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INTRODUCTION

L'aluminium ayant une conductivité électrique de 62% comparativement a celle du cuivre et
une densité inférieure font de lui un matériau remarquable. C’est pour cette raison que
I’aluminium non allié est utilisé comme conducteur dans de nombreuses applications électriques.
L’utilisation de P’aluminium pour la conduction d’électricité dans le domaine aéronautique
permettra de diminuer le poids des avions.

L’aluminium est limité par ses propriétés de contact avec la contrainte électrique et des
milieux de mise en service, ceci-ci est di aux propriétés thermiques, chimiques de la surface et
mécaniques du volume. Nous prenons comme exemple une légére déformation plastique aprés
réalisation d’un contact électrique sous I'effet notamment des variations de température dues a
I’échauffement.

L’aluminium pur ne présente que peu d’intérét, car ses propriétés mécaniques sont
médiocres. Ses alliages, sont des matériaux de choix dans des secteurs comme I’aéronautique et
I’automobile.

L’aluminium AA1370 contient 99,70% d’élément de base et la conductivité électrique de
I’aluminium dépend principalement des teneurs en impuretés, tels que le Cr, Ti, V, Mn, qui ont un
fort effet sur sa conductivité, la teneur de ceux-ci dans ce métal AA1370 est faible.

Les fils électriques en aluminium, peuvent comprendre soit un revétement en matériau
isolant ou bien un revétement métallique. Les fils en aluminium sont obtenus & partir d’un fil coulg,
laminé en continu et tréfilé jusqu’au diametre souhaité. La prise d’écrouissage au cours du tréfilage
contribue de fagcon importante a la baisse de la conductivité électrique. 11 est possible d’appliquer
des recuits intermédiaires pour restaurer la ductilité et la conductivité du matériau, mais apres recuit
la résistance mécanique diminue. Les revétements métalliques tels que les revétements au nickel
sont appliqués pour diminuer la perte d’énergie par transfert thermique.

Dans ce travail, nous proposons une étude permettant la réalisation et la caractérisation structurale,
mécanique et électrochimique de I’aluminium AA 1370 et du nickelage réalisé sur ce dernier, suite
a une préparation par polissage mécanique. La caractérisation du fil d’aluminium 1370 et du
revétement au nickel a été effectuée sur la section du fil et la surface centrale longitudinale du fil en
présence et en absence d’un faible champ magnétique permanant d’un aimant sous la forme de
bague. Les revétements sont obtenus par voies chimiques et électrochimiques. Dans ce travail nous
avons modifié le bain de Nickelage (bain de WATTS) du fait qu’on ait remplacé I’acide borique
(H3BO3) par I'acide perborique (H3BO,), ainsi on obtient par la voie électrochimique un dépdt de

nickel cellulaire et un autre par croissance dendritique en présence d’un faible champ magnétique
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permanent paralléle a la surface et d’un champ magnétique permanent perpendiculaire a la surface

du nickelage respectivement.

Cette these se compose de six chapitres :

» Un premier chapitre qui présente une synthése bibliographique des propriétés et
caractéristiques microstructurales, mécaniques et chimiques de I’aluminium et ses alliages
en général et de I’aluminium AA 1370 en particulier et celles du nickel ;

» Un second chapitre qui traite des revétements métalliques par la voie chimique et
électrochimique. Ce chapitre a caractéere bibliographique décrit les différentes techniques et
mécanismes de nickelage électrochimique et chimique ;

> Le troisieme chapitre est consacré au comportement a la corrosion des alliages d’aluminium
de série 1000 en genérale et I’aluminiumAA1370 en particulier ;

> Le chapitre 1V présente les différents effets du champ magnétique sur la corrosion et les
revétements ;

> Le chapitre V montre et présente les techniques et procédures expérimentales utilisées pour
I’élaboration de ce travail ;

> Le chapitre VI présente les résultats expérimentaux obtenus et I’interprétation de la

caractérisation obtenue.

Enfin, le travail se termine par une conclusion générale et perspective de cette étude.
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CHAPITRE | : PROPRIETES DU NICKEL ET DE L’ALUMINIUM

1.1 Le nickel et ses propriétés

Le nickel est de structure CFC, son parametre de maille est de 0,352 nm, tandis que son
rayon atomique est de 0,124nm et son rayon ionique est de 0,069nm (+2) ; 0.06mn (+3), son
numéro atomique est de 28, sa masse atomique de 58,71 g.mol?, sa masse volumique est de
8,99.cm™ & 20°C, sa température de fusion est de 1453°C, sa température d’ébullition est de
2732°C, il possede 5 isotopes stables, ses énergies de premiere, deuxieéme, et troisiemes ionisation
sont respectivement 735 kJ.mol™, 1753 kJ.mol™, 3387 kJ.mol™ et son potentiel électrochimique
standard est de 0.25V par rapport a I’électrode normale d’hydrogene[1-3].

Le nickel est un métal blanc brillant, relativement dur, malléable et ductile, il est
ferromagnétique jusqu'a la température de 335°C[1-3].

Le nickel s’oxyde difficilement a I’air libre, car il est protégé par une couche mince d’oxyde,
il résiste bien a la corrosion dans I’eau distillé et a I’eau de ville, méme a la température de 260°C et
sous pression de 136 atm, I’eau de mer en mouvement est sans action corrosive sur le nickel, mais
I’eau de mer stagnante peut le corroder localement. Dans les acides forts tel que I’acide nitriques il
se corrode rapidement, il est peut-étre attaqué par les solutions salines ou alcalines non oxydantes,
de méme que par la plus part des acides et les composés organiques que I’on rencontre dans
I’industrie alimentaire. Il serait nécessaire de préciser qu’il résiste particulierement bien a la soude
et a la potasse a des concentrations supérieures a 75% et a des températures de plus de 400°C
ainsiqu’aux halogénes secs et a leurs hydracides, méme a des températures de 450°C. Aux
températures élevées, le nickel se comporte bien en atmosphere oxydante ou réductrice, mais ne
peut étre utilisé en présence de composés sulfureux au-dessus de 325 a 350°C [1-3].

Le coefficient de dilatation linéique (& 20 °C) du nickel o est égal & 13,3 - 10" ° K™ * tandis
que celui de I"aluminium est de 23,1 -10"° K™*, celui-ci est deux fois plus grand que celui du nickel.
La conductivité thermique du nickel A est égale & 74W m™*K™*, celle-ci est environ le tiers de celle
de I’aluminium qui est égale & 237 W m™*K™%, la résistivité électrique du nickel p est égale & 0,092
HQ - m, celle du nickel de pureté commerciale est égale 4 7 - 1073Q - m, cette valeur est deux fois
et demi plus grande de celle de I’aluminium de pureté commerciale qui est égale 2,65 .10 2 Q - m.
La capacité thermique massique du nickel est de 0,44(kJ/kg - K)[1-3].

En ce qui concerne les propriétés mécaniques du nickel, celui-ci est sensible a I’écrouissage,
il a une résistante a la traction de 380 a 540 MPa, une élasticité de 100 a 500 MPa, un allongement
de 50 & 5 % et un module de Young compris entre 214 000 MPa et 219 200 N/mm?. Son coefficient

de poisson est de 0,30 a 0,31, son module de glissement est compris entre 76 000 et
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84 000 N/mm’. D’autres parts, I’aluminium de pureté commerciale posséde des propriétés de
résistances a la traction, I’élasticité et le module de Young qui sont plus faible que celles du nickel,
mais son allongement est plus grand que celui du nickel, ou celles-ci sont : résistance a la traction
qui égale 70 a 80 MPa, I’élasticité est del0 a 20 MPa, un allongement de50 a 60 % et le module de
Young qui est égale a E = 70 000 MPa. Le nickel et ses alliages ont une bonne tenue au fluage [1-
3].

Le nickel est généralement de valence égale a 2; I’ion avec une valence de 3 ne se rencontre
que dans les complexes. La couche électronique 3d est partiellement remplie (6 électrons) dont cing
qui sont paralleles et un antiparallele. Chaque électron porte un moment magnétique, une
orientation parallele d’un grand nombre de spins qui donne lieu & I’apparition d’une aimantation

spontanée (propriété ferromagnétique).

1.2 Domaines d’utilisation du nickel
Le nickel a été et est souvent utilisé pour limiter les conséquences de la corrosion

atmosphérique car son potentiel standard est voisin de zéro. Il est particulierement apprécié pour sa
bonne résistance a certaines corrosions et notamment a la corrosion a chaud par des gaz et pour sa
tenue mécanique a chaud.Mais pour de nhombreux emplois, on a recours a des alliages de nickel
présentant:

— Une tenue spécifique & des milieux corrosifs trés agressifs;

— Une tenue particuliere a chaud impliquant a la fois la résistance mécanique et la résistance a
la corrosion par des gaz chauds (ces alliages sont alors trés employés dans la construction des

moteurs aéronautiques et spatiaux).

1.3 propriétés générale de I’aluminium

Avec une consommation annuelle de I’ordre de 25 millions de tonnes, I’aluminium est le
métal non ferreux le plus utilisé, en particulier dans les secteurs du transport, du batiment, de
I’emballage, et de I’industrie électrique et aéronautique. Son utilisation est donc particulierement
privilégiée du fait de:
- sa légeéreté : avec une masse volumique de 2700 kg.m™, I’aluminium est I’'un des métaux les plus
légers. A titre de comparaison, on cite le cuivre qui est trois fois moins léger avec une masse
volumique de 8940 kg.m?.
- sa conductivité thermiquede 237 W.m-1.K* (& 20°C), contre 390 W.m-*.K™* (& 20°C) pour le

cuivre, le rend sur cet aspect, le plus performant des métaux usuels.



CHAPITRE | : PROPRIETES DU NICKEL ET DE L’ALUMINIUM

- sa bonne conductibilité électrique, de I’ordre de 65% IACS (International Annealed Copper
Standard), c'est-a-dire 65% par rapport au cuivre recuit standard considéré comme ayant une
conductibilité électrique égale a 100%.

- sa tenue a la corrosion est liée & I’existence a sa surface d’un film passif d’oxyde ou d’hydroxyde
d’aluminium protecteur et stable sur une large gamme de pH compris entre 4 et 9.

- son aptitude a étre soumis a des traitements de surface visant a améliorer ses propriétés de surface.
- sa relative facilitée de mise en ceuvre.

- son aptitude a étre recyclé.

L’aluminium d’une nieme fusion est utilisable car il est I’'un des métaux dont le recyclage
est le plus attractif tant sur le plan énergétique que sur le plan économique. La refusions de
I’aluminium exige uniquement 5% de I’énergie nécessaire pour I’élaboration du métal & partir du
minerai. L expérience a montré que les déchets d’aluminium ont toujours une valeur marchande

supérieure a celle des ferrailles.

L’aluminium pur ne présente que peu d’intérét, car ses propriétés mécaniques sont
médiocres. Son utilisation nécessite des propriétés mécaniques élevées, une bonne aptitude a la
mise en forme et a la soudabilité. Ses alliages, eux, sont des matériaux de choix dans des secteurs
comme I’aéronautique et I’automobile.

Afin de pallier ces faiblesses, des éléments d’addition sont donc incorporés a I’aluminium.
1.4 Microstructure et propriétés de I’aluminium

1.4.1 Impuretés contenues dans I’aluminium

Dans beaucoup de métaux, les teneurs en impuretés et en éléments dissous (oxygene, azote,
hydrogene) doivent étre le plus souvent réduites pour ne pas dégrader les propriétés spécifiques
recherchées. Dans les applications d’aluminiums pour I’aéronautique, la teneur en hydrogéne limite
pour I’apparition de porosités est de I’ordre du dixiéme de la ppm.

