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Résumé

Ce travail présente I'application des méthodes numériques en électrochimie et la
corrosion du fer et des alliages fer-chrome, qui présentent un intérét majeur pour la
protection contre la corrosion. En premier lieu on a modélisé la polarisation
d’activation suivit par le calcul du courant de diffusion, enfin on a cléturer par I’étude
photo-électrochimique du film passif du fer et alliages au chrome.

Le chrome contribue 4 I’aide de son oxyde dans le film passif 4 la protection du fer. les
modéles numériques appliqués dans ce travail sont validés par les données empiriques
ce qui permet-de quantifier les effets de chaque paramétre électrochimique
indépendamment des autres.

Abstract

This study presents the application of differents methods in electrochemistry and
corrosion of iron and it’s chromium alloys, which present a major importance to
prevent corrosion. First , we have used activate polarization modeling, and diffusion
current calculations, then we have ended the work with an aphotoelectrochmncal
study of the iron passive film.

The protection of iron against corrosion is due to the contribution of chromium oxide
in the passive film. For this different Numerous models applied in this study are
validated using experimental data, then so we could quantify the effects of each
* electrochemical parameter

Mots clés: Corrosion-passivation - photoélectrochimie - aciers inoxydables - film
d’oxyde - diffusion - interpolation.
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Ces derniéres années, les scientifiques s’intéressent de plus en plus a résoudre
les problémes liés aux échanges de charges électriques des transformations des
especes chimiques en électrochimie par des méthodes numériques, ¢t ce en €élaborant
des modéles numériques des systémes électrochimiques. Cette modélisation aboutit a
une simulation numérique de la méthode expérimentale. On obtient ainsi une
représentation numérique des caractéristiques élcctrochiniiques du modéle appliqué a
un systeme donné (courant, profil de concentration, potentiel électrochimique). Ainsi,
on peut traiter les données expérimentales numériquement pour résoudre de
nombreux problémes électrochimiques complexes. '

L’utilisation du modéle des différences finies appliqué aux équations aux
dénvées partielles, s’approche le plus de la réalité par rapport 4 d’autres méthodes.

On abordera la caractérisation de la passivité des alliages ferreux par la
' technique de la photoélectrochimie et 1’estimation du courant de formation du film
passif dans les aciers inoxydables ,ainsi que le calcul de la capacit¢ du film passif qui
va nous renseigner sur les propriétés physico-chimiques du film passif.



CHAPITRE I Etude Théorique

. Rappels théoriques

Pour diverses raisons, on envisage d’effectuer des mesures de nature
électrochimique. Parmi lesquelles, on recherche des données thennodynmniques'
d’une réaction données, étudier la vitesse de formation ou de disparition d’un ion
d’une espéce chimique intermédiaire, pouvant apparaitre dans un systéme
électrochimique.

‘Dans ce chapitre, 1’étude portera sur les phénomeénes qui se déroulent a
interface électrode/solution, ceci d’une fagon qualitative, avant d’aborder le coté

quantitatif d’une fagon rigoureusement mathématique.

1.1 Les phénoménes aux électrodes

En électrochimie, I’intérét porte toujours sur les processus et les facteurs qui
contrdlent le phénoméne de transport de charges a travers I'interface (méral /
solution). En théorie, 1’étude consiste en un raisonnement phénoménologique se
basant sur une seule interface, alors qu’en pratique I’étude d’une interface isolée

nest pas possible. L’étude porte toujours sur un ensemble d’interfaces appelées
" cellules électrochimiques[1]. '

La cellule électrochimique est un systéme comportant deux électrodes séparées
par un électrolyte. Quant ces électrodes sont en contact électrique, il s’établit alors un
potentiel, dit potentiel d’électrode, du 4 une réaction électrochimique a l'interface
électrode/solution. Ceci consiste en une jonisation ou réduction du métal selon la
réaction suivante: ' ‘
| Mo>MT+ne _ (L)

Ces deux types de réaction sont appelés” processus Faradique”.

Le transfert de charges (électrons) est le générateur de ce processus. Si le sens
du transfert est vers I’électrode il y a oxydation ,le contraire est la réduction {2].

4
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Les phénoménes d’adsorption et de désorption n’appartiennent pas au
processus faradique. Mais cela n’empéche pas de les envisager en cas d’utilisation de
données électrochimiques,  car ils interviennent toujours parallélemént avec le
processus faradique.

L1.1 Electrode idéalement polarisée

Une électrode idéalement polarisée ne permet aucun transfert de charges a
travers Dinterface, ceci quelque soit le potentiel imposé par I’extérieur. En réalité ce
type d’électrode n’existe que pour une intervalle restreinte de potentiel ol
1électrolyte reste stable. Une telle type d’électrode est appelé électrode de référence.
L’électrode normale d’hydrogéne ENH est une électrode de référence dont le
potentiel est pris comme zéro par convention[3).

1.1.2 Capacité et charge d’un électrode

I’électrode se comporte comme un condensateur du fait de 1’établissement de
deux couches de charges de signes opposés, ¢’est a dire, électron dans le métal et ion
positif M™" dans la solution. Ceci est connu sous le nom de double couche électrique
(ou électrochimique). '

1.1.3 Double counche électrique

Quand une électrode est plongée dans un électrolyte, elle provoque la
formation d’une sorte de double couche, composée d’une partie interne dite couche
compacte formée d’ions du métal de ’électrode adsorbé a la surface et formant ainsi

‘une certaine densité de charge. Cette couche posséde'une épaisseur spécifique X}, ,a
laquelle il s’établit un plan de charge, dit plan interne  de Helmholtz (PIH) qu
“coupe” le centre d’ions adsorbés[3]. Les ions solvates (attirés par les molécules
du solvani) les plus proches de DI’électrode attirés par .la charge négative de
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I’électrode forment la couche diffuse. Ce caractére diffuse résulte du fait que cette
couche est affectée par I’agitation thermique. Ces ions ne sont pas adsorbés, mais
s’approchent du métal a une distance X supérieure a X;..

Le licu des centres des ions les plus proches du métal est appelé plan externe
de Helmholtz (PEH).La couche diffuse s’étend d¢ PEH au sein de la solution, il
s’établit un excés de charges positives ¢ de tel fagon que 1’équilibre de charge
s’établit entre 1’électrode et la sotution de la fagon suivante:

F=d+d . (12)

ot o est la charge de la double couche (o*=-d") |
& + 0" =0 (cellule globalement neutre).
o est la charge du métal
et o’ est la charge de la couche compacte

L’épaisseur de la double couche dépend de celle de la couche diffuse. Qui
dépend de la concentration de I’électrolyte. A titre d’exemple, pour des
concentrations dépassant 1607 M, elle est inférieur & 3004°. Pour mieux illustrer la
double couche, la figure 1.1 montre clairement le profil de concentration de cette
derniére. |

M PIH PEH

o~ “D' d)" Couche diffuse

1
Méal | g&%

Qx | -
- @ %} Amitm spécifique adsorbé
q" - xz O = Molécule de solvant
— o

figl.I: Modéle proposé pour la double couche a 'interface électrode-solution
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[C:l} ....... , .....................

Electrolyte
[C=C.] i Blectrolyte

fig 1.2 profil de concentration dans la double couche

1.2 Aspect quantitatif des phénninénes aux électrodes

En plongeant une électrode métallique M dans une électrolyte (voir équatibn
(1.1)), il s’établit un potentiel d’électrode obéissant a la loi de Nernst [3].

U= U°+RT/nF In(asm) ' | (1.4)

Cette relation permet d’étudier, d’une maniére quantitative les phénomenes qui

se produisent a la surface des électrodes.

L.2.1 Potentiel d’électrode

A- Parmi les méthodes électrochimiques permettant d’étudier quantitativement ces
phénoménes aux électrodes, on distingue les évolutions du potentiel d’électrode, de la
surtension et du courant de la cellule.

Pour pouvoir utiliser I’équation de Nernst il est extrémement important que le
processus d’oxydoréduction soit réversible selon
Ox+ne = Red (1.5)

Si le calcul du potentiel de I’électrode peut étre déterminer par la relation de
Nernst ou du moins approximativement par celle ci, le processus (L.4) est dit

réversible ou “Nernstien”.
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La réaction (L.5) n’est possible que si I’énergie libre 4G < 0 ¢’est a dire qu il
s’établit un équilibre entre 1’oxydation et le réduction.

AG=-nFU : . (L6)
avec :
n : valence de I’espece oxydée.
F : Faraday (La charge d’une mole d’¢lectron).
U : Potentiel de la cellule ¢électrochimique,

1.2.2 Surtension et courant de la cellule

Le densité du courant électrique i est le flux de charge électrique qui traverse
une unité de surface par unité de temps, a I’interface métal/solution.

i=dQ/dids - L6

selon la relation de Faraday, la densité du courant est donnée par la relation

suivante :
i=vn F ' ‘ 1.7

ou:
v est le nombre de mole réagissant a I’interface par unité de surface et de temps, et n

la valence. ‘

Les données les plus importantes sont déduites des courbes intensité-potentiel

(=10)).

Un courant imposé a la cellule électrochimique provoque un déséquilibre de
“son potentiel de Nernst, cet écart est appelé polarisation, elle est mesurée par la
surtension 7 =U- U,,..
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La théorie de la cinétique électrochimique prévoit la variation de courant en
fonction du potentiel appliqué. Ceci résulte du fait que le courant n’est pas limité par
le transfert de cbmposés électroactifs, car en pratique, 1’électrolyte est souvent bien
agité, ce qui permet un bon approvisionnement en ions, d’ou P’aspect de contrfle
d’interface du courant (dynamique d ‘activation d ‘interface). |

Les premiéres études sur ces cas la ont été effectuées en 1905 par Tafel[5], qui
a établi une relation entre le courant Z et la surtension 7

n=a+blogi : (1.8)
Ceci nous améne a considérer les deux demi réactions d’oxydoréduction

Ox + ﬁe-i» Red ' (L9)

k. : vitesse de la réaction de réduction (cathodique)

Red—*<5 0x +ne | (1.10)
k, : vitesse de la réaction d'oxydation (anodique)

Pour établir I’équilibre, il faut que la quantité réduite soit égale a la quantité oxydce. -
Soit C(x,f) la concentration de Ox & un temps ¢ et une distance x de Pinterface
et C(0,1) la concentration de Ox & l'interface. La vitesse de réduction V. est
proportionnelle & C(6,f) , elle est exprimée comme sutt :
V. =k, C,{(0,0). - (1.11)
. De la méme maniére , la vitesse d’oxydation et donnée par la relation

V, =k, Cred0)8) - (1L12)

Ces deux vitesses peuvent s’écrire aussi comme suit:
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Ve =i/nFA | (1.13)
V,=i/nFA ‘ ' _ (1.14)
ou:

A est P'aire de Iinterface métal/solution.

