement aux films formés en milieu électrolytique, on retrouve a la surface des oxydes
thermiques des traces d’oxyde de chrome, et ce, jusqu’a des épaisseurs de film de 30 nm. Il a
été observé dans les zones de la surface du film contenant de I’oxyde de chrome une plus
grande sensibilité a la corrosion par rapport au reste de la surface. En effet, une disparition
localisée de I'une des deux couches et -donc de la jonction p-n- rend possible la corrosion, ce

qui n'est pas notre cas méme apres 72 h d'immersion.
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4. 3 Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre, nous avons étudié la passivation par AFM et SKPFM en fonction du

temps d’immersion. Nous avons observé une concordance entre les mesures SKPFM et AFM.

Les images AFM montrent une trés claire corrélation avec les résultats
¢lectrochimiques et permettent une analyse a 1’échelle microscopique des processus de
formation de la couche passive. Les films passifs ultra fins (de 1’ordre de quelques
nanometres) qui se forment sur les alliages sont suffisamment épais et compacts pour

constituer une barriére efficace contre la corrosion

La technique SKPFM montre la qualit¢ en termes d’homogénéité des couches
passives : Le potentiel surface est homogeéne sur I’ensemble de la surface a chaque temps

d'immersion, ce qui montre que la composition chimique de la couche passive est homogene.
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Conclusion générale et perspective

Dans ce travail de thése, nous avons étudié la passivation des aciers inoxydables
(AISI 304 et AISI 316) et de 'INCONEL 600 dans une solution alcaline a température
ambiante. L’essentiel de notre étude a été consacré a 1’étude des films formés dans des
conditions naturelles de potentiel de circuit ouvert OCP, de plus nous avons également étudié

les films formeés par voltammeétrie cyclique.

Ainsi, nous avons observe que les films formés par voltammeétrie cyclique sont plus
¢épais pour 1I’AISI 304 que pour I’AISI 316 et PINCONEL 600. La détermination de la densité
de courant résiduel dans la zone de passivation a montré que les films formés sur les trois
alliages sont protecteurs. Cependant, la présence de molybdene dans la composition chimique
de I’AISI 316 a permis la formation d'un film plus stable et plus résistant au transport d'ions.

Les mesures d'impédance confirment ces résultats.

L’étude combinée EIS-AFM-SKPFM des films formés dans les conditions d’OCP en

milieu alcalin (pH=13) a montré que :

1) Le paramétre de rugosité de surface RMS déterminé par AFM est le résultat d’une
compétition entre la rugosité du substrat nu et de celle résultant de la croissance de la
couche d’oxyde. Les petits grains d'oxyde qui sont d’abord isolés, se développent et
coalescent aux environs de t = 3 h % devenant une couche stratifiée sur toute la
surface. Les films passifs obtenus sont chimiquement homogenes sur toute la surface
comme le montrent les études SKPFM. C’est pourquoi, ils constituent une barriére
efficace contre la corrosion.

2) Pour l'analyse des données de SIE, nous avons utilisé un circuit électrique équivalent
et nous avons suivi la valeur de ses paramétres en fonction du temps d’immersion.
Nous avons alors démontré que les films deviennent de plus en plus protecteurs avec

un temps d'immersion croissant.

Nous montrons dans ce travail que les temps correspondants aux changements des
diagrammes de SIE correspondent aussi a la modification topographique de la surface. Il y a
une donc une corrélation entre le comportement électrochimique et les images de microscopie
a champ proche et nous pouvons relier les modifications morphologiques aux comportements

électrochimiques.
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Par la suite, nous envisageons d’appliquer notre méthodologie a 1’étude des couches minces
d’oxyde thermique formés sur les aciers inoxydables et les Inconels en fonction de la pression
partielle d’oxygéne. Nous envisageons également d’étudier les propriétés électriques de ces

couches d’oxyde dans un but d’¢laborer des cellules photovoltaiques.
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Résumé

Des films minces qui sont formés naturellement dans une solution acaline de NaOH a pH
=13, sur les aciers inoxydables (AISI 316 et AISI 304) et I'dliage a base de nickel
(INCONEL 600), ont été étudiés par microscopie a champ proche (AFM et SKPFM) et par
spectroscopie d impédance éectrochimique (SIE) en fonction du temps d immersion. La
voltammétrie cyclique a permis par |’ application de potentiels, la formation de films épais,
ains que I'identification des différents processus d’ oxydo-réduction se déroulant a la surface
des aliages. Concernant les films formés naturellement, les résultats révélent que les
changements observés sur les diagrammes de spectroscopie d'impédance éectrochimique
correspondent a des modifications topographiques sur la surface de I’ échantillon, comme
I'indique la microscopie AFM : Une corrélation entre la modification des spectres
d’impédance et celle de lamorphologie de la surface a été établie. Comme I'indique |’ imagerie
SKPFM, les couches d'oxydes ultraminces formées sur les aciers inoxydables sont

chimiquement homogenes et qu'’ils constituent une barriere efficace contre la corrosion.

Motsclés:

Corrosion; Passivation; Aciers inoxydables; AlSI (304, 316); INCONEL 600; AFM; SKPFM;
OCP; Spectroscopie d' impédance éectrochimique (SIE); Voltammétrie cyclique.