Les atomes d’impuretés dans la solution solide d’aluminium constituent des défauts
ponctuels qui représentent une contamination.

Les impuretés limitent, par un phénomene d’ancrage, le déplacement des joints de grains, et
servent de germes pour une précipitation, la formation de particules intermétalliques, la corrosion
ou peut étre aussi I’apparition d’un dépdt. Leur présence conduit aussi a la formation d’une
structure a grains fins.

Les impuretés contenues dans [I’aluminium sont importantes car elles modifient,

volontairement ou non, les diverses propriétés du matériau ;
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Le fer : c’est une impureté naturelle de I'aluminium. Il fragilise la piece produite par
formation de composes intermétalliques durs et fragiles qui peuvent faciliter I’lamorcage d’une
fissure par décohésion lors d’une sollicitation mécanique. De plus, il géne I’'alimentation en métal
liquide des piéces dans le moule par formation de plaquettes d’éléments intermétalliques. Pour avoir
de bonnes propriétés mécaniques, sa teneur est limitée a moins de 0.14% dans I’aluminium de
premiere fusion dit & haute pureté ; le chrome et le manganése ont sensiblement les mémes effets.
En plus de c¢a le fer est plus noble que I’aluminium, ceci dit les composés intermétalliques a base de
fer représentent des zones cathodiques [1-3] ;

Le nickel : améliore légérement les propriétés mécaniques a chaud ;

Le plomb : au-dela de 0.05%, il diminue les propriétés mécaniques de I’alliage ;

L’étain: abaisse les caractéristiques mécaniques, augmente la porosité, améliore tres peula
coulabilité ;

Les alliages d’aluminium non alliés sont commercialisés pour les applications électriques.
Ils sont utilisés actuellement en tant que cables souples pour applications aéronautiques et pour les
cables téléphoniques de réseau urbain de diametre 0,5 a quelques mm. Ces alliages appartiennent au
systeme ternaire Al-Fe-Mg. Les phases pouvant se former en équilibre avec la matrice de ces
alliages d’aluminium sont les composés binaires AlsFe et AlsMgs. Différents auteurs ont affirmé
que les composés ternaires Al-Fe-Mg ne peuvent pas étre observés en raison de leur faible
dimension. En effet, la solubilité du fer dans AlgMgs et celle du magnésium dans AlsFe sont
négligeables, et par conséquent, il ne peut pas y avoir formation de ces composés ternaires[4-
10].N.A. Belov et al. [6] affirment que la phase AlsFe se forme pour des taux tres faibles en fer
tandis que la précipitation du composé AlsMgs se produit pour des teneurs en magnesium de I’ordre
de 2 a 3%. De plus, la solubilité du fer dans I’aluminium est trés faible et cela particulierement a
basse température (Figure 1.1). La présence de ces particules a une influence importante sur les
phénomenes se produisant a la surface, la corrosion, la dissolution et le dépét.
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Figure 1.1 : Solubilité du fer dans I'aluminium [10].

On connait plusieurs alliages d'aluminium qui offrent une bonne tenue dans le temps des
propriétés de contact électrique, tels que le AA 1370, le AA 1310 ou le AA 6101. Cependant, il est
bien connu que, pour certaines applications, les conducteurs en aluminium doivent subir un
traitement de surface complémentaire afin de diminuer la résistance de contact et de mieux maitriser

son évolution dans le temps [10].

1.5 Comportement en corrosion de I’'aluminium pur

La résistance a la corrosion de ce matériau dans I’eau pure peut étre caractérisée en premiéere
approximation par le diagramme potentiel-pH appelé aussi diagramme de POURBAIX a 25 °C. Il
apparaitsur la Figure 1-2 que les domaines de stabilit¢ de I’eau et de I’aluminium sont
totalementséparés, le domaine de stabilité de I’eau se situant au-dessus de celui del’aluminium.

Ainsi, I’aluminium est un matériau trés peu noble.

1.2 \\
\ Domaine de
T 04 Y stabilité de 'eau
L
5 -04 +
=] Corrosion
§ A Passivité
S 12 - | ALOs | Corrosion
3H,0 AIO,"
2+ T
Immunité de I'Al
0 4 8 12
pH

Figure 1.2 : Diagramme de POURBAIX de I’aluminium dans I’eau pure a 25 °C [11].

9



CHAPITRE | : PROPRIETES DU NICKEL ET DE L’ALUMINIUM

Il apparait sur ce diagramme que la dissolution de I'aluminium pur dépend du pH de
I’électrolyte. Les réactions anodiques conduisent ainsi & la dissolution des atomes d’aluminium en
ions Al**dans le milieu acide, ou en ions AIO dans un milieu basique. Les réactions cathodiques
associées font entrer en jeu différents oxydants comme les ions H* en milieu acide, les ions OH en
milieu basique et I’oxygene dissous dans tous les milieux. Dans les deux cas, les réactions
s’accompagnent d’une décomposition de I’eau avec dégagement d’hydrogéne. Dans le domaine des
pH avoisinant la neutralité, un caractére passif plus ou moins prononcé du métal peut lui permettre
la formation d’un film d’oxyde a sa surface. Plusieurs types de films d’oxyde plus ou moins
hydratés peuvent se former. L’aluminium pur exposé a I’air libre se recouvre d’un film passif
d’alumine Al,O3; amorphe d’une épaisseur de I’ordre de 10 nm. En milieux aqueux, c’est
I’hydroxyde d’aluminium AI(OH); qui apparaissent. Ce film est trés peu stable et ne confére a
I’aluminium aucune protection vis-a-vis de la corrosion néanmoins, parvieillissement, ce composé
se transforme successivement en béehmite Al,O3,H,0, puis en bayerite Al203,3H,0 et enfin en
hydrargillite également trihydratée. Ainsi, grace a ce phénomene de vieillissement, les films de
passivité développés sont de plus en plus stables et de moins en moins solubles dans des solutions
acides ou basiques. De ce fait, le domaine de passivité de I’aluminium pur s’étend avec le
vieillissement et la Figure 1-2 caractérise le cas le plus favorable vis-a-vis de la corrosion, c’est-a-
dire une passivation du matériau par un film d’hydrargillite dans un domaine de pH allant de 4 a
8,6.

Si le film passif protége bien I’aluminium pur contre la corrosion généralisée ou uniforme,
tout « défaut » de ce film peut entrainer une attaque localisée, comme la corrosion par pigdres, qui
peut étre plus ou moins importante, voire perforante selon les conditions [11].

Ainsi, dans le but d’améliorer la résistance a la corrosion de ce matériau, comme pour les
caractéristiques mécaniques, des éléments d’alliages y sont associés. Selon le domaine d’application
et dans la méme optique d’un compromis comportement mécanique / résistance a la corrosion,
différents alliages sont adoptés. Par exemple, le molybdene et le chrome améliorent la résistance a

la piqQration.

1.6 Oxydes formés sur la surface de I’aluminium pur dans les milieux de pH

neutre
Les films permettant le développement de la passivité sur de I’aluminium pur dans des
milieux d’un pH neutre sont amorphes, compacts et tout a fait uniformes en composition et en
épaisseur [12] (Figurel.3) [13-14]. Malgré tout, inévitablement, il y a des zones imparfaites dans ces
films conduisant a des phénomenes de corrosion localisée. Le nombre de ces défauts sur la surface
10
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de ce type de films varie de 10% & 10" / m? dans le cas de films formés sur des surfaces polies et
abrasées respectivement [15-16].

Le modéle supposé par K.Juttner [13] représente une surface couverte par un film passif
homogene et non poreux & trois dimensions qui bloquentles réactions extérieures (Figure 1.3),
montrant une résistance de solution (Rg) en série avec une combinaison parallele de la résistance

ohmique de la couche passive (Rox) et de la capacité d'oxyde (Coyx).

Film d’oxy

de

Aluminium |Oxide Solution

Figure 1.3 :Formation d’oxyde homogene sur la surface de I’aluminium: a- circuit électrique
équivalent proposé par K.Juttner[13], b- morphologie de cet oxyde [14].

Dans la réalité il est impossible de trouver une surface homogéne, ainsi pour une surface
hétérogéne le modele de corrosion est différent et plus compliqué, car il y a une possibilité de
présence de porosités, une rupture du film d’oxyde, et de particules intermétalliques. Dans ce cas un
autre modele de corrosion a été suggéré par Aballe et al [17] (Figure 1.4). Pour ce faire, plusieurs
circuits électriques équivalents ont été proposés par différents auteurs, parmi ceux-ci on cite celui
proposé par G.R.T. Schuelleret al (Figure 1.5) [18].

Al (Mn.Fe.Cn
Intermetallics

Figure 1.4 : Modeéle de corrosion de I’aluminium propose par Aballe et al [17].
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Solution

®=Fraction de la surface piquée

Figure 1.5 : Circuit électrique équivalent proposé par G.R.T. Schuelleret al pour une surface
hétérogene [18].

T. Suter et al [19] attribuent la corrosion par piqure a la présence de défauts dans la surface
du film d’oxyde. Ceci a été conclu suite a des tests de corrosion sur des surfaces de dimensions
différentes.

Ce qui est important a retenir, est que I’aluminium n’existe jamais a I’état nu a I’air libre, il
y a tjrs un film d’oxyde a la surface. Ce film se forme instantanément lorsque le métal est en contact

avec I’air.

1.7 Utilisation de I’aluminium pour la conduction de I’électricité

L’utilisation intensive de I’aluminium dans la fabrication des conducteurs électriques est due
a ses propriétés exceptionnelles ; une conductivité électrique élevée et une faible masse volumique,
ceci dit : la masse d’un conducteur en aluminium est égale a environ la moitié de celle d’un
conducteur en cuivre.

Pour des raisons économiques et également de qualité métallurgique, les aluminiums pour
conducteurs électriques sont actuellement essentiellement obtenus, a partir de métal liquide, par des
procédés de coulée et laminage en continu (procédés Properzi,Cecim...). Le fil machine ainsi
directement obtenu a généralement un diametre pouvant varier de 7,5 a 12 mm mais pouvant

atteindre 24 mm.
1.7.1 Les différentes nuances de I’aluminium destinées pour la conduction de I’électricité

1) L’aluminium 1370 est le plus couramment utilisé dans les deux applications ci-apres :

Les fils pour cébles nus aériens (cables homogénes ou cables mixtes aluminium-acier): on
recherche pour ces fils une bonne résistance mécanique (Rm minimale allant de 188 MPa pour les
fils de diameétre 1,5 a 1,75 mm a 162 MPa pour les fils de diamétre 3,5 a 3,75 mm) et une résistivité
maximale de 2,826 4 uQ-cm (ce qui correspond a une conductivité relative minimale C de 61 %
IACS) ; leur fabrication est effectuée a partir de fil machine relativement dur (Rm : 105 a 130

MPa) ;
12
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C est le pourcentage de conductivité du matériau considéré rapporté a un cuivre de référence de
résistivité p 20 = 1,7241 uQ - cm :

C (% | A CS) = (1,7241/p(uQ.cm)).100

Les fils pour cables isolés pour lesquels on recherche une résistivité aussi faible que possible
et une bonne aptitude au compactage dans le cas des cables rétreints ; ces fils sont réalisés a partir
d’un fil machine plus mou (Rm : 60 a 110 MPa) soit directement par tréfilage de ce fil machine,
soit, dans le cas des plus petits diameétres, par tréfilage avec recuit intermédiaire (recuit avec
recristallisation totale) ou avec recuit final (avec restauration ou recristallisation partielle) [20-21].