Dans la pratique, il y généralement passage d’un courant i, donc il y a

prédominance d’une réaction par rapport a une autre.
Votbate = Ve = Va =k Co{0,8) - kg Co o {O) = (i,-i, VnFA=inFA (1.15)

et
i=nFA (k. Col0,8) - k, C,.£0,1)) _ ' (1.16)

- L’approche de Butler - Volm:er [6] a conduit a considérer que les vitesses de
réaction k. et k, , sont proportionnelies aux surtensions d’activation d’oxydation et

de réduction respectivement. Par conséquent,

k.= kg exp(-a n f (U-U®)) (117)

ka = ko exp((1- @) n f(U-U°)) (1.18)

. oun: |

S = F/RT, ky et a sont appelés respectivement constante intrinséque de vitesse de
transfert de charge et coefficient de transfert de charge. En remplagant (I1.17) dans
(1.16) on obtient la relation de Butler -Volmer pour une cellule bien agitée .

i=iylexp(-anfmn)-ep(l-a)ynfm] (1.19)
avec 71=U-U’. Cette relation reste valable uniquement dans le' domaine de tension
.ou le courant est sous contrélé du phénomeéne d’activation de transfert de charge a
I’interface. Dans la cas ou la diffusion intervient cette relation n’est plus valable, car

il y a mise en jeu de nouveaux parametres{6].

10
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I-3-Mécanisme des processus de transfert de charges

Dans la réaction d’oxydoréduction (ex+ne L7 Ry ), le transfert de
charge selon le sens (1) a pour coefficient a et dans le sens (2) a le coefficient b, La
relation qui tient compte de ces coefficients est la loi de Butler-Volmer. L’exemple
de formation d’hydrogéne gazeux l’illus.tre bien H' + e —— H, H est a I’état
atomique. Une deuxiéme réaction est nécessaire pour dégagée I’hydrogéne, elle
s’effectue sans transfert de charges; H + H— H,.

Le processus global: 2H™ + 2¢ —> H, obéit a la cinétique mixte des deux

réactions et s’appelle” processus a cinétique mixte”.

Le régime stationnaire est atteint dés que la vitesse de la réaction chimique
atteint celle de la réaction Faradique , d’ou la relation suivante

(d[H}/dt), + (d[H}/dt), = 0 (1.20)
or selon 1a loi de Faraday: |
d[H}/dt), = i/F ' (1.21)
- par égalité des deux vitesseson a : 7
_d[H)/dt), = VF = K[H} = i=KF[H)’ | (1.22)

d’aprés la relation de NERNST :
U= (RT/F) m([H'/[H]) =
U = RT/F In([H+}/(/KF)"?) = (RT/2F) In(KF) - 0.06PH - (RT/F) In(i)
1= U-0.06PH = (RT/2F)In(KF)-(RT/F) In(i)) (1.23)
Cette relation est 1’équation de TAFEL.

1-3-1Effet de la migration électrochimique

Si la solution n’est pas agitée, il s’établit un gradient de concentration entre
le coeur de la solution et la proximité de I’électrode. On définie alofs, [H'),
~ comme étant la concentration a la surface de I’¢lectrode et [H']q4 la concentration
dans la solution. |

Le courant de réduction des H” est donnée par
igie = o {([H'1V/[H Ju) exp(-(o.c F/RT)M))} (1.24)

11
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En utilisant le modéle de diffusion et de migration des ions H' on a:

i = kn F ((H - [H'L) (1.25)
ou k, estle coc;fﬁcient de transfert de masse.
iy = ia(H") + ig(H"). (1.26)

ol i, est le courant d’activation sans effet de transfert de masse, et
Iy = ku[H"]4 : courant limite de diffusion.

Le potentiel de réduction d’hydrogéne sur une plaque de fer est donnée par la relation

suivante

U,ew = -(2, 303 RT/F)pH - (2,303RT/2F) log(P:2) (1.27)
réduction de I’eau : igzoy = loazo). 10" (1.28)
oxydation du fer : i(Fe)=iggey. 10 ™™ (1.29)

11 a été rapporter Aque [Fe**] n’affecte pas la cinétique d’oxydation du fer dans
le cas ou le film d’oxyde n’est pas formé.

1-3-2 Cas de transfert de masse par diffusion
D’aprés la 1 o1 de Fick
Joxlx,8) = -Doy 8C,(x,1)/Ox (1.30)
ou C,.{x,?) est la concentration des matiéres oxydées.
Dy, est le coefficient de diffusion des ions oxydés dans I’électrolyte.
Jox est le flux d’ions oxydés a travers une surface donnée dans I¢lectrolyte.
Le calcul de la valeurs de Do, a amené de nombreux auteurs[7] a considérer

que, pour un point d’abscisse x, on a: a I'instant £, No,(x) molécules d’oxyde a gauche
de x et N, {(x + Ax) molécule d’oxyde a droite de x .

12
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Un déplacement aléatoire Ax pendant une durée At , déplace la moitié du
nombre de molécules de part et d’autre de x a travers une section A, ainsi le flux
sera :

Joe (6,8 = (I/A ) (Nax)/2 - Nl + AxY2)/ At (1.31)
~ En multipliant (1.31) par Ax¥Ax? et remplagant C,, par N,/{A x), ona
Jorlotty=-( Ax7248) (Conloc+Ax,t) - Conlst) VA (132)

La relation suivante D, = Ax%2At , permet de retrouver la loi de Fick :[7]
Jodx, )= lim - Ax¥2At (C,(x+Ax,t) - Cox(x,1) Y Ax (1.33)
it |
Si aucune autre réaction n’intervient dans le processus a ’interface (x = #), le courant

i est régit par la loi de Fick selon Pexpression
Jod0,1) = -VnFA = D, (BCul5,0)/0%)c0 (134)

Ainsi, le nombre total d’électrons échangés a travers I’interface est proportidnncl au
nombre d’ion Ox qui atteignent I’interface. En méme temps, s’il s’avére qu’il y a
réduction de plusieurs espéces d’ions Ox a Vinterface, la relation devient alors sous

la forme [7];
ax =0 "

» q q
i
—= > mJ(0)=) n. D
FA k; Izk(s)k;kk[

En électrochimie la loi de conservation de la matiére est respectée. Ainsi, le
flux de Iespéce réduite est égale au flux de P’espéce oxydée. Le probléme posé
consiste a fixer les conditions aux limites. At =0, Codx,0) = C'ox (concentration
_initiale) et Crofx,0) = 0 quelque soil x,

mais at>0etlimx — +o ona Colx,0)= Coe et Credlx,0) = 0.

L’effet de la réduction sur la concentration des régions éloignées de I'interface n’est

pas ressentie, ce qui explique I’invariance de C oy

13
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. ' -i BC,x (%5,0)
A tout mstant : J(08y=—=-Do,| —— | 1..36
out instan ()nFA o[ o }x— ( )
et est égale a -J,.(0,f) donc:
. J.(00)+ . . L0,0)=0
D’ou - 5
- 00 (x. OC, eq (Xt
Do | ax( ’] 0+ Dy "( )L— (137)

Ainsi, s’établit a 'interface (x = 0) un équilibre entre la réduction et I’oxydation.

1-3-3 Surtention de concentration )
La surtension de concentration est ‘due uniquement a la variation locale de la
concentration des espéces électroactive a la surface de 1’électrode. La surtension de

concentration est donnée par la relation suivante :

‘n--R—T In (1 - ifign ) . : (1.38)
nF
d’oun ifi,=1- exp( nF n) (1.39)

RT
Si I’on prend le cas du fer comme exemple( Fe=Fe** +2 ¢), on plonge le fer dans une

solution contenant des ion CI. Aux conditions normales de température et de
pression, on a RT/F = 0.026V , et n=2 (oxydation de degré deux)

Le courant limite de concentration est donné par la relation suivante

Z, FeX |, - [Fe**
inm=llF(1-—Z—)D+I ]ssi Ib

(1.40)
ou Z, =+2 est la charge de I’ion ferreux et Z. = -1est la charge de I'ion chlorure.

Lorsque [Fe**],=0, la surtension 7 tend vers une valeur infinie. Mais en
pratique au dela de certaines valeurs du potentiel U, il y a d’autres réactions qui
rentrent en jeu tel que la réduction des protons H et on atteint la densité du courant
limite igm, ¢ est la fin du palier due au courant limite.

14
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1.3.4 Vitesse de dissolution maximum

Au court de la dissolution du métal on assiste a la formation d’un gradient de
concentration en M™ a I’anode. La concentration augmente avec 1’augmentation de la
vitesse de dissolution ct celle de Pépaisseur & de la couche de diffusion.

La vitesse de dissolution atteint un maximum quand la concentration en
surface atteint la saturation en produits de réaction, qui forment un précipité de sel de
métal.

Le transport de masse de M™ du film de sa surface vers I’électrolyte limite la
vitesse de dissolution du métal; le cas du fer en présence de Clen est un
exemple[12].. '

Il Passivité des métaux

I1.1 Introduction

En général, les métaux passifs possédent en surface une couche mince
d’oxyde, le film passif, séparant le métal de I’électrolyte ,contrairement aux métaux
actifs qui conservent un contacte direct avec 1’électrolyte. La plupart des métaux et
alliages qui résistent bien a la corrosion sont a I’état passif ( les aciers inoxydables, le
titane, I’aluminium). L.’épaisseur du film de passivation est de I’ordre de 2 4 3 nm.

1 existé deux types de dissolution des métaux dans un électrolyte:

11.2 Dissolution

I[.I2.1 Dissolution active

Elle consiste en un transfert de charges a I’interface métal-électrolyte, ou des
ions solubles se forment et passent en solution suivant la réaction ‘
M =M, + ne . (1.41)

La cinétique de cette réaction est régit par I’équation de Butler-Volmer. Le courant
anodique varie de fagon monotone avec le potentiel.
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I1.2.2 Dissolution passive

Le métal passif se dissout en donnant des cations a I’interface métal-film et
migrent a travers le film jusqu’a I'interface film-électrolyte, ou ils se dissolvent dans
la solution sous forme hydraté selon les réactions suivantes| 10j:

M + n/2 H,0 - MO,,; +nH' +ne’ | 1.42
MO,z + nH' - M, + n/2 H;0 1.43
M——3 M, +ne (1.42) + (1.43) 1.44

Le processus globale est identique a celui de la dissolution active mais la cinétique est
limitée par la migration des cations a travers le film et par le nombre de charges
transférées n qui différe quelque foi.

métal dissolution active dissolution passive
Fe - Fe* Fe*
Ni NiZ* | Ni?*
Cr c B cr*

Tableau 1.1: forme d’oxydation de quelque métaux [10].