(La Figure 1.6) montre, les courbes typiques de variation de la charge de rupture, de
I’allongement et de la résistivité en fonction de la température de traitement thermique pour un fil

tréfilé & 3 mm de diamétre et recuit 4 h dans un four [20-21].

m

| MPa |
A %)

- 30

R
T
|

2004

100 —

2,750

plpQ. cm)
C (% IA

2700

1
100 200 300 400

Température de recuit (°C )
{ durée de maintien = 4 h )

Figure 1.6 : Variation des caractéristiques mécaniques et électriques en fonction de la température
de traitement thermique de I’ Aluminium conducteur 1370 [21].

2) L’aluminium 1350 est réservé a la fabrication des fils tréfilés a I’état H16 (3/4 dur) pour
cables isolés de transport d’énergie électrique. Ces fils sont réalisés par tréfilage a partir du fil
machine recuit ; grace a ce traitement, ils présentent une excellente aptitude au tréfilage et au

compactage lors du rétreint du cable [20-21].
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3) L’aluminium 1310 avec additions de magnésium (0,08 a 0,25 %) et a teneur en fer élevée
mais contrélée (0,50 a 0,80 %) a été spécialement mis au point pour la fabrication :

Des fils pour cables souples isolés utilisés en automobile, électroménager, aéronautique,
marine, soudage ...etc.[20-21] ;

Des fils pour cables téléphoniques de réseau urbain (diamétre 0,5 a 0,8 mm) ; ces fils sont
réalisés sur lignes tandems (tréfilage, recuit et isolation au polyéthyléne) en continu a trés grande
vitesse.

4) L’aluminium 1340 qui ne se différencie du 1310 que par I’absence du magnésium, est
réservé a la fabrication des fils émaillés pour bobinage, mais peut étre utilisé pour les cables souples
et les cébles téléphoniques [20-21].

1.7.2 L’aluminium 1370

L aluminium 1370 appartient a la famille 1000, les deux derniers chiffres indiquent la teneur
maximale en impuretés: I’alliage AA1370 contient au moins 99,70% d’aluminium. La conductivité
électrique de I’aluminium dépend principalement des teneurs en impuretés. Des éléments tels que le
Cr, Ti, V, Mn, qui ont un effet fort sur la conductivité, sont limités a des teneurs trés basses. Le
chiffre « 3 » de 1370 indique un contrdle spécial de ces impuretés pour les applications électriques
tel que la composition chimique de I"aluminium AA1370 est donnée par le Tableau I.1. La prise
d’écrouissage au tréfilage contribue de fagcon importante & la conductivité électrique baissant
pendant le tréfilage. 1l est possible d’appliquer des recuits intermédiaires pour restaurer la ductilité

et la conductivité du matériau, aux dépens de la résistance mécanique [22].

Tableau 1.1 :la composition chimique d’aluminium AA1370.

Fe Si Cu Zn Ti \Y Ga | Mg Mn Cr B

Al
max | max max max max max max max max max max

99.70 | 0,25 | 0,10 | 0,020 | 0,040 | 0,020 | 0,020 | 0,08 | 0,020 | 0,010 | 0,010 | 0,020

Les concentrations sont en pourcentage massique. Les valeurs en caractéres gras sont celles des

éléments caractéristiques de I'alliage concerne.

Les fils unitaires, qui font I’objet de notre étude, sont obtenus par tréfilage ; une ou plusieurs
étapes de tréfilage sont nécessaires pour obtenir des fils aux diamétres souhaités.

Le tréfilage, qui est un procédé de mise en forme a froid couramment utilisé dans le secteur
électrique, consiste a étirer un fil, en plusieurs passes, en réduisant progressivement son diamétre a
travers des filiéres, sous I’action d’une traction continue. Ainsi, le fil subit de fortes déformations
qui modifient notablement ses propriétés mécaniques. Lors du tréfilage multipasses, le fil est
constamment soumis a une force de traction accompagnée d’un frottement avec la filiere.
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L’ensemble est immergé (ou arrosé€) dans un bain d’huile ou d’émulsion d’huile qui joue le
r6le de lubrifiant et d’échangeur thermique. Ces paramétres ont une influence majeure sur la qualité
finale des fils d’une part et sur I’endommagement des filiéres d’autre part. De méme, les paramétres

géométriques jouent un réle primordial dans I’opération de tréfilage [23-24].

Les principaux paramétres du processus de tréfilage sont:

1) I’angle de travail q, la réduction r,

2) le coefficient de frottement fil-filiere p et la vitesse de tréfilage.

3) Les vitesses de tréfilage élevées, car pour ces vitesses, la chaleur produite, par la
déformation plastique et par le frottement entre le fil et filiere, a une grande influence sur la
qualité finale du fil,

4) La lubrification,

5) Les propriétés mécaniques de la filiére

6) L'usure des filiéres.

Plusieurs travaux de recherche présentent des approches différentes pour résoudre ces

problemes [25].
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Figure 1.7 : Schématisation des zones de tréfilage. Définitions géométriques [24].

Les fils et cables électriques en aluminium, peuvent comprendre un revétement, celui-ci
permet d’améliorer les propriétés physico-chimiques de ces conducteurs. Le nickel peut constituer
un revétement.
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CHAPITRE Il : LES REVETEMENTS CHIMIQUES ET ELECTROCHIMIQUES

I1. 1 Introduction
Les revétements et les traitements de surfaces constituent un moyen pour améliorer les

propriétés surfaciques et volumétriques des matériaux, notamment la résistance a I’oxydation et a la
corrosion, la tenue a la fatigue sous toutes ses formes (fatigue mécanique, fatigue thermique...), la
résistance au frottement et a I’usure, la résistivité thermique et électrique sans oublier la couleur et

I’aspect du matériau [1].

11.2 La surface des matériaux

Une surface propre, exempte de contaminants organiques ou minéraux, est exigée lors d’un
traitement de surface et de revétement. Les surfaces des matériaux métalliques ou non élaborées
dans I’industrie comportent souvent des contaminants et des oxydes a la surface. Le nettoyage de

ces surfaces s’impose et est obligatoire afin de rendre la surface apte a recevoir un revétement.

11.2.1 Surface des métaux élaborés dans I’industrie

Lors de son élaboration et/ou de sa mise en ceuvre, un matériau métallique subi diverses
transformations mécaniques ou thermiques au cours desquelles sa surface évolue tant d’un point de
vue physico-chimique que micro-géométrique. Une surface industrielle est donc de nature complexe
et sera constituée de plusieurs couches superposées résultant d’interactions entre le métal et son

environnement (Figure 11.1) [2].

Atmosphére
Molécules adsorbées {HQO...!I

Zone contaminée (huiles, graisses...)

Zone chimiquement transformée (oxydes,
hydroxydes, composés minéraux...)

F 10 nm

r10Hm Zone altérée par divers phénomeénes (écrouissage

oxydation interne, diffusion d'éléments...)

Figure I1.1: La surface d’un matériau métallique élaboré dans [I’industrie (surface
industrielle) [2].
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En partant du volume du métal vers I’extérieur (vers la surface), plusieurs zones peuvent étre
distinguées :

Une zone perturbée par divers phénomeénes physiques (écrouissage, laminage...) ou
chimiques (oxydation interne, décarburation...);

Une zone transformée, constituée par un mélange d’oxydes divers, qui constitue la calamine;

Une zone contaminée caractérisée par la présence de couches physisorbées et chimisorbées
de molécules organiques ou d’autres composés issus de I’atmosphére ambiante [2].

L’épaisseur de ces différentes couches dépend, de la nature du métal et des modifications
subies. Notons que la profondeur de la zone perturbée (c’est-a-dire les deux couches internes) peut
atteindre quelques centaines de micrometres alors que la couche externe de pollution n’est estimée
gu’a quelques nanometres.

La contamination organique pourra étre éliminée par un dégraissage. La contamination
minérale regroupe généralement des oxydes ou des couches superficielles réductrices.

Les oxydes sont généralement éliminés par un décapage chimique « classique ». La couche
de durcissement structural réductrice devra étre, quant a elle, préalablement oxydée avant décapage.
Généralement on désigne par calamines les couches superficielles d’oxydation, ce terme regroupe
des produits d’oxydation différents, au point de vue de la composition et des caractéristiques
structurales. 1l est clair que la nature chimique, I’histoire métallurgique, les opérations
thermomécanique du métal et ses propriétés superficielles contrdlent la sensibilité de la surface a la
dissolution ou au dépot et I’aptitude au décapage du matériau [2].

La surface industrielle doit subir un dégraissage pour éliminer les pollutions superficielles
d’origine organiques suivi d’un décapage qui permet I’enlevement des oxydes superficiels formés
lors des traitements thermiques et/ou mécaniques antérieurs ; ou des hydroxydes éventuellement

engendrés au cours de la phase précédente [2].

11.2.2 Surfaces des métaux traités au niveau du laboratoire

Ces surfaces sont souvent d’origine industrielle, donc elles sont composées d’une zone
perturbée, d’une zone transformée et d’une zone contaminée. Mais la préparation du matériau au
laboratoire peut étre effectuée par polissage mécanique ou électrochimique ou bien par dégraissage
et décapage chimique.
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11.3 Les revétements.

Il existe deux types de revétements suivant leurs compositions :

- revétement inorganique ;

- revétement organique.

Les revétements inorganiques sont composes uniquement d'un matériau métallique ou
céramique. Les revétements organiques sont composés principalement d'un matériau polymere qui
fait office de liant pour des « pigments » qui fournissent les fonctionnalités désirées au revétement

(couleur, protection anticorrosion, photosensitivité pour les films photographiques, etc.).

11.3.1 revétements métalliques

Terme général désignant toute couche d’un métal sur une surface obtenue par un procédé de
recouvrement, tel que la surface du métal constituant le revétement soit le plus homogene possible
et les modifications des propriétés volumétrique du substrat sont négligeables [3-4]. Il est aussi

important de signaler qu’un revétement métallique est une couche mince.

11.3.2 Inconvénients des couches minces

Le principal inconvénient observé sur les couches minces est I’absence de la reproductibilité
de leurs caractéristiques qui dépendent énormément des conditions expérimentales utilisées. Une
couche mince est un matériau dont I'une des dimensions appelée épaisseur, a une dimension tres
faible, celle-ci peut atteindre dans certains cas I’ordre du nanomeétre, elle peut donc étre considérée
comme étant bidimensionnelle, ceci dit, la sensibilité des propriétés physiques de cette couche est
importante en général et notamment en ce qui concerne les phénomenes de transport.

La différence essentielle entre le matériau a I'état massif et une couche mince est que, dans
le cas d’un matériau massif, le rdle des limites sur les propriétés est négligé, tandis que, dans une
couche mince, les effets liés aux surfaces sont importants. Ces effets se manifestent énormément
dans les phénomeénes de transport de masse ceci est di au fait que I’épaisseur de la couche mince
soit comparable au libres parcours moyens dus aux divers types de diffusions tels que ceux des
phonons, des surfaces externes et des joints de grains.