La présence du film passif ralentit énormément la cinétique de dissolution par sa
faible conductivité 1onique.

Le polarogramme d’un métal passivable présente trois domaines de potentiel

i- Domaine actif : correspondant 2 la dissolution active du métal qui est en contact
direct avec 1’électrolyte.

ii- Domaine passif : correspondant a la dissolution passive du métal par formation
d’un film d’oxyde protecteur.

iii- Domaine transpassif : réapparition de la forme active de la dissolution , méme
s’il excite un film d’oxyde qui devient incapable de freiné les cations M"' qui le
traversent sous I’¢ffet du champ électrique trés intense.
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1.3 Etat passif

La faible épaisseur du film ne permet pas I’application des techniques
classiques d’analyse chimique tel le RX pour connaitre leurs composition chimique.

Un métal qui se corrode voit son film passif se régénérer sans cesse, la
capacité d’autoregénération est peut étre la propriété la plus importante des films
passifs[12].

1L.3.1 Structure des films passifs:

Les films passifs sont des oxydes dont la composition et la structure dépendent
des conditions de formation (T°, concentration, pH,etc...).

Les métaux et alliages qui résistent bien a la corrosion ,leurs films passifs ont
une structure amorphe, leurs croissance ne dépend pas de I'orientation de grains des

métaux substrats, ils sont plus homogénes que les films cristallins.

Les films passifs formés sur le fer dans I’acide sulfurique sont d’une nature
cristalline ,alors que ceux des alliages fer-Chrome a haute teneur en Chrome sont

amorphes (cas des aciers inoxydables)[12].

Mis & part les ions O, on trouve dans le film d’autre anions tel que les OH" a
la surface extérieure du film, ceci nous indique que la surface du film est hydratée ou
qu’une couche d’hydroxyde s’est formée par précipitation. Certains auteur [11] ont

observes I’existence de telle couche sur le fer en milieu alcalin ou neutre.

Parfois le degré d’oxydation des cations peut varié en fonction de leur pdsition
dans le film, le cas du fer I'illustre bien{13].

A Tinterface fer-film ,existence des ions Fe?' mais qui est essenticllement
formé d’ions Fe*',de se fait certains auteurs [10] attribuént au film passif du fer une

structure en “duplex”:
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- Une couche extérieure formée essentiellement de y FeOOH.
- Une couche intérieure formée d’oi(yde double , la magnétite: Fe;O4[14].

Etant donnée la faible épaisseur du film 1l est plus objectif de dire que la

stoechiométrie varie d’une fagon continue ,de I’intérieur a I’extérieur [14].

*) Courant de formation du film passif des aciers inoxydables

D’aprés la théorie [15], le courant de formation du film passif est sous la forme
suivante i(t)=a exp(-a’t)+h exp(-b’t) ou a ,a’, b et b’ représentent des parameétre
relatifs aux cinétiques de formation de la couche adsorbée et celle de formation du
film d’oxyde a partir de la couche adsorbée.

IL.3.2 Croissance du film passif

La croissance du film passif ou sa dissolution implique des réactions de

transfert ionique aux interfaces métal-film et film-€lectrolyte.

-A Y’interface métal-film, il y a production de cations M™ occupants des sites
cationiques dans ’oxyde, selon la réaction suivante M — My tn €

Vu la faible épaisseur du film d’oxyde, 11 y régne un champ électrique extrémement
intense (typiquement 10* Vm™ ) [14]. Ce champ fait migrer les équations vers

I’extérieur du film.

-A I’interface film-électrolyte, deux réactions sont possibles

e Le passage en solution des cations.d’oxydes; Mg,yac' —> Myg"™

e Dissociation de ’eau en anions O%et cation H' ; H*O = On,,dez' + 2H,,"

Cette réaction limite la croissance du film par apport d’ions O* , ou sa dissolution
par formation d’eau . La figure 2.1 représentant la variation du potentiel a travers le
film.
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Figl-4 : La variation du potentief a travers le film.

La densité du courant de croissance du film est donnée par[12]
in=0F Kgexp By A @y3)-nF Ko (-B'op A ©23) (1.45)

Par contre, la densité du courant de dissolution est donnée par
igis = 0 F Kgis exp (Bais A ©23) (1.46)

ol Ky, Ker, Ber, By, €t By, représentent les constantes de réaction. A®, 3 dépend du
pH de la solution, mais il n’est pas directement mesurable. Il n’est pas trés influée
par le potentiel imposé a I’électrode.

11.3.2.1 Croissance galvanostatique du film passif
On peut -,augmenté épaisseur du film par polarisation anodique & courant
- imposé constant (oxydation galvanostatique), la loi de Faraday peut étre utilisée pour
quantifier la croissance du film |
dL/dt=kgd : (1.47)
o k=M, /nFp,, estle paramétre qui dépend de la masse molaire et de fa densité de
I’oxyde .
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11.4 Depassivation anodigue

La depassivation a lieu quand on atteint le domaine transpassif. Les propriétés
du film changent en augmentant la vitesse de dissolution. Ceci est expliquer par
I'oxydation du film( 'ion Mn+ passe vers un degré d’oxydation plus élevé, plus
stable thermodynamiquement).

Le métal peut se dissoudre selon trois types de réactions[ 10]:
- Dissolution uniforme par oxydation du film passif.
- Dissolution par piquration en présence d’anions agressifs.
- Dissolution 2 grande vitesse au dela du potentiel de dégagement d’oxypene.

1L.4.1 Dissolution uniforme par oxydation du film

L’intérét va porter sur I’étude de certains métaux, qui adoptent ce type de
comportement, le film passif du Chrome en est un exemple.
Aux potentiels élevés, e Chrome forme des oxoanions de valence +6, solubles dans
Iélectrolyte; au début le Chrome posséde une valence +3, il forme un oxyde stable,
Cr;0; faiblement soluble dans I’ clectrolyte '

Aux potentiels de transpassivité, le Chrome trivalent s’oxyde davantage en
donnant deux sortes d’ions solubles[12]
- & pH acide, c’est I"ion bichromates Cr,0%; qui prédomine dans la dissolution du
film. ‘
- a pH alcalin, é’est la formation de I’ion Chromate Cr042' qui a lieu.

La dissolution transpassive du Chrome se réalise selon deux réactions et selon
le potentie] de transpassivité - '
CrO/ +4H,0=Cr+8OH" . A U°=037V
. Cr;0;7+14H"+12é=Cr+7H,0 a U°=0.29V

la dissolution a lieu 4 des potentiels nettement inférieurs a celui de 1’électrode
d’oxygene, le Cr se dissout sans que I’eau ne se décompose.
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I1.4.2 Dissolution par piquration

Ce type de dissolution a lieu en présence de certains anions, tel que les ions
chlorures. Les ions CI pénétrent dans le film , se substituent aux ions O* sous ’effet
du champ électrique. Cet enrichissement en CI' augmente la conductibilité du film et
modifie ses propriétés en favorisant sa dissdlution[l2].

11.4.3 Dissolution a grande vitesse par dégagement d’oxygéne

Ce mode de dissolution est appliqué en industrie dans 1’usinage
électrochimique (ECM: Flectrochemical Machining) des métaux, c’est une
dissolution anodique sélective.

IL.5 Transfert électronique aux interfaces oxyde semi-conducteurs/électrolyte

Selon le type de I’oxyde semi-conducteur n ou p, il y a deux mécanismes de
transfert de charges[14], en prenant le cas du fer , on peut donné le processus de
transfert de charge qui a lieu seton le type de dopage du film passif respectivement.

Fe*'+ ¢ — Fe** dans la bande de conduction. (1.49)
Fe’* —» Fe?*+h" dansla bande de valence. (11.50)

En général ,le film passif du fer est un semi-conducteur du type n [11],

le courant partiel anodique dans la bande de conduction est donnée par

ialcond =F kglcund Ncnnd lFe2+] Drcd | (151)

ot Negna est l1a densité de charge dans la bande de conduction, D,.4 est la densité

d’énergie de 1’état réduit et Kacona st le facteur de vitesse de la réaction anodique .
Le courant cathodique dans la bande de valence est donnée par :
icl cond = -F kclcond Cn]s |F03+] Dox (152)

,ou C,; est la concentration électronique a la surface du film passif, K¢ cona €st le
facteur de vitesse de la réaction cathodique et D, est la densité d’état d’énergie de

I’état oxyde. Le courant global est 1a somme des deux courants i = iccond + latcond

i = i%na (1 - exp (- F/RT) (1.53)
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o C,, est la concentration électronique a la surface du film passif, k. cona €st le
facteur de vitesse de la réaction cathodique et D, est la densité d’état d’énergie de

I’état oxyde. Le courant global est la somme des deux courants i = icicond + Lt cond

i= iot:(:md (1 - €Xp (" FT]/RT ) (153)

11.6 Niveau d’énergie de surface du film passif

On constate que, quand une électrode de fer passive est plongée dans un
électrolyte, elle laisse passer une certaine quantit¢ de charges. 11 s’établit un potentiel
U, susceptible d’arraché des électrons au film. Le nombre d’électrons arrachés obéit a
une loi de probabilité due & I’effet « Poole-Frankel ». Cet effet est observé dans les
semi-conducteurs de structure fortement désordonnée, ceci a cause de la présence
d’un grand nombre d’états d’énergie localisés[15]. La probabilité d’arrachement
électronique est donnée par la relation suivante: |
| Pyc= exp (-(E-BF"?)KT) (1.54)
ol ﬁ | '
E; = E. - E = hv est I’énergie d’ionisation, Ec est I’énergie de la bande de
conduction, E est I’énergie de I’électron , ho est I’énergie de la lumiére incidente est

le champs électnque dans le film et B est une Constante.

On assimile I’état d’énergie localisé 4 une extension de la bande de conduction
vers la bande interdite et inversement; 1’extension de la bande de valence vers la
bande interdite [16]. Donc on peut écrire les expressions des densités d’énergie des
deux bandes BV et BC comme suit: |

N. (E) = Ne exp [Ac (E - E. ) /KT | (1.55)
N, (E) = Ny exp [A, (E,- E ) /KT (1.56)

N’ et N,, sont les concentrations extrémes des porteurs de charges dans la BC et la
"BV qui sont de I’ordre de 10"/em’.