La deuxieme caractéristique de la couche mince est qu’elle soit réalisée sur un substrat;
méme s’il est parfois possible d’arracher le film mince du substrat. Notons que le substrat a des
effets important sur les propriétés structurales de la couche déposée. Ainsi une couche mince d'un

méme matériau, de méme épaisseur pourra avoir des propriétés physiques sensiblement différentes
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selon qu'elle sera déposée sur un substrat cristallin (métallique) ou amorphe (verre), ou un substrat
monocristallin (silicium).

Notons aussi que selon le mode d’élaboration, le résultat obtenu pourra donc étre
sensiblement différent, ceci-dit une couche mince est souvent influencée par I’environnement dans
lequel elle est élaborée et que ses propriétés physiques dépendront du mode d’élaboration.

La couche mince va donc croitre en épaisseur a partir de la surface du substrat. Dans certain
cas on est amene & faire subir & une couche mince un traitement thermique post-déposition destiné a
en améliorer la structure métallique et ses propriétés.

Quel que soit le mode d’élaboration utilisé, et a partir d’une certaine épaisseur, une couche
mince ne peut pas étre continue mais constituée dassemblages de sous-couches plus ou moins

étendues et plus ou moins proches les unes des autres.

11.3.3Revétement métallique par voie séche
a) Les dépbts en phase vapeur
Les dépdts en phase gazeuse d'un métal, peut se faire soit par voie physique (dépdt PVD :
Physical VVapor Deposition), soit par voie chimique (dépdt CVD : Chemical VVapor Deposition) [5].

b) Les dépdts par projection thermique
La projection thermique regroupe I’ensemble des procédés dans lesquels un matériau
d’apport est fondu ou porté a I’état plastique grace a une source de chaleur. Dans ce cas de dép6t la
matiére, sous forme de poudre, fil, ou cordon, fondue au chalumeau ou a l'arc est projetée sur le

substrat au moyen d'un pistolet [5-6].

11.3.4 Déposition par immersion dans les métaux fondus

Les dépdts par immersion dans les métaux fondus sont appliqués essentiellement sur des
surfaces en fer ou en acier. En effet, ils sont susceptibles de s’allier avec le métal de base afin de
constituer le dépbt. Cette gamme de procédés occupe une place particuliére dans le domaine des

dépbts métalliques. Industriellement, leur application touche surtout le domaine de la visserie.

11.3.5 Revétement métallique par voie humide

On utilise I’électrolyse pour déposer une ou plusieurs couches métalliques sur une surface de
métal. Le principe de réalisation d’un dépdt électrolytique est comme suit : la piece a recouvrir doit
étre placée dans un bac a électrolyse en position de cathode sur laquelle viennent se déposer des
ions métalliques. L’électrolyte est choisi en fonction du dép6t désiré.

La couche obtenue posséde des caractéristiques précises ; celles-ci dépendent des différents

parametres du mécanisme électrolytique et cela, aussi bien en ce qui concerne sa structure que ses
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proprietés. Cette opération permet d’attribuer au métal certaines propriétés de surface telle que la

dureté et la résistance a la corrosion.

11.3.5 .1 Les revétements métalliques électrolytiques

L’électrochimie est la discipline scientifique qui s’intéresse aux relations existantes entre la
chimie et Iélectricité. Elle décrit les phénomenes chimiques couplés a des échanges réciproques
d’énergie électrique. On s’intéresse a des systemes hétérogenes comportant aux deux extrémités des
conducteurs électroniques (métal, carbones,..) et, entre ces deux conducteurs, au moins un
conducteur ionique (électrolyte liquide ou gélifié, sel fondu..). Les réactions électrochimiques sont
les phénomenes qui ont lieu a I’interface des deux systéemes conducteurs (électroniques et ioniques)
lors du transfert de charge. Ce dernier s’accompagne de modification des états d’oxydation des
matériaux (oxydation ou réduction) et donc de leur nature physico-chimique (dépdts métalliques,
évolution de gaz, formation d’especes radicalaires, réactions chimiques couplées...).
L’électrochimie permet de mieux comprendre les phénoménes d’oxydoréduction. Les revétements
par voie électrolytique sont nombreux car I’électrochimie permet de bien contréler la nature et la
qualité du revétement.

Les revétements par électrolyse sont trés utilises en raison de leur grande souplesse car on
dispose d’une grande variété de paraméetres pour modifier la structure et I’épaisseur des revétements
(composition des bains, densités de courant, tension, temps de dépots).

Les revétements métalliques par voie électrolytiques sont réalisés a partir d'une solution
contenant les ions du métal a déposer ainsi que des agents complexant, des agents tampons ou des
additifs organiques visant a améliorer les qualités (brillance, dureté, adhérence...) du revétement
réalisé. La vitesse de dép6t est directement liée a la densité de courant circulant dans la cellule
d'électrolyse dont la piece a revétir constitue la cathode, I'anode pouvant étre un barreau du métal a
déposer (anode soluble), ou un autre métal inerte. Dans ce dernier cas, il est nécessaire de régénérer
périodiquement la solution. C’est une méthode couramment utilisée car un grand nombre de
matériaux se prétent bien a I'électrodéposition des métaux suivants (Cu, Ni, Cr, Zn, Cd, Sn, Au, Ag,
Pd, Pt,...). De plus, cette méthode convient aussi bien au revétement de petites pieces en vrac qu'au
dépbt en continu et a grande vitesse sur des tdles et des fils. Les inconvénients majeurs de cette
méthode sont l'importance de I’état de surface des pieces a revétir et la nécessité d'avoir parfois
recours a des sous-couches [3].
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11.3.5 .1 .1 Nickelage électrolytique

Bains de nickelage
On distingue quatre bains principaux dont la formulation comporte un sel métallique

spécifique majoritaire :

1-Bains au sulfate (bain de Watts)

La source du nickel est essentiellement le sulfate de nickel NiSO4.6H,0 dont la solubilité
dans I’eau est élevée (570 g/L a 50 °C) [7]. Sa concentration dans les bains est comprise entre 150
et 400 g/L. L’augmentation de la concentration en sel métallique permet d’accroitre la densiteé du
courant limite de ce fait la déposition sera plus rapide.

En présence de sulfates, les anodes en nickel tendent a se passiver en formant un oxyde de
nickel celui-ci a tendance a géner la dissolution du nickel : il est donc nécessaire d’ajouter au bain
des ions chlorures qui favorisent I’attaque anodique. Pour éviter cette situation, on ajoute
notamment du chlorure de nickel NiCl; et/ou du chlorure d’ammonium NH4ClI et/ou du chlorure de
sodium NaCl. Cette introduction de chlorure a aussi pour effet d’améliorer la conductibilité des

bains et la capacité de répartition comme on peut le constater sur la Figure 11.2 [8].

4 Epaisseur du dépot (m)

20

[NiSO4] = 310 g/L
[H3BO5] = 40 g/L
pH =37

6 =55°C

I=2A

15 -

10 |
[CIF1=50 g/L

[CIFI=15 g/L

0 2
1 25 4 55 7y 8,5
Distance (cm)

102 6,02 388 244 134 046
Densité de courant (A/dm?2)

Cellule de Hull

Figure 11.2 : Influence de la teneur en chlorure d’un bain de sulfate de nickel sur la répartition d’un
dépot effectué en cellule de Hull [9].
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Roéle du chlorure de nickel

Une des fonctions principales de l'ion chlorure est d'améliorer la dissolution anode en
réduisant la polarisation. 1l permet d'ameliorer l'efficacité de la cathode et permet également
d'améliorer la conductivité électrique de la solution. Une petite quantité de chlorure de nickel est
généralement ajoutée aux solutions de sulfamate de nickel pour minimiser la passivité de I’anode,

en particulier a fortes densités de courant.

RO6le de I’'acide borique

Cela sert comme une faible mémoire tampon dans une solution de placage de nickel. Son
effet principal est de contrdler le pH dans le film de cathode. En I'absence d'un tampon, un gisement
de nickel, a la température ordinaire, a tendance a étre dur, fissuré et dénoyauté. L'acide borique est
obtenu sous une forme tres pure et peu codteuse, il est non-volatile et stable, il produit des dépdts de
couleurs blanches, il est utile dans son action de lissage du dépét. Il est unique en son effet
coopératif avec le nivellement des agents d’addition [10].

Au cours de la réaction cathodique, le dégagement d’hydrogéne peut conduire a la
précipitation d’hydroxyde de nickel Ni(OH), si on ne maintient pas le pH au-dessous de 5. Pour
éviter ce phénomeéne néfaste pour la qualité des dépéts, on contrdle le pH par addition de produits.
Un additif courant est I’acide borique (H3BOs) qui permet de compenser la perte en protons
puisqu’il se décompose selon la réaction :

HsBOs;~ H BO +H*

Son action d’apres la littérature étant maximale vers pH 4, I’acide borique est donc trés
couramment utilisé comme agent tampon dans les bains de nickelage dont on veut maintenir le pH
entre 3 et5 [7]. Il pourrait également avoir un réle catalytique en diminuant la surtension de la
déposition du nickel [1]. D’autres agents tampons (acétate ou formiate) peuvent étre employés pour
les bains dont les pH sont plus faibles [7].

La composition classique des bains de Watts est donnée dans le Tableau 11.1. Comme dans
la quasi-totalité des dépdts électrolytiques, les dépbts obtenus sont mats, les contraintes résiduelles
sont faibles et les duretés varient de 100 a 250 HV.

27



CHAPITRE 11 : LES REVETEMENTS CHIMIQUES ET ELECTROCHIMIQUES

Tableau I1.1 : Bains de nickelage au sulfate (bains de Watts).

Bains de nickelage au sulfate
X Watts semi- Chloruresulfate
Parametre Watts [12] brillant [13] [12]
220 & 280 . .
Sulfate de nickel NiSO4.6H,0 oL 200 a 300 g/L. 150 a 225 g/L
Chlorure de nickel NiCl,.6H,0 | 35a659/L 30a50g/L 150 a 225 g/L
Acide borique H3BO; 35a45g/L 30a40g/L 30a45g/L
Coumarine 0,4a0,6 g/L
Sel de sodium du sulfate d’alcool 0,240,5g/L
laurique
Température 45a55°C 50 a 60 °C 40a55°C
2a10 3a5A/dm2
-y 7 - a m b
Densité de courant cathodique A/dm?2 2,5a15 A/ldm2
pH 3a5 15a25

Pour augmenter la densité de courant maximale limite du bain (c.-a-d. les vitesses de
déposition), on augmente la teneur en chlorure de nickel, ce qui conduit a une composition de bain
intermédiaire entre le bain de Watts et I’électrolyte tout chlorure.

Ce type de bain chlorure-sulfate, permet d’obtenir des dépdts dont les duretés varient de 150 a 280
HV, I’ajout de ces chlorures, qui représentent des composés fragilisant, peut provoquer une
augmentation des contraintes internes et les risques de pigdres. Avant d’exécuter le nickelage on
peut réaliser d’abord un pré-nickelage dans un bain a base de sulfate qui permet de déposer une
sous-couche préalable de nickel sur les alliages cuivreux [13], pour éviter la corrosion du substrat

on ajoute du sulfate d’ammonium afin d’augmenter le pH.