A. et A, sont des constantes respectives de 1’exponentielle de chaque densité

d’énergie.
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Le nombre total de densité d’énergie :
N(E) = N(E) + N(E) (1.57)

Lors de ’excitation du film passif par une radiation lumineuse, 1l se crée une .
paire électron + phonon. Selon la relation de Poole-Frenkel; lorsque 1’épaisseur du
film passif est faible (quelque A®), le champs électrique est suffisamment fort pour
extraire 1’électron de la BV a travers la bande interdite par effet tunhel, cecl grice a
1’apport d’énergie hu (photon) ou par couplage de ’effet phonon + trou dans la BV

‘Er = E +hot AE ~ (L58)
ou: |
AE est I’énergie du phonon.
-E est ’énergie de }'¢lectron

La probabilité pour que le phonon contribue a Iionisation a été etablit par
Vincent et al [17] _ . .
4 (2m.)"

l [71
Pes = exp [-AE /KT J exp - - = (E:- AB)™ (1 ( —B—FE ¥ (159)

ou
E; est I’énergie d’tonisation.
m, est la masse effective du trou.

Dans cette relation, on remarque qu’il y a deux termes différents: le 17" terme

eme

qui tient compte de Peffet de I’agitation thermique et le 2™ terme qui fait intervenir

I’effet tunnel.

11,7 Interaction film/électrolyte

Contrairement aux métaux, la distribution des charges électriques dans les
semi-conducteurs ne réside pas seulement en surface; mais elle la dépasse en
‘profondeur, d’ou I’existence d’une région de charge d’espace, analogue a celle de la
double couche qui se forme en solution. Ainsi, le champ électrique dans la région de
- charge d’espace se manifeste par la courbure des bandes d’énergies; vers le haut pour

les semi-conducteurs du type n, et vers le bas pour le type p [10].
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Film

Electrolyte

fig I-5 Courbure des bandes d’énergies d’un semi-conducteur du type n.

La capacité de la double couche est, la relation qui existe entre la charge
d’espace par unité de surface et le potentiel de surface Ad par rapport a celwmr du

coeur du semi-conducteur :

. .
C.=(%E® Np iz  eAD . ae 1.60
C ot ) Clr ) (1.60)

Np: nombre d’électrons du niveau donneur 1/cm’.
go: permittivité diélectrique du vide .
£ permittivité relative du film(s-c).

—AD =U - Uy
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l1l. Modele théorique de distribution de courant dans la cellule

Le courant qui circule dans la cellule électrochimique dépend du flux des
espéces électroactive. Cette cinétique joue un role primordiale dans les réactions
électrochimique. En connaissant les coefficient de diffusion des ions dans
I’électrolyte, leurs tensions d’activation a Iinterface, on peut exprimer
quantitativement le processus globale a I'interface a ’aide d’équations différentielles.
Néanmoins cette expression du phénomeéne a I’aide d’équations différentielles, reste
trés ‘difficile voir impossible a résoudre sous forme littérale. De ce fait et depuis
quelques années, on résout ces équations par la méthode des différences finis, ceci est
facilité par Vutilisation d’un programme numérique traité par un calculateur. Ainsi on
obtient des simulations numériques du coufant, de concentrations, de potenticls etc....
Cette technique permet de résoudre de nombreux probléme complexe en

électrochimie.

I11.1 Modéle discret

On admet que lutilisation de la simulation numérique suppose que, la
description du systeéme électrochimique ne peut étre continu, d’ou I'utilisation de la
méthode des différences finies. On considére le systéme comme étant constitué de
petits volumes (éléments) et a D'intérieur de chaque élément la concentration est

- considérée comme constante, toute en variant d’un élément a un autre{8].

La simulation du courant nous impose a étudier la diffusion, a partir d’une
électrode parfaitement plane A, en négligeant la diffusion marginale et en supposant
que la concentration ne¢ varie que dans la direction normale a I’électrode . Le modéele
discret comporte une succession d’éléments de volume égaux , partant de I’interface.
La concentration varie d’un éléments a un autre { C4(j) ot j; est I’indice de 1’élément
de volume. L’élément de volume a une largeur Ax et une section droite A.
Selon la 1°*loi de Fick si Cq(j-1) # Calj) (1L1)
il v a une tendance a égaliser les deux concentration par diffusion. Et plus Ax se
rapproche du zéro et plus le modéle converge vers un systeme réel [8].
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En simulation numérique, le temps ne s’écoule pas d’une fagon continue mais
d’une fagon discréte en incrément At  Aussi, quand Af tend vers zéro le modéle

converge vers le systéme réel.

111.2 Diffusion

La 1°loi de Fick s’écrire comme suit

Jxg=-p D

~ (11.2)

Dans le modéle discret, ox est exprimé en Ax et d¢ en Ar , d’ou une nouvelle
expression de la 17 loi de Fick

D(C (+Ax,8) _C (x,8)
Ax

JOo,0) = lim (I1.3)
Ax -8

L’hypothése dans la méthode des différences finies, est que Ax est pris suffisamment
petit pour pouvoir écrire dx = Ax

-D(C (x+Ax, 1) - C(x,1))
‘Ax .

Jot) = (11.4)
En pratique, on remarque que le flux et la concentration de ’espéce électroactive
varient avec le temps. La 2°™ loi de Fick exprime cette variation, elle est donnée par

la relation suivante:
-0C(x,1) _ 0J(x1)

ot P (11.5)
Dans la méthode des différences finies :
-(Cxttan - C(xt)) - (xtaxs) - J (x0) (1L.6)
At Ax '
: DAt . ' ) .
= Cx,t+4) = C(x,0) + et > ClxtAx,t) -2 C(x,t) + C(x-At1) (IL.7)

- On peut ainst, facilement calculer le profil de concentration a n’impdrte quel temps
t = kAt ou, a une distance x = jAx, d’oil une expression plus simple reliant la
concentration C(j,k+1) au temps ¢ = (k+1) At et a une distance x = jAx[9]. -
. g DA . . |
C(h+D)=C(j,k) + A? |C(j+1,k) -2 C(j,k) + C(j-1,k)} (11.8)
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111.3 Modéle des Variables réduites
Soit la concentration C4(J,0) , qui a ¢ = 0 | e'sf égale a C'. , en divisant
I’équation (11.8) par C 4 et en posant fj,k) = C(;,kVC", on a alors :

SGH+T) =f(G.K) + D [f H1,KY -2 £ G K) + £ G-LK)] (11.9)

' DAt . :
ou D, = — ‘ (11.10)
est le coefficient de diffusion du modéle

J (k) est la concentration fonctionnelle (sans dimension),

Comme D, et f{j,k) sont sans dimension, on les appelle variables réduites.

I11.4 Modéle du temps

On choisit At comme variable du modéle, sa durée est choisie par I’opérateur
selon le nombre d’itérations 1. Plus J est grand et plus Af est petit. Par exemple on
choisi 4, comme la durée d'un balayage voltametrique[8), t; est la durée de
Pexpérience :  Ar=t,/I . (L11)

La qualité¢ de la simulation est plus représentative quand / est grand, d’ou une
convergence du modéle. 7 est généralement choisi dans Dintervalle 7100 a 1000

itérations pour une durée ;.

I11.5 Modéle de la distance

Nous avons supposé, au préalable, que la diffusion ne se réalise qu’entre deux
éléments de volume voisins, donc Ax et At sont liés physiquement et le choix de Ax
est important. Si Ax est trop petii, on aura un coefficient de diffusion du modéle Dy,
plus grand que 6.5, pour ces valeurs de Dy, , le modéle n’est plus sfable, car la
méthode des différences finies devient divergente et s’écarte ‘de 1’équation continue
qui elle représente le systéme réel. Ax est lie 4 D), par la relation suivante : '

Ax =
( Dy

(11.12)
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On remarqlie que, plus Dy, s’approche de 0.5, plus Ax devient petit et ainsi, la
simulation converge plus vite. '

- . - ﬂc 2
4: W= dxe=( %) ‘ (L13)
x() = G-1)Ax = x() = (-I)( 1%*})”? » | (IL14)

avec x(1) a linterface.

En séparant les variables du modéle des variables expérimentales, on a alors la

variable réduite de la distance

XD (- D) @

L’expression (j-I)(Dyd)"”? permet de calculer X(j) par une simulation numérique, en
d’autre termes par corrélation des propri€tés de I’élément de volume j par rapport a
celui de I’interface. '

IIL6 Modéle du courant

Nous savons que le courant i dépend du flux des espéces électroactive, donc,
pour le 7 et le 2°™ élément de volume on a [9] |

-(£4(2,K) - f1 (1,K))
Ax

JEDk+1y=-D C*y (11.16)

Ce flux affectera la concentration de 1’élément I. On considérant les concentrations

aux limites a I’interface on a:
fiLk)=0si k=0 > C,=0 @

a I’interface, le flux est toujours dirigé vers I’électrode, le courant i résultant du flux
J; 2(k+1) est exprimé par la relation suivante :
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i(k+1y=nFA D C', f(2,ky/Ax (11.18)
En remplagant Ax par sa valeur, on a alors
i(k+1) = nFA D2 C' 4 f4(2,K) (Do D)1, (11.19)

En séparant les variables réduites des variables expérimentales , on obtient un courant
réduit Z(k)

i(k+1y 2
nFAD" ',

Z(k+1) = =fA2,k) (Dn D"’ (11.20)
Z relie le courant réel et le courant simulé, a I'instant t:

pourk=7ona

| nFA C‘A Ax ~ nFA ‘C'A .DI/Z 11/2

i2)= Ax Zrz

IL.21)
En considérant que dans le premier élément de volume et a tout instant
Caty=0)= Z() = WDy (11.22)

Le calcul du courant est la division de la charge totale consommée dans une itération

par la durée At de cette méme itération (ceci est pris par défaut).

II1.7 Coefficient de diffusion

On considére que les coefficients de diffusion des différentes espéces
¢lectrochimiques sont égaux. Si cette hypothése écarte e modéle de la réalité, on doit
tenir compte des différences entre les coefficients respectifs des espéces A, B, G, etc.
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On sait que, Dy est une variable du modeéle, elle doit étre choisie de fagon que :
Dyi/Dyma = DDy (11.23)

afin de garantir la convergence du modéle.

1118 Cinétique électrochimique homogéne

Nous avons vu que le processus électrochimique a I’interface n’est pas gerer\ '
uniquement par la diffusion, mais'il y a toujours une réaction chimique. Ce couplage
diffusion-réaction, tend la résolution analytique des équations différentielles

impossible , d’oti I’intérét de la simulation numérique.