2- Bains au chlorure

L’ apport en sels métalliques s’effectue a I’aide de chlorure de nickel. Le Tableau I1.2 donne
les parameétres de fonctionnement d’un bain tout chlorure. La conductibilité de ces bains est plus
élevée que celle des électrolytes au sulfate, la répartition du dépét est meilleure, la tension entre les
électrodes est plus faible, les ions chlorure dépassaient le nickel lors d’interruptions de courant, ces
derniers assurant une excellente adhérence du dépét lors de la reprise. La dureté des dépdts obtenus
peut atteindre 390 HV, ceci est dd a la concentration élevée en chlorure, les depbts obtenus ont des

contraintes internes élevées et sont fragiles.
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Tableau 11.2 : Bains de nickelage au chlorure.

Bains de nickelage au chlorure
Paramétre Tout chlorure | Pré-nickelage au chlorure (bain de

[12] Wood)

Chlorure de nickel NiCl,.6H,O | 280 & 300 g/L 100 a 250 g/

Acide borique H3BO; 28 230 g/L
Acide chlorhydrique Hcl 85 a 125 cm’/L
Température 60 a 65 °C 20a30°C

Densité de courant cathodique | 3 &8 A/dm’ 3210 A/dm’

pH 2a23 1a15

3- Bains au sulfamate

Le composé principal de ce bain est le sulfamate de nickel Ni(NH,SO3),.4H,0 celui-ci
permet I’obtention des concentrations élevées en nickel. Il existe une formulation remarquable dite
Ni-speed dans ce cas la solubilité du sulfamate est de 650 g/L contre 450 g/L pour un bain normal
(Tableau 11.3). En utilisant ce type de bain, on peut utiliser des densités de courant cathodique qui
atteignent 50 A/dmPet ceci se produit en utilisant une agitation adaptée. Le controle du pH
s’effectue a I’aide d’acide sulfamique (NH,SO3H) et de carbonate de nickel (NiCO3).

La raison de I’utilisation de ces bains résulte de son bon pouvoir couvrant, des vitesses de
déposition supérieures a celles des bains au sulfate ainsi que des faibles contraintes internes
résiduelles, son utilisation est conseillée pour la réalisation des dépdts de nickel épais.

Tableau 11.3 : Bains de nickelage au sulfamate.

Bains de nickelage au sulfamate
Paramétre Sulfamate [12] Ni-speed [12]
Sulfamate de nickel Ni(NH,SO3),.4H,0 | 2502450 g/L 550 2 650 g/L
Chlorure de nickel NiCl,.6H,0 5a30g/L 5alsg/lL
Acide borique H3BO; 30a40g/L 30a40g/L
Température 40a60°C jusqu’a 60 °C
Densité de courant cathodique 5420 A/dm” 1420 A/dm’
pH 35445 35445
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4- Bains au fluoborate

Ces bains ont un avantage d’étre souple vis-a-vis de la densité du courant. Cela est di a la
concentration des électrolytes en fluoborate de nickel Ni(BF4), qui varie de 220 a 480 g/L
permettant d’obtenir une concentration élevée en ions nickel (de 55 a120 g/L). Ceci-dit, il est
possible d’augmenter les densités de courant cathodique jusqu’a 30 A/dm? pour les plus fortes
teneurs en fluoborate [12]. La pénétration du nickel est cependant limitée aux fortes densités de
courant [13]. L’acide borique, en plus de son role de tampon, permet d’éviter I’hydrolyse de I’acide
fluoborique.

Tableau 11.4 : Bain de nickelage au fluoroborate.

Bain de nickelage au fluoroborate
Parametre Bain au fluoborate
Fluoborate de nickel Ni(BF4), 200 a 480 g/L
Acide fluoborique HBF, 5a40g/L
Acide borique H3BO; 30a40g/L
pH 2a35

Température 40a80°C

Densité de courant cathodique jusqu’a 30 A/dm2

11.3.5 .2 Revétements chimiques

Il est possible d’obtenir des revétements homogenes en épaisseur avec un dépot chimique,
sur des pieces de formes compliquées. On a plus besoin d’anodes et on a plus besoin de source
extérieure de courant. Les électrons indispensables a la réduction des ions métalliques en solution,
sont fournis a I’électrode soit par une ionisation d’un métal (par réaction avec la surface du matériau
a recouvrir) ou soit par une oxydation d’une forme réduite en solution (par réaction avec un autre
corps présent dans la solution), la premiere méthode est appelé procédé par déplacement ou par
contact et la deuxiéme méthode est appelée procédé par réduction chimique.

a) Procédé par contact
Dans cette méthode, I’échange électronique se produit au niveau de I’interface métal-
solution. En effet, si on immerge un métal M(2) dans une solution contenant des ions M(1)"™* du
métal M(1) & déposer qui est plus noble que M(2), M(1)™* sera réduit a I’état du métal M(1); par

"2* | a réaction s’arréte

conséquent M(2) s’oxyde et passe dans solution sous forme d’ions M(2)
lorsque M(1) aura recouvert toute la surface de M(2) ; ceci-dit les épaisseurs obtenues sont trés
faibles.
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b) Procédé par réduction chimique

Dans ce procédé, I’agent réducteur est un constituant de la solution. L’épaisseur peut
devenir importante car la réaction de réduction ne s’arréte pas.

Dans ce procédé deux cas sont possibles :

- Cas du procédé non catalytique

Dans ce cas, les conditions de travail sont telles que la réduction s’opére brutalement et sur
toutes surfaces, méme sur les surfaces du récipient ; le métal précipité est souvent spongieux [14].

- Cas du procédé catalytique

Dans ce cas la réduction métallique se produit uniquement sur les surfaces catalytiques
immergées ; le dépot étant lui-méme catalytique, I’épaisseur croit en fonction du temps [14].

Il y’a uniquement certains métaux appartenant au huitiéme groupe de la classification
périodique des éléments naturels qui sont catalyseurs, parmi ces élément il y’a : le nickel, le cobalt
et le fer.

L’avantage des dépbts chimiques par rapport aux dépots électrolytiques est I’homogénéité
de I’épaisseur. Ceci-dit, a la surface des dépdts électrolytiques I’épaisseur est irréguliere, dans
certains endroits, pour lesquels les lignes de courant sont moins accessibles, ces endroits sont
totalement ou partiellement dépourvus de dépdt. Dans le cas ou I’épaisseur est faible, il y a une
probabilité pour que dans certaines zones le substrat soit nu. Dans le cas ou le substrat est anodique
une corrosion par piqure se produit [15].

c) Nickelage chimique

Les revétements du nickel élaborés par ce procédé ne sont appliqués que pour la préparation
de certains substrats, afin de favoriser I’adhérence de dépdts ou de revétements ultérieurs, par
exemple :

Nickelage avant émaillage ; ou un dépdt discontinu de nickel, obtenu par déplacement sur de
I’acier, améliore I’adhérence de I’émail ;

Nickelage de I’aluminium sur lequel un zingage chimique ou le cuivrage a été préalablement
exécuté, ce qui est couramment pratiqué dans les gammes de fabrication. Notons que le dép6t de
nickel dans ce cas est selon le mode par déplacement suscité au-dessus.

Le dép6t chimique de nickel peut avoir lieu directement sur les piéces activées sans avoir
besoin de passer par un cuivrage intermédiaire, ce dernier est appliqué pour une augmentation
significative de la qualité d’adhérence du dép6t fini.

Il existe deux grandes familles de dépbts [16]. Celles-ci se distinguent par le type de

réducteur mis en ceuvre :
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Si le réducteur utilisé est un sel d’hypophosphite, le dép6t obtenu sera a base de phosphore ;
si le réducteur est un composé dérivé du bore, le dép6t contiendra du bore.
D’autres recherches sont en cours visant principalement la réalisation des dépdts de nickel

les plus purs possible présentant des caractéristiques particulieres.

Nickel-phosphore

Il existe deux grandes familles de bains offrant des dép6ts plus ou moins riches en

phosphore et pouvant étre regroupés sous les dénominations suivantes :

» Nickels classiques (type A)
Ces types de revétements rassemblent les dépbts ayant une concentration de phosphore
variant de 6 a 9 % en masse. Ces revétements présentent une résistance a la corrosion de moyenne a

bonne, une bonne résistance a I’'usure et a I’abrasion.

» Nickels techniques (type B)

Dans ces types de revétements la concentration de phosphore est comprise entre 9 et 13 %
en masse. Ces revétements sont plus riches en phosphore, ils sont plus utilisés en raison de leurs
proprietés exceptionnelles de tenue en corrosion, leurs bonnes résistances a I’usure et a I’abrasion.
La densité diminue, ainsi que la susceptibilité magnétique. Ces propriétés peuvent encore étre
améliorées par la mise en ceuvre de traitements par la suite. D’autres catégories de nickels a fort

pourcentage de phosphore sont de type ternaire.

Nickel-bore (type C)

Ces dépbts peuvent étre obtenus a partir de deux bains :

Les bains alcalins utilisant les borohydrures et les bains neutres ou légérement acides
utilisant comme réducteur, principalement, la diméthylamine-borane (DMAB).

La dureté de ces revétements augmente apres traitement thermique. En plus, la nature et la
quantité de I’élément en addition fournissent des caractéristiques de résistivité et de soudabilité

supérieures pour les applications électroniques.

Dépots composites (types D)

Ce sont généralement des dépdts du type A qui contient une dispersion de particules
réparties dans la couche de nickel. Donc ces derniers contiennent en plus du nickel et le phosphore
d’autres particules, nous citons par exemple les particules déposées sont soit des carbures de

silicium ou du diamant.
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CHAPITRES Il : COMPORTEMENT A LA CORROSION DE L’ALUMINIUM
NON ALLIE (ALUMINIUM DE SERIE 1000)

I11.1 Introduction

Le potentiel électrochimique standard de I’aluminium pur est tres faible (-1.66 V/enn). 1l
s’agit d’un métal tres sensible a I’oxydation. Un film d’oxyde d’aluminium se forme instantanément
a la surface du métal dans un milieu oxydant tel que I’air ou I’eau. Cet oxyde est trés stable,
compact, peu conducteur et donc peu sensible a la corrosion. Donc la résistance a la corrosion
s'améliore considérablement au fur et a mesure que la pureté de I'aluminium augmente, mais le
film d'oxyde d'aluminium pur contient toujours certains défauts ou une corrosion minutieuse peut
se développer.

Sur I'aluminium de haute pureté, le film d’oxyde (dont on peut augmenter artificiellement
I’épaisseur par anodisation dans I’acide borique) est un isolant parfait qui est utilisé comme couche
diélectrique dans les condensateurs électrolytiques. Al,O3 est aussi une céramique, c’est-a-dire un
matériau dur et fragile. Le film mince qui recouvre I’aluminium contient habituellement un nombre
important de défauts mécaniques [1] (10%/cm?), le plus souvent sous forme de microfissures [1]. Le
film d’oxyde s’hydrolyse en milieu humide, de ce fait, I'aluminium est habituellement protégé par
une double couche d’oxyde dont :

» une couche d’oxyde anhydre et amorphe c6té métal ;
> une couche d’oxyde hydratée c6té environnement.

La couche hydratée est moins protectrice que la couche anhydre, cette perte de protection
sera automatiqguement compensée par une oxydation du métal formant une couche d’oxyde plus
épaisse correspondant au nouvel équilibre entre le métal et I’environnement humide.

L aluminium apparait comme un métal peu noble car son domaine d’immunité se situe a des
potentiels largement en dessous du domaine de stabilité de I’eau et ne peut étre atteint naturellement
en solution aqueuse. Ainsi, trois cas peuvent se présenter en fonction du pH.

Le diagramme de POURBAIX de I’aluminium dans I’eau a une température de 25°C montre
que pour les pH inférieurs a 4, I’acidité de la solution favorise la dissolution de I’aluminium sous
forme d’ions AP** selon la réaction (111.1) tandis que pour des pH supérieurs & 8, il se dissout sous
forme d’ions AIO selon la réaction (111.2) :

Al+H0+0OH — AlO +3/2Hz (111.2)
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Enfin, il apparait que pour des pH compris entre 4 et 9, une couche d’oxyde d’aluminium
hydratée (Al20s, H20) de dimension nanométrique allant de 5 & 10 nm se forme et protege le
substrat métallique. La corrosion des métaux est donc provoquée par la réaction électrochimique
entre un métal et une phase aqueuse. Elle se déroule selon un procédé électrochimique complexe lié
a la structure atomique de la matiére.

Dans le cas de I'aluminium, les réactions électrochimiques de corrosion peuvent étre : [2-3]

- I’oxydation de I’aluminium dans la solution aqueuse a I’anode :

Al — AP*+3¢ (111.3)

- la réduction des protons H* de I’eau a la cathode :
L’aluminium se corrodant dans une solution acide, les ions H* sont donc présents en forte

concentration et peuvent étre alors réduits selon la réaction (I11.4) créant ainsi du dihydrogene.

3H"+3e —» 3/2 H; (111.4)

- la réduction du dioxygene dissout a la cathode :
Dans une solution aqueuse neutre ou basique le dioxygene dissout dans I’eau va étre réduit

en ions hydroxydes (OH") selon la réaction (111.5):

O, +2H,0+4e —» 40H (111.5)

Ces aluminiums sont sujets a la corrosion intercristalline [4] car dans I'eau a une température
au-dessus de 60-70°C, la sensibilité & la corrosion intercristalline augmente avec l'augmentation de
la pureté du métal. La corrosion intercristalline est provoquée par la présence des particules
intermétalliques telles que AlFe; aux joints des grains [5]. C’est la raison pour laquelle les alliages
de AlFeNi ont été développés. La formation de nombreuses particules intermétalliques cathodiques
dans la matrice réduit le risque de corrosion inter cristalline [6]. Cette corrosion se produit
aléatoirement, sur toute la surface, mais elle apparait au voisinage des joints des grains et elle n'est

pas souvent évidente visuellement [7].

I11.2 La corrosion intercristalline
Ce type de corrosion suit les chemins préférentiels Figure I11.1 (a et c) et Figure 111.2 :

propagations de corrosion aux joints de grain. A la différence de la corrosion transgranulaire, cette
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forme de corrosion intercristalline consomme une trés faible masse du métal, c’est pourquoi la
perte de masse n'est pas un parametre significatif pour I'évaluation de ce type de corrosion. Elle
n'est pas discernable avec I'eeil nu mais exige l'observation microscopique. En pénétrant dans la
majeure partie du métal, la corrosion intercristalline peut mener a une réduction des propriétés
mécaniques [6-7].

La propagation de la corrosion intercristalline commence aux piqures. Il n'y a aucun rapport
entre la profondeur de pénétration de la corrosion intercristalline et le diamétre des piqures de
corrosion. Ceci signifie que la corrosion d'intercristalline peut également propager a partir de
petites piqures superficielles.

I11.3 L’origine de la corrosion intercristalline (intergranulaire)

La corrosion intercristalline est due a la différence des potentiels électrochimiques entre
les grains de la matrice et les joins des grains ou les particules intermétalliques. Dans la matrice on
retrouve les particules intermétalliques dispersés. A la température ambiante, la solubilité du fer, le
nickel, ou le magnésium dans aluminium est tres faible, de ce fait le potentiel de I’aluminium tend

vers le potentiel de l'aluminium 1050. Les différents types de la corrosion intergranulaire

(intercristalline) sont représentés sur la Figure 111.1.

ity o, TN S

Figure 111.1 : les différents types de la corrosion intergranulaire: (a) morphologie de la corrosion
interdendritiquedans le cas d’un alliage de fonderie, (b) La morphologie de la corrosion
interfragmentaire dans une microstructure déformée et non recristallisée, et (c) corrosion
intergranulaire dans une structure déformée et recristallisée (500X) [8].
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Figure 111.2 : Corrosion intergranulaire (intercristalline) [5].

111.4 Mécanisme général de cette corrosion dans les aluminiums de la série 1000
Les particules intermétalliques AlsFe présentes dans la matrice des aluminiums de la série
1000, par exemple AA 1310 et AA 1370 jouent le réle de microcathodes locales au sein de la
matrice d’aluminium. Ces particules intermétalliques constituent des zones fragiles de la couche
protectrice d’oxyde qui est plus fine voire inexistante & leur niveau. Ces sites cathodiques sont le
siege de la réaction de réduction de I’oxygéne qui conduit a la formation d’ions hydroxyde HO[9],
ceci est d0 a la présence de cation d’hydrogéne au voisinage de ces particules. Par conséquent, une
augmentation locale du pH est observée a proximité de ces particules intermétalliques riches en fer.
Ces évolutions de pH ont été mises en évidence expérimentalement sur des alliages de la
série 6xxx qui sont riches en fer donc riche en ces particules intermétalliques, et ces tests ont été
effectués en particulier sur des alliages d’aluminium AA 6061, trés riches particules
intermétalliques AlsFe, immergés dans une solution de NaCl 0,6M , de pH initial et acide égale a 3,
nous prendrons en considération que les observations réalisées sur I’alliage aluminium AA 6061 et
les commentaires qui lui sont associés sont valables pour les aluminiums de la série 1xxx. Ainsi,
certains auteurs ont utilisé des microélectrodes a pH afin de déterminer I’évolution du pH en
fonction de la distance aux particules intermétalliques riches en fer, selon deux directions [10-11].
Une augmentation locale du pH est clairement visible au niveau de la particule intermétallique, les
mesures expérimentales étant en accord avec les valeurs de pH théoriques (Figure 111.3). Les
auteurs montrent que, localement, le pH devient supérieur & 9,5 a proximité des précipités AlsFe,
donc les zones proches des particules intermétalliques deviennent basiques aprées avoir été acides.
De ce fait, le film est passif et stable pour un pH compris entre 4 et 9 [12], puis deviendra
instable et se dissoudra a proximité de ces particules intermétalliques, ainsi le film d’oxyde est
fragilisé au voisinage de ces particules, par la suite une dissolution de la matrice autours des
particules intermétalliques se produira. Dans certains cas, les particules intermétalliques riches en
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fer ne sont plus présentes au bout d’un temps d’immersion suffisamment long car, les particules
intermétalliques se détachent. Aprés un certain temps d’immersion, un dégagement d’hydrogéne est
observé par différents auteurs [9,12], ainsi, les piqlres se forment par la suite et la corrosion se
propage vers la profondeur.
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Figure 111.3 : Mesure du pH a proximité des précipités AlsFe dans un alliage AA 6061 [10].

Dans le cas des aluminiums de la série 1xxx, il a été observé que les morphologies des
défauts de corrosion dépendent de la polarisation imposée au métal. Ainsi, au cours d’une
polarisation cathodique, la corrosion se traduit par une dissolution de la matrice autour des
intermétalliques AlsFe. Par contre, au cours d’une polarisation anodique [13-15], la corrosion
observée correspond a des piqlres aux facettes orientées selon les plans cristallographiques {200}.
Autour du cceur des piqares, de nombreux filaments sont visibles. Les Figure 111.4 (a, b et c)
illustrent ce type d’attaque observée sur des alliages binaires Al-Fe apres une polarisation anodique
dans une solution de chlorure de sodium a 5%massique (0,85M), de pH de cette solution est égale
a3.
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Figure 111-4 : Micrographies au MEB des états de surface suite & une polarisation anodique en
milieu NaCl 5% massique (a) alliage Al-0,11Fe en massique (b) alliage Al-0,42Fe en massique (c)
alliage Al-0,11Fe en massique (MEB-FEG) [13].

Pour les matériaux de la série 1000, nous avons soulignés dans le passage précédent que les
piqUres de corrosion sont trés souvent associées a la présence de ces intermétalliques riches en fer
comme B. Zaid et al [16] montrent qu’une augmentation de la teneur en ions chlorures conduit a un
déplacement des potentiels dits « de pigdres» vers des potentiels plus cathodiques et a une
augmentation de la densité de courant anodique sur les courbes potentiocinétiques globales. Ainsi,
I’augmentation de la teneur en agents agressifs favorise la germination des piqdres et augmente

ainsi la sensibilité du matériau a la corrosion par pigdres.
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Figure 111.5: Les potentiels de piqlre de l'aluminium 99.99 % en poids en fonction de la
concentration des chlorures [17-19].

La réactivité des particules intermétalliques Al;Fe a été étudiée dans des milieux autres que
les ions chlorures, par exemple un milieu d’ions sulfates [9]. Ainsi, des éprouvettes en alliage

d’aluminium AA 6061 ont été immergées en milieu Na,SO, 0,6M pendant 400 minutes. Les
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micrographies obtenues par AFM de la surface d’un échantillon ne montrent aucune trace de
corrosion a la surface du matériau apres immersion dans ce milieu. Ces essais semblent donc
montrer que la réactivité des particules intermétalliques AlsFe est énormément réduite en présence
d’ions sulfates. Par ailleurs, K. Nisancioglua étudié le comportement électrochimique des
intermétalliques AlzFe dans une solution de NaOH a 0,1M [20]. Au cours du processus de
corrosion, I’aluminium contenu dans les particules intermétalliques se dissout. Par conséquent, les
particules intermétalliques s’enrichissent en fer. Cet auteur certifie que le fer s’oxyde et crée une
couche protectrice FesO4 qui inhibe la dissolution de la matrice d’aluminium adjacente aux
particules intermétalliques.

Les aluminiums 1xxx contiennent en plus des particules intermétalliques AlsFe les particules

intermétalliques AlsFe [21]. Ce dernier type n’est pas tres différent du premier type de particules.

Toutefois, la présence de particules intermétalliques n’est pas nécessairement une condition
pour la formation de corrosion par pigares sur I’aluminium. Certaines études sur les mécanismes de
formation de la corrosion par piqdres sur I’aluminium ont recherché les facteurs métallurgiques qui
sont a l’origine de la corrosion par piqdres. Ces études de corrélation ont confirmé que les
composeés intermétalliques superficiels sont a I’origine des piqlres dans les alliages de provenance
industrielles. Une étude avec de I’aluminium de haute pureté (99,99 %) a montré I’existence d’une
bonne correélation entre la localisation des piqdres et les lieux des joints de grains. Enfin une autre
étude avec des monocristaux d’aluminium de haute pureté montre que la résistance a la corrosion
par piqlres est meilleure, mais des piqares se forment toujours. L’auteur de cette étude concluait
que la corrosion par piqgdres sur I’aluminium s’amorce aux points faibles de la couche d’oxyde qui
sont au voisinage des particules intermétalliques superficiels dans les alliages industriels. La
résistance a la corrosion par pigQres est améliorée avec de I’aluminium de haute pureté, mais le
risque de corrosion par pigQres n’est pas complétement inexistant et ne permet pas d’éviter tout
risque de corrosion par piqares et de perforation sur feuilles minces (100um). Ceci rend encore plus

complexe le phénomene de la corrosion dans les aluminiums.