111.8.1 Cinétique électrochimique homogéne unimoléculaire ‘

Dans ce cas, la réaction électrochimique A + & —— B, suivie d’une réaction
chimique de conversion unimoléculaire B LN C dans Pélectrolyte, k;i décrit la
cinétique de conversion de B en C. On établit 'équation différentielle décrivant cette

cinétique, comme suit

BCB (x,t) - DB BZCB (x,t)
ot ox?

k] '_;;(x,t) (1124)

on peut écrire le I terme est I’expression de la 2° loi de Fick (11.2.4)de 1a fagon

suivante[7]:
Crlx,t+At) = Cpx,0) + Dy | Colx+Ax,0)-2C p(x, ) +Cp(x-Ax, 1)} - k1At Cplx, ) (11.25)
en multipliant cette expression par la variable réduite (Cp/C"4) on aura

Sal k1Y = £,k + Do alfa+1KY- 2 G K) G- 100 - Ky 141 Sulk) (11.26)
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Cette relation décrit, les effets simultunés de la diffusion et de la cinétique de B
durant la (k+1)ieme itération (changement de concentration de B due a la réaction).
Dans cette expression, on remarque qu.’il y a deux expressions distinctes, celle de la
diffusion et celle de la cinétique homogéne, on peut écrire donc une nouvelle

expression tenant compte de ce fait
15 (globale) = fi(diffusion) + [, (cinétique). (11.27)

La diffusion vient toujours avant la cinétique homogéne. D’ou Pexpression:

kit
I

Ss(.k) = f8' (k) - /8’ (LK) : (11.28)

avec !

o' GoK+1)= fuli k-1 +Dpg sl al+1,h-1)- 2w - DA (- Lk-1)]  (11.29)

Cette expression nous permet d’élaborer un programme souple, qui prend en compte,
les différents mécanismes qui rentrent en jeux dans le processus faradique. La valeur
de 7 doit étre €élevée pour que le modeéle converge vers le systéme réel.

I11.8.2 Cinétique électrochimique homogéne bimoléculaire

Dans ce cas, on a toujours deux réactions:

a I'interface: _
A+etp : © (1130)
et dans L’électrolyte: _
ks
A+B—5C : (IL.31)

ou k; ; déct la cinétique homogene bimoléculaire. De la méme maniére que dans le
premier cas unimoléculaire[7]:

aCB (x,t) =Dy 82CB ‘(x,t)
2

k; Calx,t 11.32
o 250 ki Gt 132)
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Le carré de la concentration Cy est due a ta nature de la réaction (2:bimoléculaire).

Le méme raisonnement s’applique a cette réaction :

kt, C
2 ’; k) (11.33)

Sali k1) = falj, k) + Do slfl+ L)-2f s k)4 - 1,K)) -

En séparant les deux processus de diffusion et de cinétique de réaction homogene

. . kit C'y, . .
SsU.k) = f5'G.K) - %—Afg'(;,k) (11.34)
La variable réduite k, ¢, C"4 doit étre choisic pour chaque simulation afin de dégager

son effet sur le processus.

IV- Conditions aux limites

Considérons les conditions aux limites simples: Cy(0,8) = f(1,k) = 0 en tenant
compte que de la diffusion qui limite apport de la matiére vers 'interface. Dans
cette étape nous allons convertir ces varizbles en courant et poteritiel faradique .

1V.1 Systéme réversible ou “Nernstien”

Soit la réaction A+né—— B

La relation de Nernst pour cette réaction est donnée par:

RT o0t
U=U°+ tn— 200 _ (11.35)
nF  Cyon

Ca0n) =fu(L,k) et Cp(0,) =fp(l,k)

RT Lk
d’ol une expressionde : U=U°+ In JALk) (11.36)
nF fl1k)
- Q
Uiom = v UnF =lIn _JdLK) potentiel réduit
RT fe(1,k)
Lk U-U°
"-'"@L“l= exp(U,um) = exp nF (11.37)
fB(]rk) RT
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On peut simuler U,,, du rapport fy/fg (variable réduite du modéle, nous
établirons ainsi les valeurs de fi, fg), on simule la quantité d’ions échangés a
I'interface, donc la quantité d’électricité et donc de courant qui est en fait un courant
réduit Z(k).
1V.2 voltametrie dans un systéme réversible

On impose au systéme un potentiel variant linéairement dans le temps selon la
relation suivante:

U=Up,+ vt (11.38)

On peut écrire une nouvelle expression du potentiel Uy, :

U-u° U;- U° nFvt

Unom = nF= nF+— (IL.39)
RT RT RT
La nouvelle variable réduite est
U;- U° S '
Uinom= RT nF ‘ : (H40)
nFvt . - e :
Le terme représente la variation du potentiel réduit qui est fonction de 7
et de &, donc
nFvey k -
Unam = Uinom + T (1141)
- RT I

On choisit # de telle fagon que lé balayage se déroule dans un intervalle de

S \ nkvi,
potentiel égale d RT/nF = - =] cart, == (11.42)
RT nFv
k
= Unom =Uim)m + I (“43)

Ainsi, on calcul le rapport fyfs en utilisant U,,,, ,Z(k) est obtenu en faisant
la conversion de £ et de f3 en quantité d’ions réduit.
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IV.3 Simulation du balayage a courant imposé

En imposant un courant au systéme nous contrélons la concentration des ions
A aVinterface :

b _ .y 2Cax1)
o £4(0,0) =D e Yo (11.44)

Nous ne pouvons pas simuler numériquement cette expression, d’ou I'intérét de la
transformée par la méthode des diftérences finies:
i
nkA

= Do C' 4 FAGHLE) - £V Ax (I1.45)

Pour le IZ et le 222 éléments du volume on a:

i

= D4 C'4 [fa20) - fald, )/ Ax (I1.46)
nFA :
On obticnt le coull;zzml réduit Z en multipliant de part et d’autre de 1’équation par :
LA
I)A‘UL’CiA
o DU k-t L7
™ Ty =TT k) - fa(d, .
nFAD"C a0 !
= Z= (Daa D f2.0) - fA(1LK)] (I1.48)
avec . 12y 112 '
Dyl = —
(Drd) | Ax

Etant donné que le courant est imposé, il est trés important de connaitre la
durée 1. 1, est assimilée au temps de transition r donnée par ’équation de SAND .
Pour un temps de transition z la concentration a I’interface s’annule, 1’expression du
courant /, s’écrit:
nFAD? #7C",

i= i o (11.49)
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Nous expliquons cette expression par I'idée suivante: quand on Impose un
2 courant au systeme pour une durée ¢, il n’y a pas suffisamment d’ion; A pour
b4 consomm%s(/ le flux d’électrons imposé par I’opérateur (réduction de A en B), ce qui-

mmplique une variation brutale du potentiel.

/2

Z=—""=Wus " fu2K) -full,K) (IL.50)

; ”1/2 .
Ja(2,k) - fa(1,k) = s i)”z a=r1 (1L.51)

Cette expression ne tient pas compte des réactions a cinétique homogéne.

1V.4 Interpolation polynomiale & exponentielle de la relation de Butler-Volmer

On sait d€ja que le courant dans le domaine de la polarisation d’activation est
oy rég}i{ par la loi de Butler-Volmer. Cette loi n’est autre qu’une expression
expﬁnentiel]e du courant et de la surtension. Le courant est donnée par la relation
sulvante
i(U)=is[exp(al)-exp(BU)] (11.52)
ou:
a est la pente de la branche anodique et £ est la pente de la branche cathodique.
|~ De cette expression on déﬁrg_é,]a transformée polynomiale d’ordre deux, de la relation
(IV.18) de la fagon suivante |
' p)=1-c/z+c /7 ©(11.53)
ou :
p est le pas de potentiel, z est la transformée de I’exponentielle,

on multiplie I’expression (IV.19) par la série

S)=28/84.; (11.54)
avec : |
S=2Cexp(a(xstp)) (11.55)
d’ou on déduit I’expression Si-¢' Spte) S=0

avec: ¢ est le nombre d’itérations.
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Seiolexp(a(Ustip))-exp(-b(Ustp))] (IL.56)
et clmesp(ap)esp(-fp) et c=explap)Hespl-fp) (1L.57)

On calcule a et b en relevant quatre points de la courbe de polarisation U=f{§)
d’ou: U=Ugtjp (=1 a 4).

Le polyndme correspondent est sous la forme suivante:
X' X+e/=0 o (11.58)
on choisit un pas de potentiel p=(U-Uy/t

La résoiution de I’équation (1V.24), permet de calculer les coefficients de
Tafel, a et b. '

Dans le cas ou on a deux métaux ou un alliage binaire dans un méme
¢lectrolyte, I’expression du courant total de corrosion est écrite sous la forme
suivante : | '

i(U)=io(1)exp(alU)+io(2)[exp(a’U)-exp(-bU)] _ (11.59)
o io(I) est le courant d’échange du I° métal, io(2) |le courant d’échange du 2°™

métal, a,a’et b sont les coefficients de Tafel des deux métaux respectivement.

V- Modéles de croissance des films d’oxyde

V.1 Croissance limitée par effet tunnel

L’mterface métal-oxyde représente une barriére énergétique pour les électrons,
la hauteur de cette barriére d’énergie AE, correspond a la différence entre le niveau
de Fermi du métal et la bande de conduction de I’oxyde. Les électrons peuvent
surmonter assez facilement cette barriére grace a leur énergie thermique . lls passent
du métal dans I’oxyde par émission thermique, avec une probabilité Wy:

Wa=exp(-L/L) -avec L=(4/h)(2m.AE)"* (11.60)
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ou h représenté la constante de Planck, m, la masse de 1’électron, alors que L est la
distance caractéristique de I’effet tunnel, elle est de I’ordre du nanométre.

~ Certains auteurs [10] ont établi "une relation entre le flux d’¢lectrons N
traversant I’oxyde par effet tunnel:
N=A’exp(-1/L) avec A’=N,AE/2nhl’ (I11.61)

avec N, correspondant au nombre d’Avogadro.
La vitesse de croissance du film dL/dt est proportionnel a N,:

dL/d=kexp(-1/L}) (11.62)
et
k'=A’M/p
ou M représente la masse molaire et p ta masse volumique de 1’oxyde. En supposant
une épaisseur Ly au temps initial to, ’intégration de cette équation fournit une relation
qui décrit I’évolution de I’épaisseur en fonction du temps d’oxydation.

L=Lin(1+k’t/L) pour k’t/L>>1, I’épaisseur du film augmente d’une fagon
logarithmique avec le temps : '
L=Lin(k’t/L) : | (1.63)
c’est la loi de croissance logarithmique direct.