111.4.1 Amorcage des piqdres

La corrosion par piqlres des aluminiums de la série 1000 se produit essentiellement dans
des milieux qui contiennent des chlorures, mais un agent oxydant doit obligatoirement étre présent
dans le milieu (c’est souvent I’oxygene dissous dans la solution). La corrosion par pigdres ne se
produit pas sur un échantillon isolé dans une solution de chlorure complétement désaérée. Les

principales étapes sont :
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> I’absorption de CI” dans les défauts de la couche d’oxyde ;

> la réduction lente de I’oxygéne dissout aux sites cathodiques (la capacité de double couche
se charge jusqu’a la rupture de passivité du film d’oxyde) ;

> la rupture de la couche passive aux points faibles, tels que les composés intermétalliques;

> I’oxydation rapide de I’aluminium mis & nu aux points de rupture.
111.4.2 Propagation des piqdres

Pour les aluminiums de la série 1000, la réaction cathodique limite et contr6le le phénoméne
de corrosion par piqUres (amorgage et propagation). Un plus grand nombre de piqlres vont se
former dans des composés intermétalliques cathodiques. Moins il y a d’éléments cathodiques
(impuretés), meilleure est la résistance a la corrosion par piqlres. En I’absence de polarisation,
seulement quelques piqlres vont se propager sur des échantillons isolés. Pendant la propagation, la
teneur en chlorures CI™ des piqQres en cours de propagation augmente (parce que le transport du
courant dans I’électrolyte est principalement assuré par le mouvement des ions les plus mobiles
ch).

Dans cette solution concentrée en CI~, une couche de complexe chlorurée se forme au fond
des piqlres a la place de la couche passive. Cette couche de complexe soluble est une condition
nécessaire a la poursuite de la propagation.

Les ions AP

engendrés aux sites anodiques actifs vont s’hydrolyser dans le milieu neutre,
ce qui consomme des ions OH™ et rend I’intérieur de la piqQre acide, puis précipitent dans le milieu
neutre externe en formant un volume important d’alumine au-dessus de la pigdre.

Les deux phénomeénes, formant une solution agressive (acide et riche en chlorures) a
I’intérieur des piqdres actives, contribuent a conserver I’activité des piqlres, pour cette raison on dit
que le phénomeéne de corrosion par pigares sur I’aluminium est un phénoméne autocatalytique. Par
contre, les bulles d’hydrogene, formées par I’auto corrosion de I'aluminium dans la pigQre au
contact de la solution agressive, participent, avec la diffusion, a limiter la formation d’une solution
agressive concentrée a I’intérieur des piqdres actives.

La propagation des piqdres s’arréte quand le courant de corrosion diminue et ne peut plus
récidiver assez vite la couche de complexe chlorurée en fond de piqdres. Le complexe est alors
dissous et échangé par la couche passive ; la solution agressive a I’intérieur de la piqlre va se
diluer, c’est la fin de la propagation et la fin de la pigdre, la courbe de passivation ci-aprés montre le
domaine de présence de pigdres et la relation entre le courant et la stabilité de la pigdre.
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Figure 111.6 : Courbe de passivation.
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CHAPITRE IV : EFFET DU CHAMP MAGNETIQUE SUR LA CORROSION
ET LESREVETEMENTS

IV.1 Introduction

De nombreux travaux dans le domaine de I’électrochimie (la corrosion et revétements
électrolytiques ou chimiques) ont introduit I’effet du champ magnétique sur la morphologie et la
cinétique de la corrosion et de la déposition. Ces travaux ont ouverts une voie de recherche qui se
fonde sur I’action du champ magnétique et qui représente une nouvelle discipline.

Bien sdr, pour appréhender proprement et objectivement les effets du champ magnétique il convient
d’en analyser tous les phénoménes séparément et notamment de comparer dans les mémes
conditions les transferts de matiére en I’absence et en présence du champ magnétique.

Le champ magnétique est devenu un parametre intéressant pour I’étude des processus
électrochimiques. Il peut étre utiliseé par exemple pendant I’électrodéposition (le revétement
électrolytique) pour accroitre la vitesse de déposition ou pour modifier les propriétés physiques des
dépéts.

Dans le cas des revétements en présence du champ magnétique, deux aspects sont présents :
I’électro-cristallisation-transfert et I’hydrodynamique-transfert. Les expériences dévoilent que les
champs magnétiques peuvent agir sur ces aspects dans deux directions :

1) Ils permettent d’accroitre le taux de transfert ;
2) lls peuvent aussi agir sur I’homogénéité du dépdt et ceci représente une action bénéfique sur la
qualité des dépots.

Tous les travaux relatifs a I’action des champs magnétiques sur les processus de transfert de
matiere (magnéto-électrochimie) qu’ils soient d’aspect expérimental, théorique ou numérique,
certifient I’existence d’un effet du champ magnétique. De ce fait, la recherche a avancé dans le but
de comprendre les phénomeénes se déroulant lors de la déposition en présence du champ
magnétique. Toutefois, des questions restent sans réponses.

Sous champ, les ions dans la solution peuvent subir plusieurs forces. Ces forces peuvent
étre d’origine électromagnétique (Force de Laplace-Lorenz) ; elles sont alors contrdlées par la
conductivité électrique de la solution. Elles peuvent étre d’origine purement magnétique et font
alors intervenir les lois de la nature physique des espéces électro-actives. L’action des forces
magnétiques est importante pour les particules paramagnétiques. Ces forces proviennent de
I’interaction du champ magnétique avec le gradient de susceptibilité magnétique qui coexiste avec

les gradients de concentration au voisinage de I’électrode.
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V.2 Intérét de I’utilisation du champ magnétique dans les revétements

Il est difficile de contrbler le transfert de matiére dans les procédés électrochimiques.
L’électrodéposition est en effet une activité industrielle importante et tres compétitive, ce qui
pousse les chercheurs a investiguer des domaines pouvant apporter une amélioration des techniques
classiqguement utilisées. Les tentatives effectuées sont tres variées parmi celles-ci, I’utilisation d’un
champ magnétique représente une des voies d’approche [1-6].

Les possibilités d’amélioration des processus de transfert de matiére en électrochimie est
fondée sur la compréhension et le contrdle de I’hydrodynamique des écoulements par les forces

d’origine magnétique ou électromagnétique.

V.3 Le champ magnétique

Le champ magnétique est une grandeur physique générée par un déplacement de charges
électriques (courant électrique) ou par la mitoyenneté d'un aimant dont la perméabilité magnétique
est non nulle. Le champ engendré peut exercer une force sur d'autres charges électriques en
mouvement ou sur des matériaux qui possédent une susceptibilité magnétique non nulle [7]. Il
influe sur le déplacement des particules chargées en leur changeant la trajectoire sans modifier
I’intensité de leur vitesse. Il est ainsi utilisé pour modifier leur trajectoire dans les accélérateurs de
particules [7].

En électrochimie, I’utilisation du champ magnétique est de plus en plus intéressante tant sur
le transport de matiere que sur les propriétés des différents revétements métalliques ou non
métalliques préparés par magnéto électrolyse (électrolyse réalisée en présence d'un champ
magnétique appliqué sur toute ou une partie de la cellule d'électrolyse) [7].

IV.4 Les phénomeénes magnétiques dans la matiere

IV.4.1 La susceptibilité magnétique

Les substances magnétiques représentent les milieux susceptibles de s’aimanter en présence
d’un champ magnétique, c'est-a-dire que celles-ci ont le pouvoir de créer un champ magnétique
propre en présence d’un champ magnétique externe. D’aprés leurs propriétés magnétiques, ces
composés magnétiques se divisent en trois groupes principaux de types: diamagnétiques,
paramagnétiques et ferromagnétiques. L’aimantation M est la réponse d’un matériau magnétique a

la présence d’un champ magnétique, elle est donnée par :

M = Xm H (IV.1)
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H étant I’intensité du champ magnétique imposé.
La constante de proportionnalité x est un nombre sans dimension appelé "susceptibilité magnétique
spécifique" du matériau.

Les paramagnétiques acquierent une faible aimantation dirigée dans le sens du champ H
donc leurs susceptibilité (x> 0). Les substances diamagnétiques acquiérent une trés faible
aimantation dirigée en sens inverse de H (x< 0). Les matériaux ferromagnétiques sont des
substances jouissant de propriétés magnétiques particuliéeres.

Il est possible de ramener les susceptibilités magnétiques a I’'unité de masse. Entre la
susceptibilité massique Xms (susceptibilité spécifique par gramme) et la susceptibilité en volume x
on a la relation :

Xms = Xm/P (1V.2)
Ou p est la densité.

On définit également une susceptibilité molaire qui s’exprime en m*/mol suivant la relation :

XM=XmM/p (IV.3)

La susceptibilité paramagnétique est inversement proportionnelle a la température absolue.
On appelle constante de CURIE la constante de proportionnalité C relative a une mole de matiére :

Xp=CIT (IV.4)

Cette loi est suivie rigoureusement par I’oxygéne gazeux, les sels minéraux en solution et
certains solides. Ce sont des corps paramagnétiques parfaits. La constante de Curie [8] est définie
dans la théorie de Langevin par :

C = W2 Nvpo/3k  (IV.5)

Nv, le nombre de moments par unité de volume
Um, le moment magnétique,

k, constante de Boltzmann,

Ho, perméabilité du vide po = 4m.107 H/m.

Cette théorie néglige completement I’influence des moments magnétiques les uns sur les

autres. 1l faut rappeler que les susceptibilités des corps paramagnétiques et diamagnétiques étant
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Toujours extrémement faibles, leur polarisation magnétique I’est aussi et le champ démagnétisant y

est par suite négligeable.

IV.5 Les différents comportements magnétiques

La matiere est formée de noyaux et d’électrons. Ce sont les mouvements de ceux-ci qui sont
a I’origine des propriétés magnétiques des corps [9].

A I’état libre, nous disons qu’un atome est magnétique s’il est porteur d’un moment
magnétique permanent représenté par un vecteur de module constant. Toute substance matérielle est
formée d’un ensemble d’atomes qui peuvent étre soit non magnétiques ou magnétiques. On
différencie les principaux types de comportements magnétiques :

» Diamagnétisme

Il caractérise les substances qui ne comportent que des atomes non magnétiques ; leur
aimantation, induite par champ, est tres faible et opposée a ce dernier.

La susceptibilité magnétique, pratiguement indépendante du champ et de la température, est
négative et habituellement de I’ordre de 10° Ce magnétisme trouve son origine dans la
modification du mouvement orbital des électrons sous I’effet du champ appliqué. Exemple : I’eau,
le chlorure de sodium, le quartz, la majorité des composés minéraux et pratiquement tous les
COmMpOsés organiques.

» Paramagnétisme

Il provient des moments magnétiques permanents portés par la totalité ou par une partie des
atomes. En absence de champ magnétique, ces moments n’interagissent pratiquement pas entre eux
et peuvent avoir librement une orientation dans n’importe quelle direction. Sous I’action d’un
champ magnétique, la valeur moyenne de I’orientation des moments est modifiée et une aimantation
induite parallele au champ apparait. Notons que I’aimantation d’une masse donnée de substance
paramagnétique a une température définie est proportionnelle au champ imposé, et le coefficient
d’aimantation est inversement proportionnel a la température absolue.

A la température ambiante, la susceptibilité est assez faible et de I’ordre de 10° & 10°.
Exemple : Al, Na, NiSO4, CuCls...