L’épaisseur du film d’oxyde ne peut pas dépasser la distance maximale
franchissable par effet tunnel, soit 2 4 3 nm [5].

V.2 Croissance limitée par 1a conduction ionique 2 champ élevé

" A la température ambiante , le transport par diffusion est négligeable. Les ions
se ' déplacent alors principalement par migration, ceci en raison du fort champ
électrique qui régne dans le film d’oxyde(de I’ordre de 10”¥/m). Ce champ résulte de
la séparation des charges induites par I’oxygéne adsorb¢.
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VI Photoelectrochimie du film passif

VI.1 Techniques de caractérisation du film passif

La caracténisation du film passif dans les alliages ferreux repose sur la technique de la
spectroscopie du photocourant, cette méthode va nous permettre de calculer I’énergie
de la bande interdite (Lrg) , de caractériser les propriétés ¢lectromques du tilm passif

et les réactions qui se déroulent a I'interface film-électrolyte.

VL1.1 Spectroscopie du photocourant

Depuis qu’on a identifié le film passif des alliages ferreux comme étant des
matériaux semi-conducteurs [16], Uutilisation de la photoélectrochimie est devenue
un outil de caractérisation trés utile des propriétés électronique de ce type de

matériaux.

En éclairant le film passif avec une lumiére dont I’énergie est supérieure a son
gape d’énergie(E£g), celle-ci est absorbée par les électrons de la bandes de valence.
Les électrons excités vont occupés de nouveaux états d’énergie plus élevés e 't créent

un couple électron +trou: hv & h +¢

a) Théorie du photocourant ' , .
A Tétat ou on est, il n’existe pas de théorie du photocourant pour les semi-
conducteurs amorphes, mais il a été établi que la théoric des semi-conducteurs
cristallin peut étre appliquée & 1’étude du comportement photoélectrochimique des
films amorphes[16].

La relation théorique du photocourant dans le cas des .semi-conducteurs cristallins a

été donnée par [16]: ~

in=elly(1-exp[-afseht/e’N)'* (e/kt)* (U-Ufb)/1+a(D ') (11.64)
ou :
e est la charge de Iélectron;

€ est I’efficacité quantique;
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1, : flux de photons incidents;

a : coefficient d’absorption;

D: coefficient de diffusion,;

U: potentiel d’électrode;

Up,: potentiel de bandes plates;

N: concentration des porteurs minoritaires;
£€¢. permittivité relative du film;

1 : durée de vie des porteurs minoritaires de charges.

Les propriétés électroniques intéressantes du film passif sont le gape
d’énergie(Ey) et le potentiel de bandes plates(Up).

b) Effet de Ia _lohgueur d’onde sur le photocourant

Des études ont été réalisémsur les oxydes semi-conducteurs, ont montré  qu’il
existe une relation entre le nombre de photons absorbés par le film et la longueur
d’onde[14]. |

Npy = A (1- exp(-ad)) (11.65)

avec : a=B(hv-E)"/hv :
d v est une constante expérimentale et B est un coefficient d’absorption photonique.
Dans cette expression, on remarque la présence du terme(Eg) qui peut étre évalué en
tragant la courbe (iuh v/'*=f(hv). La valeur de n dépend du type de transition
‘observe. Selon le cas, la transition directe ou indirecte, n=1/2 ou 2 respectivement,

dans les deux cas on aura £ (transition directe) et E'(transition indirecte).

¢) Effet du potentiel ‘

Dans la relation théorique du photocourant, on remarque D’existence d’un
terme (U-Up), ce qui résume I’effet du potentiel sur le photocourant. Dans le cas ou
a(se‘okﬂezf\f)w(e/kr)’/z(U-Uﬂ,) est trés petit devant /, on obtient une expression plus

' simple entre le photocourant et le potentiel{16].

ipn=c (U-Up)"”? (1.66)
avec :

c=elafce /eN)"”
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En tragant i,;’=f({U), on obtient une droite dont I’abscisse a I’origine nous
donne la valeur du potentiel de bandes plates (Up), cette grandeur est utile pour relevep
Iexistence d’éventuelle phases meianges (Cr05+Fe;0; par exemple).

De nombreux auteurs assimilent la composition du film passif du fer a une
combinaison de deux oxydes Fe;0; et Fe,(, Ces deux oxydes forment une structure
en “sandwich”, alternant une couche de Fe;03a une autre couche de Fe;0,.

Il a ét¢ rapporté que le type de dopage du film passif du fer est du type m, de
structure fortement désordonnée ou amorphe [14].

Les chercheurs dans le domaine de la protection du fer contre la corrosion ont
eu recourt a la technique “photoélectrochimique™ pour I’étude des propriétés du film
passif[15]. _

Diverses expériences, dans le domaine, ont été menées dans ce sens. On utilise
un film de fer pur comme échantillon, on procéde a la passivation du fer dans une
solution tampon de borate de sodium a un pH=8,4 et i une polarisation imposée de
+900 mV/ECS pendant une durée variant de 1H a 24H[16].

Pour les faibles durées de passivation, ’épaisseur du film est de quelques
Angstroms, '

-La technique photoélectrochimique consiste 3 éclairer le film d’une fagon
périodique avec.une lumiére monochromatique et ce en utilisant des filtres optiques
pour avoir la longueur d’onde désirée, ’intervalle de longueur d’onde utilisé se situe
entre 400 ct 800 nm.

La relation théorique entre le photocourant et i’énergie portée par la lumiére
incidente est: :
' in=a (hv-Eg)'/hv . | (1L67)
ou: Eg: représente la barmnére d’énergie de la bande interdite en eV,
hov: énergie de la lumiére en eV
n = 2 (transition directe) et 1/2(transition indirecte).
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Cette relation représente une approximation faite sur I’hypothése qu’il s’agit
d’un métal pur, I’effet d’addition d’éléments d’alliages tel que le Cr ou le Ni fera
intervenir la contribution de leurs oxydes sur le photocourant, donc sur les propriétés
' du film passif.‘ Partant du cas simple du fer pur, on pourra généralisetl’étude aux
alliages binaire Fe-Cr pour différents pourcentages massiques de Cr . Ceci pour
essayer de comprendre le comportement électrochimique des aciers inoxydables, en

P’occurrence leurs passivité.

V1-2 Etude de la passivité du fer et des aciers inoxydable

L’étude de la passivité du fer et des aciers inoxydables peut étre divisé en
Panalyse des courbes Mott-Schottky et de  1’étude  du comportement
photoélectrochimique du film de passivation.

VL.2.1 L’analyse des courbes Mott-Schottky
La capacité du film passif C est donnée par la relation de Mott-Schottky :

1 2 AT o

7™ eroiy 49" (1L.68)

e
avec . AP=Up-U

en tragant la courbe 1/C* = f(U) on aura une droite qui va indiquef la valeur du
potentiel de bandes plates Uy, la pente indiquera la densité des porteur de charges Nj.

a)L’influence du pH sur la densité des porteuses de charges, va nous permettre
de caractériser ’influence de la concentration de L’électrolyte sur la formation du
film passif . la relation de Motr-Schottky ne tient compte que de I’influence du
'potentiel sur la capacité du film passif, mais I'influence de L’électrolyte sur cette
capacité doit étre éclaircie '
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Plusieurs approximations existent en fait [15 ] concernant I’effet du pH sur la
pente de la courbe 1C=fU)

Log (e g Np/2)=A pH B ' (11.69)
pour Fe,Cr et Ni purs.
ou:
A et B sont des constanies empiriques.

On remarque que I’évolution du nombre Np ,peut étre modehsé d’une fagon
linéaire en fonction du pH.

V1.2.2 Photoélectrochimie du film passif

Le photocourant dépend du potentiel d’électrode, du potentiel Up, de la
‘température, du flux lumineux et surtout de I’énergie de la lumiére. Ii a été établi [16]
que le photocourant évolue de la fagon suivante
lp;.—a(hu Eg) /hv - (1L70) .
les courbes  (ipp ho)?=f(hv) = Ya (hv - Eg) nous donne la valeur de £, .

V1.2.2.1 Transitoire du Photocourant

Nous savons que I’éclairage de la cellule électrochimique se fait d’une
maniére périodique dans le temps, ceci pour éviter de confondre le photocourant avec
le courant de passivation qui,lui,est constant dans le temps. La mesure du courant qul
varie dans le temps nous donne le photocourant de transition qui va nous renseigner
sur les cinétiques des réactions qui ont licu pendant I’éclairage et au moment de
I’arrét momentané de celui-ci.

a) Schéma réactionnel au cours de I’éclairage
On assiste 4 de nombreuses réactions chimique et électrochimique[13]:

Photoexcitation.  hv—->h"+¢ ' ) |
Oxydation des ions hydroxyde (OH) par les trous: h*+ OH — OH, (2)
ou S représente une réaction qui a lieu en surface.
Oxydation directe des espéces réduites par les trous: Ry + H' 2 Ox 3)
Oxydation indirecte des espéces réduites par OH;: R+ OH,+e & OH 4)
Autre type de réactions intermédiaires. OH + OH+H 2 H,0, 5 0;+H; (5)
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Le photocourant est régi par les réaction aux électrodes et il varie dans le
temps selon I’expression suivante: '
i'w=ed Jexp (/1) : (1L71)
ou J estle flux de photons incident.
£ est Pefficacité quantique.
7 est le temps d’éclairage en ms.

Onpose iz=el{ - ip,,/ia mexp (-V7)
et on frace la courbe : Log = -7
ip

il a ét€¢ rapporté [15] que la réaction (4) représente le processus de
recombinaison de chérge, ceci est expliqué par le fait que les électrons pénétrent a
travers le film passif par effet tunnel selon la loi de Pool-Frenkel, en réduisant les
hydroxydes adsorbés 4 la surface du film (c’est a dire a ’interface film/électrolyte).

La relation suivante i1llustre bien cet effet :

e 2 ' .
Por=exp - ( E_k%_ ) (11.72)
o 83 12 - U-Up 2
tel que ﬂ—(m) et F—(__ﬁ_ )
K|
. U
Tois Prr=exp-(Ei- (o= ) (V2 1%y7)
et Ny Prr=NE) exp- J}W (11.73)
f:]

ou : N(E) est le nombre d’état d’énergie des électrons.

Effet du Chrome:

D'aprés les recherches menéessur la composition du film passif des alliages
Fe-Cr , 11 a été rapporté que le chrome(¢lément principale de la protection contre la
corrosion) constitue une fraction massique dans le film passif plus grande que celle.
qui existe dans I’alliage. Une relation théorique reliant la composition de I’alliage et
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celle du film qui le recouvre vérifie I'hypothése que le chrome diffuse plus dans le

film . . .
les investigations menées sur le film passif ont été réalisées par la technique

XPS[15), la relation est de la forme suivante: .
[Crlox/ [Crlm = X |Felos/ [Fely  (11.74)

En générale X est de I’ordre de 6.
Une relation reliant I'énergie de la bande interdite Eg 4 la composition de
I’alliage est déduite de la relation (11.74).

Eg = [Fe]o Egr. + [Crlos Egee  (IL75)

D’aprés la relation (I1.74), la fraction du chrome dans le film (oxyde) est plus
importante que celle de 1’alliage. '
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V1. 3 Application pratique de la caractérisation du film passif

Dans ce chapitre on va divise 1’étude en plusieurs parties, le calcul du courant
de formation du film passif, en deuxiéme lieu la caracténisation du film passif par
photoélectrochimie et dermiérement le calcul _de la capacité du film passif par la
méthode de Mott-Schottky. |

photoélectrochimie du film passif
La technique consiste 4a éclairer I’échantillon avec une lumiere

monochromatique et de mesurer le cousant induit par cette méme lumicre,

Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental est composé de deux parties distinctes :
- Partie optique.
- Partie électronique.

Partie optique:

La source de la lumiére est une lampe Xénon 3 150W, la lumiére produite par
la lampe est condensée par un condenseur de silice pour UV, un filtre
monochromateur pour donner une seule longueur d’onde variant de 200 a 700nm. Le.
signal est coupé alternativement par un disque tournant présentant des portions

transparentes et des portions opaques.
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) Cellule
Lampe a Disque — B
Xenon Monochromateur commutateur | O
(.
: * & &
CT
Amplificatewr | 1 ’ Potentiostat
o ~ y Ci Contre électrode
: T: Electrode de travail
" L R: Electrode de
Calculateur de controle| refarence

Figll-1: Schéma du dispositif expérimental pour
la caractérisation photoélectrochimique
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VII. Mesure de photocourant

La mesure du photocourant doit nous donner deux valeurs trés importantes a
savoir la valeur du gap d’énergie Eg et du potentiel de la bande plate Ugp.

a- Effet de l1a longueur d’onde
Dés la formation du film passif (& potentiel constant), I’échantillon qui est dans
la cellule électrochimique est placé correctement devant le faisceau lumineux, la
cellule isolée de la lumiére ambiante dans une chambre noire ne laissant entrer que la

lumiére de la lampe.

Pour chaque échantilloin on mentionne le pH et le potentiel U | legquelg s’est
formé le film. On utilise un monochromateur assisté par un ordinateur qui fait varier
la longueur d’onde de 660 & 200nm avec un pas de Snm chaque Js, le temps de 5s est
nécessaire pour stabiliser le systéme électrochimique.
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/iy
1.00 —
0.80 —
0.60 —
Courbe Théorique
Tl Courbe Pratique
0.40 —
0.20 4
- | | | | ‘ |
2.00 2.40 ' 2.80 3.20 3.60
hv(elV)

FigHI-1:Evolution du photocourant du fer en fonction de Vénergie de la lumiére
(le fer est passivé dans une solution de borax pendant 1 heure a 0.9V/ECS)
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0.25 —
020 —
0.15 —
Courbe Théorique
_ Courbe Pratique
/
0.10 —
0.05 —
.00 - ‘ : :
0.00 = ' | | = |
1.60 2,00 240 : ) 2.80 : 3.20

Energic de I'onde incidente en eV

FigllI-2: Evolution du photocourant du fer et ses alliages au Chrome(passivé
dans une solution de horax pH=8.4 a 0.9V/ECS).
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b- Effet du potentiel

De la méme fagon, on procéde a I’éclairage de la cellule avec une lumiere
monochromatique dont la longueur d’onde est fixée a 300 ou 400nm, ¢t on fait varier

le potentiel d’électrode avec un pas de. 15mV chaque $s (essai potentiostatique).

iph (HA)

}-—Jgjr’" '-'Z-“‘:‘”f{”;.ff ”.’. /——-ﬂ?‘ 1 \‘“c — ""}1""" 2 1 3 ‘
-03 0 05 1
U (volt)

FiglII-3 :Evolution du photocourant en fonction du potentiel
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VIL.1 Traitement des données du photocourant

Dans Pexpérience de caractérisation du film passif du fer, on retéve les valeurs
du photocourant correspondant a chaque longueur d’onde. Sur le graphe I’axe des
abscisses représente ’énergie de la lumiére eV et 1’axe des ordonnées les valeurs de

photocourant correspondantes ( figlI-1).

‘L’échantillon de fer a été aun préalable passivé dans une solution tampon de
borate de sodium a un pH=8,4.

L’allure obtenue (figi1l-1) est linéaire et est en parfaite concordance avec la
théorie. '

Pour le fer on calcule Ey optique de la figure (£11-1), la valeur Eg a été
déduite pour le fer pur et elle est de 2,018 eV. Le coefficient de corrélation de la
droite d’approximation (R°=0.98) est frés proche de P'unité, donc une bonne

approximation avec les données expérimentales a été obtenue.

Uivelt(ECS) 07 | 08! 09 | 10 | 12
Fe 196 | 1.96| 2.018 | 2.12 -
Fe5%Cr 2.00(195] 200 | 200 | -
Fel0%Cr 2.17 | 2.00] 2.00 | 1.96 -
Fel5%Cr 24 1200 200 | 190 | -
Fe20%Cr - - {2220 217 | -

Fe25%Cr - - - - 2.20

Tableau I11-1. Energie de la bande interdite en fonction du potentiel
de passivation du fer et des alliages fer-chrome
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-0.60 —

-0.80 —

-1.00

0.00 ‘ 4.00 , 8.00 12.00 t(ms)

Fig HI-4 Transitoire du photocourant.
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V112 Analyse des bandes plates

a) Potentiel de bandes plates pour le fer ‘
On reléve les données expérimentales de la capacité du film du fer plongé dans
une solution tampon de borate de sodium a pH=8.4, on trace la courbe iy, = f(U),
U est le potentiel appliqué a Pélectrode (figfil-3).

b) Potentiel de bandes plates pour les alliages au Chrome
Un échantillon d’alliage au chrome est plongé dans une solution de borate de
sodium a pH=8.4 a- 25°C, les données de la capacité et du potentiel sont représentés )
dans la figure I11-3 sous forme de i,, = f(U).

pH Fe Fe5%Cr | Fel0%Cr | Fe20%Cr
8.4 0.00 10.00 -0.14 -0.14
13.0 -0.12 -0.27 -0.27 -0.27

Tableau I11-2. potentiel de bandes plates des alliages Fer-Chrome
a différents pourcentages en chrome.
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Log(ece,Ny2)
8.00 —

4.00 —

0.00 —

-4.00 —|

~oeficient de porteur de charge du niveau donneur

- -8.00 ! ! ' | L | ‘ s
0.00 4.00 8:00 - 12.00 16.00
BB A SEILUITONHDE 12/ASG VIO pH

Fig H11-5. Effet du pH sur la densité des porteurs de charge dans la charge
d’espaces des films semi-conducteur du Fe, Ni et Cr
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VIL3Calcul du courant de formation du film passif des aciers inoxydables

Le courant de formation du film passif est sous la forme suivante

i(t)=a exp(-a’t)+h exp(-b’t) ou a ,a’, b et b’ représentent des paramétres
relatifs aux cinétiques de formation de la couche adsorbée et celle de formation du
film d’oxyde & partir de la couche adsorbée.

a £=2,5ms, il se forme une monocouche adsorbée aprés un temps d'incubation,
la monocouche évolue en formant un film d’oxyde plus stable . '

i1(1) =i uxexp(-at)y=(4/xD’) (di/dt) exp(-at) avec a=6.5 etD=1
avec: D diameétre de la surface dénudée de film .

10 = (/) (19 - I)

ou: I estle courant de la surface dénudée.
I; est le courant de passivation.
S est la surface dénudée.

at=40 imax = (4/8) I
at>0 iae=(1/8)dl/dt ~  d’ou IO =ipax SL.
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CHAPITRE Il
11
40.00 -"(#A)
|
< 1A
o : A
o ’ .‘
‘= 3000 - i
= ! 1’ \
5) f |
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= o
= P !
- J fu' k\
= 20.00 — |
2 S | C
E I ‘i' \\\ ’/\
E | ! ' / \
‘5 7 F’ \ // \
P | L/
L Lo \ ; \
o | ! | 7
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ﬁ‘ "‘—. D
i’
0.00 —; . "
‘ | ' 1 } ! | ' | 1{ms)
0.00 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00

temps de formation du film passif en ms

Fig 11I-6. Courant de formation du film passif d’un acier inoxydable.
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4.00

2.00

0.00

-2.00

In(i/1(a,cond))

-4.00

.00 = * | * | | | |
-4.00 -2.00 0.00 2.00 4.00
M

Fig H1.7 :.Courbe de polarisation adimensionnelle a I'échelle logarithmique correspondant aune -
réaction de transfert d'électron avec la bande de conduction(Type N).
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1.00

him

- 0.80 —

0.60 —

0.40 —

0.20 —

o-r—"——7—" 1 " 1 T 1T T |
-0.50 -0.40 -0.30 -0.20 -0.10 0.00

M

FiglI]-8.Variation du courant réduit en fonction de la surtension
de concentration réduite.

59



CHAPITRE I ) - Résultats et Discussions

8 00 — Vio
4.00 —
0.00 —
L7
Fd
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400 — ,
) /
)
|
y
000 T T T T
-2.00 -1.00 0.00 1.00 2.00

Fig HI-9.Courbe de polarisation adimensionnelle correspondant & une réaction de transfert
d’électrons avec la bande de conduction(Type N) ou un échange
de trous avec la bande de valence (type P)
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015 — ‘ o

COURANT DE CORROSION MAJCH#*2
|

012 — L A R SR
0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00
NOMBRE DITERATIONS

Fig HI-10.Valeur du courant de corrosion en fonction du nombre d’itérations.
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Figlif-11. Valeur de la pente de la branche anodique en fonction du nombre d’itérations
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Figlll-12.Valeur de la pente de la branche cathodique en fonction
du nombre d’itérations.
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A- Organigramme de calcul d’interpolation

8 Début J
I

| Lire : p.z, 8,C, Ui !
‘ — Rl
' Lire : 1 =150 j

|

‘ calcul du pas de potentiel ; ‘
1

| pP=0.1 |
5 U=t ‘
I

P=1-Cr/Cl**2

" CI()=exp(t*p) *exp(-t*p)

Ci}=exp(t*p)rexp(-t*p)
]

' } calcul du courant

|

|
] i=CHexp(a*U)-exp(-b*U)) J

1

! S(1)=CI *expla*(U+t*p))-C*exp(-b*(U+t*p}) |
|

S(+2)=C*S(+D)-CI1*S(®) -

S(+3)=C*$(t+2)-C1*S(t+1)
1

| X*CXACI=Y j
|

! Imprimer: 1,a,b=f(t) ‘

[ .

f STOP ]

\
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- Exemple d’un modéle de courant
Nous avons déja vu qu’on pouvait séparer le courant calculé analytiquement de
celul calculé numériquement(simulé) 1’équation 11.20.

Le courant réduit de Cottrell Z est célculé par I’équation 11.20 d’une fagon
analytique, pour tester la validité du modéle du courant , nous calculons le rapport du
courant simulé par le courant analytique Z , si le rapport s’approche de ’unité le
modéle est fiable. .

Nous avons choisi le coefficient réduit de diffusion Dy <6.5 ,car pour des
valeurs plus élevées ,I’épaisseur de 1’élément de volume est trop grande ce qui
déstabilise le modéle (basé sur I’hypothése fait dans la méthode des différences
finies). |

Pour le systéme A+é— B ,le programme exécuté nous a permis de tracer
I’évolution du rappoft RAT= I/Z en fonction du nombre d’itération & , nous avons
dressé un organigramme résumant ce programme A-1.

La courbe RAT=F(j), évolue en oscillant autour de unité pendant les 20
premiéres itérations, au dela de 50 itérations , I’erreur de RAT par rapport a I"unit¢
n’est que de 0.2%, ceci nous permet de dire que le modele reproduit fidélement le

systeme reel.
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B- Organigramme de calcul du courant de diffusion

]

&
Lire : FAN, FRN, FAO, FBO, RAT‘
l
| Lire : DM = 0,45 i

| 1=150 |

calcul des concentrations
[ |

F40=1
mmo-0 |

e e

R

FAN(G)=FAO@+DM*(FAOG-1)-2*(FAOG+FAO(+1))
i

FBN(G)=FBO@+DM*(FBO(-1)-2*(FBOG+FBO@+1 »
i
I

r 1

calcul du courant

|

1 z=(1)DM*FA N(1?* )"
t=lL

L___i_v--—

l i=1/(m)"? }

] calcul du rapport: RAT

|
RAT=Z/i

|
Imprimer:RAT=((j) ‘

/__‘J—_ﬁ .

| stoP
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Nombre d'itération j

Fig 111-13, Variation du rapport du courant en fonction
de nombre d’itération j.
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VI1.4. Interprétation et discussions des résultats

VI11.4.1 La courbe du courant de formation du film passif
Le processus de repasstvation s’opére en 4'étapes:
- Formation d’une monocouche adsorbée a la surface du métal.
- Epaississement de la couche adsorbée.
- Transformation de la couche en oxyde.

- Croissance du film d’oxyde.

Sur la courbe, le segment AB représente la formation de la premiére
monocouche adsorbée a la surface, le segment-BC représente I’épaississement de la
couche adsorbée. Le pique B représente un maxima de courant nécessaire pour former

et stabiliser thermodynamiquement la couche adsorbée.

Le point C représente un minima pour lequel la couche adsorbée atteint son
€paisseur maximalc,\le point D illustre 'oxydation de la couche adsorbée en
produisant un transfert de charges qui augmente le courant. Au dela du point D, le
courant décroit et ceci par augmentation de 1’épaisscur du film d’oxyde, ce dernier
diminue le transfert de charge d’ou une nouvelle diminution du courant. |

VI1.4.2 Les courbes densité des porteurs-pH
Dans cette courbe, on remarque que la courbe log ( eego Np/2) est une fonction
linéaire du pH de la solution, la densité du nouveau donneur Np augmente avec le pH

de la solution .

Dans les pH basiques , la densité des porteurs de charges est supéricurea
. I’unité.

La densité Ny du fer est plus grande que celle du Chrome et celle du Nickel, ceci est
expliqué par Pexistence de deux degrés d’oxydation du Chrome qui passe d’un degré
d’oxydation de +3 4 +6 quand il y a adsorption d’oxygéne a Dinterface
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film/électrolyte, de méme pour le Nickel il y a existence de deux espeéces ioniques
Ni** et Ni** simultanément dans le film passif. '

Dans le cas des solutioné acides , les produits de corrosion sont en général
solubles et ne forment pas de dépﬁt du  métal substrat, pour le cas du Chrome il y a
une formation de film passif cristallin qui présente des défauts tekque les jomnts de
grains qui sont I’extension des joints du métal substrat pouvarft étre le siege de

corrosion localisée.

V11.4.3 Le photocourant du fer

Dans les matériaux amorphes on a remarqué I’existence de densité¢ d’états
d’énergie qui s’étendent méme dans la bande interdite, ceci introduit dans le matériau
(le film passif) un grand nombre d’états localisés ou il y'é absorption de photons dont
J’énergie est inférieur au niveau de la bande interdite E, Ce type d’absorption
minimise 1’énergie pour laquelle il y a transition d’électron de la bande de valence a
la bande de conduction, cette transition g’opére par des sauts successifs d’un état
localisé & un autre dans la bande interdite jusqu’a atteindre la bande de conduction.

Ces états localisés n’existent que dans les semi-conducteurs amorphes ou la
distorsion géométrique des haisons atomiques atteint son maximum, I’extension des
bandes d’énergie chevauche la bande interdite, ce chevauchement est le résultat de la
composition non stoechiométrique est la variation de la composition du film dans son

¢paisseur.

De ces résultats on peut dire que plus le film est compacte et homogene et plus
il protége mieux le métal. |
Cas d’addition du chrome : 'addition du chrome modifie légérement les propriétés
électronique du film passif. La formation de Cr(OH); qui se substitue 2 FeOOH dans
le film en augmentant E, , d’ou une faible conduction électrique et une bonne
protection contre la corrosion.

De la ﬁgure I11.2 on remarque que la contribution du Chrome est plus visible,
par l'existence d’une discontinuité de la courbe du photocourant. Cette discontinuité
est due 2 la forte proportion de ’oxyde de Chrome dans le film passif.

69



CHAPITRE 111 Reésultats et Discussions

Notre alliage est dosé a 15% en Chrome massique , alors que la fraction

massique de son oxyde est différante.
D'aprés 1’équation 11.74, on peut calculer la fraction de PPoxyde de Chrome

dans le film:

[Crlos= X[Fe]ox |Crin / [Felm
avec: X=6, [Crly =15%, [Fe]u=85%
et [Feloy + [Crlex =100% d’0u:  [Cr],,=52% et [Felox=48%
De ces fractibns, on calcule ’énergie de la bande interdite du film correspondant a
I’alliage:

Eg = IFe]ox EgFeox + [Cl‘]m EgCrox

avec: Egpeo =2.00eV et  Egcrox = 2.6eV

d’ou:
Egrasce = 2.31eV
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VIL4.4 Les courbes du courant anodique du film de type N

Dans la courbe ifi,=f(n) il y a une forte ressemblance avec la courbe de
polarisation d’une diode de type N, en effet plus la surtension augmente et plus le
courant réduit diminue, et il augmente d’une fagon significative quand la surtension
est négative.

A Déquilibre , le semi-conducteur posséde un niveau de Fermi égal au potentiel
électrochimique des électrons dans I’électrolyte. Ce parametre varie selon les
propriétés du couple d’oxydoréduction.

Les courants partiels anodiques et cathodiques sont'égaux et Papplication d’un
potentiel anodique a ’électrode déplace le niveau de Fermi ct plie davantage les
bandes d’énergies. Dans ce cas, la concentration Cn,s diminue avec la diminution du
courant cathodique d’ou une prédominance d’un - courant global -anodique et

inversement avec une surtension cathodique.

V1L4.5 Les courbes des branches cathodique et anodique et le calcul du courant de
corrosion ' '

Des résultats obtenu. s du programme de calcul par la méthode d’interpolation
polynomia_léa exponentiels , les valeurs des paramétres de corrosion sont obtenues au
bout de 30 itérations avec une erreur de 0.15%, les trois courbes pre sentent la méme
allure, ceci est du a ’algorithme de calcul qui converge uniformément pour les trois

grandeurs simulées.

De ces résultats , on peut dire gue cette méthode nous a permi de traitey les

données expérimentales et d’en tirer des résultats intéressants tout en évitant de
grandes incertitudes.

Dans cette partie du travail on a utlhsé les valeurs expérimentales du systeme
Fe/H,SO, 2 0.1 M et a 25°C . On pourrait valider le modele de calcul en utilisant
" d’autres systémes, de toute fagon il faut s’assurer que le systeme est sous contrdle de
la polarisation d’activation, sinon le modele ne sera plus applicable car il est basé sur
’approximation de la relation de Butler-Volmer . '
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CONCLUSION |

Ce travail a été consacré a I’application des modéles théoriques prévu s pour
I’étude des processus aux électrodes.

Le modele de calcul des paramétres de la surtension d’activation , est en bon accord
avec les données pratiqués, a savoir le courant de corrosion , les coefficients de Tafel
et la relation de Butler-Volmer , ainsi le modele de calcul d’interpolation proposé
converge bien et permet d’affirmer sa fidélité dans le domaine de surtension
~ d’activation. |

De méme pour le calcul du couraﬂt dans le domaine de surtension de diffusion ,
I’application des lois de Fick peﬁnet de bien modéliser le courant et de bien
quantifier le transfert de charges a travers Vinterface.

Le modéle proposé pour ia formation du film passif en trois étapes .la
formation d’une couche ionique adsorbée a la surface du métal, sa dissolution et la
formation d’un film d’hydroxyde passif est prouvé phr le calcul du courant de
formation du film passif, qui évolue en fonction de 1’état de surface du métal .en
augmentant lorsqu’il y a dissolution de la couche adsorbée et en diminuant au cours
de I’oxydation et la stabilisation du film passif.

‘La caractérisation du film passif par photoélectrochimie nous a permi dJe
comprendre le mécanisme de protection du film passif par piégeage d’électrons du
coté métal-film et d’ions du coté film-électrolyte. L’effet du chrome sur la protection
du fer est expliqué par Iexistence du composé Cr(QH); dans le film passif, formant
ainsi une barriére élccﬁique pour les électrons , diminuant ainsi davantage le transfert
_ de charge entre le métal et ’électrolyte . L'effet du Chrome est plus marquant quand

son taux massique dépasse les 15%, son effet est du sa forte diffusion dans le film
' passif qui est de I’ordre de 6 fois celle du fer.
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