» Ferromagnétisme

Les substances ferromagnétiques sont caractérisées par les valeurs considérables que peut
prendre leur polarisation magnétique, qui en outre, varie indépendamment du champ et persiste plus
au moins apreés la suppression de celui-ci. 1l en résulte que les phénomenes d’aimantation induite

sont plus complexes dans les corps que ceux induit par les corps diamagnétiques ou
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paramagnétiques et que I’on peut obtenir, a I'aide des espéces ferromagnétiques, de fortes

inductions et de fortes aimantations permanentes, ayant d’importantes applications.

Les ferromagnétiques, dont Certains métaux : le fer, le nickel, le cobalt, le gadolinium, le
dysprosium, la plus part de leurs alliages, y compris les aciers et certains de leurs composés comme
la magnétite Fe3O4. Mais, il existe aussi des combinaisons ferromagnétiques d’éléments non
ferromagnétiques, telles que les composés du manganése et du chrome (comme par exemple 75%
de Cu, 14% de Mn, 10% de Al). On peut remarquer gu'inversement, certains composes d’éléments
ferromagnétiques, par exemple I'alliage (FeoesNio32), ne sont pas ferromagnétiques mais
paramagnétiques.

Le ferromagnétisme n’existe que dans les corps & I’état condensé ; il n’est donc pas une
propriété atomique ou moléculaire comme le diamagnétisme ou le paramagnétisme mais résulte
d’une interaction entre les atomes d’une méme structure cristalline.

Cette interaction représente I’état ordonné, constitué d’une orientation parallele
(ferromagnétisme) ou un état d’orientation antiparalléle (antiferromagnétisme) des moments
magnétiques de spin des atomes voisins dans le réseau cristallin qui représente un état stable quant a
I’énergie du systeme d’électrons dans le cristal.

Les ferrimagnétiques; ce sont des substances caractéristiques semblables a celles des
substances ou matériaux ferromagnétiques; a part que pour celles-ci I’aimantation est spontanée et
elles présentent de I’hystérésis. A I’état ordonné, ces matériaux sont constitués de deux types de
dip6les (de moments magnétiques différents) disposés de facon antiparallele. Il en résulte une

aimantation médiane entre les corps ferromagnétiques et les corps antiferromagnétiques.

IV.6 Forces agissant sur un corps aimantable se trouvant dans un champ
magnétique

On peut calculer dans chaque cas les forces et les couples sur une substance en prenant en
considération le type d’aimantation de la substance et I’'uniformité du champ magnétique imposé.

» Pour les substances diamagnétiques ou paramagnétiques :

Un champ magnétique uniforme n’exerce aucune force et aucun couple sur un corps
diamagnétique ou paramagnétique puisque le moment magnétique est continuellement paralléle au
champ magnétique.

Par contre dans un champ magnétique non uniforme, un corps sphérique de substance
isotrope est soumis a une force [10]. Si le corps n’a pas une forme voisine de la forme sphérique, il

est possible qu’il soit soumis & un couple dans un champ magnétique non uniforme.
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Enfin, si la substance, bien que de forme réguliere, est anisotrope, la susceptibilité
magnétique Xm peut aussi étre anisotrope. Si I’échantillon est libre de changer son orientation, il le
fait méme dans un champ uniforme, de maniére a ce que la direction de susceptibilité maximale (en
valeur absolue) coincide avec les lignes du champ pour un corps paramagnétique et perpendiculaire
a celle du champ pour un corps diamagnétique.

> Pour les corps ferromagnétiques :

Quelque soit le type du champ magnétique imposé, uniforme ou non, les propriétés

ferromagnétiques font que la substance ferromagnétique est toujours soumise a une force dépendant

du gradient du champ appliqué et un champ magnétique induit non uniforme est crée.

IV.7 Conséguences du champ magnétique en électrochimie

Plusieurs chercheurs [11-15] ont ceuvré ces derniéres années, dans le but d’expliquer
certains effets du champ magnétique au sein de la solution, a I’interface électrode-solution ainsi que
les transformations morphologiques engendrées sur la corrosion et les dépdts ou revétements
électrolytiques.

Chague configuration d’électrode vis-a-vis d’un champ magnétique imposé correspond a un
effet spécifique sur le transfert de matiére, la corrosion et le dépét électrochimique. Les travaux
théoriques de T. Z. Fahidy [16] ont mis en place un bilan général sur ces conséquences possibles du
champ magnétique sur les phénomeénes observés en électrochimie. Ils proposent un modele

physique qui regroupe les équations fondamentales de la magnéto-électrochimie.

IVV.7.1 Principaux éléements de I’électrochimie
L’électrochimie est I’étude des structures des milieux contenant des espéces conductrices en
solution et des phénoménes ayant lieu aux interfaces entre ces électrolytes ou bien entre un milieu

conducteur électronique (un métal par exemple) et un électrolyte.

1VV.7.1.1 La double couche électrochimique

A I’interface entre une surface chargée et une solution électrolytique, il existe une couche de
solution appelée double couche électrique, celle-ci possédant des propriétés différentes de celles de
la solution. La différence de potentiel entre la surface chargée (électrode métallique par exemple) et
la solution permet un transport de charge au cours d'un phénomeéne transitoire qui provoque un
exces de charge en surface de I'électrode et a son entourage dans la solution.

La charge existant dans le conducteur métallique est due & un excés ou un déficit
d’électrons, dans une zone d’épaisseur tres faible (< 0.01 nm) se trouvant a la surface du métal. Du
coté de la solution, la couche compacte est appelée couche de Helmholtz ou couche de Stern, son

épaisseur est de quelques dixiémes de nanomeétres, contenant des molécules de solvant orientées au
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contact du métal et parfois certaines especes (ions ou molécules) spécifiguement adsorbées sur
I’interface. Le lieu des centres électriques des ions spécifiqguement adsorbés est appelé plan interne
de Helmholtz (PIH) (Figure 1V.1). Les ions non spécifiquement adsorbés sont solvatés et ne
peuvent s’approcher de la surface a une distance inférieure au rayon de leur sphere de solvatation.
Le plan qui passe par le centre des ions non spécifiquement adsorbés les plus proches de la surface
de I’électrode est nommé plan externe de Helmholtz (PEH). Du fait de leur déplacement brownien,
les ions non spécifiquement adsorbés sont mobiles et ne sont pas fixes dans le plan de Helmholtz, et
leur distribution preés de I’électrode découle de la compétition entre les interactions électrostatiques
qui les attirent dans la direction de I’interface et I’agitation thermique qui tend a les éloigner de la
surface du métal et qui les dispersent dans la solution. Ces interactions font que les concentrations
en ions prés de I’interface est différente de celle qui sont loin de I’électrode (au sein de la solution).
Cet exces d’ions est situé dans une couche stationnaire pres de I’électrode, nommée couche diffuse,
son épaisseur varie de quelques nanomeétres a quelques dizaines de nanometres.

Dans le cas le plus simple d’une solution aqueuse ne contenant qu’un électrolyte symétrique
(anions et cations de méme charge), I’épaisseur de la couche diffuse est égale a la longueur de
Debye Ap :

Ao = [er.60.RT /1 22F?C,] %2 (IV.6)

* R, la constante des gaz parfaits (8,31 J.mol-1.K-1),

* T, latempérature (Kelvin),

e &, la permittivité relative de la solution,

* &, la constante diélectrique du vide (8,854187x10-12F/m)

» 2z, le nombre de charge de I’anion et du cation,

* F, la constante de Faraday (96484,5 C. mol-1)

* Cs, la concentration équivalente en électrolyte au sein de la solution.

L’ensemble, couche de Helmholtz (couche compacte) + couche de Gouy-Chapman (couche
diffuse), constitue la double couche électrochimique (selon le modéle théorique de Stern) [17]. La
charge de cette interface est donc tout a fait semblable a celle d’un condensateur plan. Les capacités
de tels systemes (électrodes de quelques cm? de surfaces) sont de I’ordre du nano ou picofarad et les
différences de potentiels de quelques volts au plus de sorte que le transfert effectif de charge,
nécessaire pour créer la différence de potentiel est extrémement faible de I’ordre du nano ou pico

coulomb.
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On voit donc que le transport de charges n’engage qu’un transfert de matiére minime (1

Coulomb représente environ 10®° moles de charge élémentaire). Ce transfert est donc absolument

négligeable dans le bilan total d’électroneutralité des deux phases.

LBV 0

Suriace metall
y 7
{ ; ‘_"‘\J
o,
i

Hehuootz

Figure 1V.1: Structure de la double couche électrique a I’interface électrode-solution.

Les molécules de solvant sont marquées d’un « S », les anions

IV.7.2 Le transfert de charge

et les cations " + "

Dans le cas d'un dépdt métallique ou d’une corrosion (par exemple une dissolution) réalisé

par voie électrochimique, le métal se dépose sur la cathode selon la réaction d’équation suivante,

mais dans le cas de la dissolution c’est I’équation inverse qui se déroule :

M™, I'ion métallique,

n, la charge de Iion métallique,

e, I’électron.

M™+ ne —» M°

Le transfert de charge au cours de I’électrocristallisation ou de [I’électrodissolution

correspond a I’association des électrons du métal aux ions métalliques se trouvant au voisinage de

la surface (dans le plan de Helmholtz) de la solution (I’électrolyte). Cette réaction électrochimique

est caractérisée par une résistance de transfert de charge R tel que la valeur de Rt indique la facilité

avec laquelle se produit le transfert électronique de M™ vers I’électrode ou le contraire : plus le

transfert est facile plus Ry (la résistance de transfert de charge) est faible et dans ce cas la réaction

électrochimique est rapide, et si la résistance de transfert de charge est importante la réaction
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électrochimique est lente. A ce phénomene de transfert de charge sera toujours associée la capacité
de double couche, Cyc.

Comme les n électrons ne sont pas transférés en une seule étape, cette équation ne décrit
naturellement pas le mécanisme microscopique du transfert de charge entre le métal et les especes
adsorbées [18].

Les réactions électrochimiques aux interfaces sont complexes et font intervenir plusieurs
étapes qui se suivent. Le schéma de la Figure (IV.2) donne un exemple du processus réactionnel
intermédiaire intervenant dans une réaction électrochimique ou les deux espéces, réactif et produit,

sont solubles.

b 2
Métal € O 4— G 40,
0
ne——pf | 4 H
§ Solution
R,
N | apre
st £ i —» Feiod
_* -;lf

Figure 1V.2 : Processus réactionnels intermédiaires dans une réaction électrochimique ou les deux
espéces, réactif et produit, sont solubles.

IVV.7.2.1 Le transport de matiere dans le systeme électrochimique

En plus de la réaction électrochimique de transfert de charge, une ou plusieurs étapes de
transport de matiere peuvent étre engendrées et contrdler le déplacement des especes vers
I’interface métal solution. Ce transport peut se faire par migration, convection et diffusion (Figure
IV.3). Souvent, I’un des trois modes est prioritaire sur les autres, ceci permet de simplifier I’étude
du phénomene de transport de matiere.

A

Meétal

Diffusion Convection

C Solution

Solution

v

Figure 1V.3 : Profil de concentration stationnaire dans le modele de la couche de Nernst.
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» La migration

On nomme migration le mouvement des especes chimiques sous I’effet du champ électrique.
Au sein de la solution électrolytique, la migration garantie le passage du courant électrique pendant
I’électrolyse et c’est pour cela qu’il est essentiel d’avoir en solution des especes de grande
conductibilité électrique si on veut accroitre ce courant.

Lorsque la solution électrolytique est légérement concentrée en espéces électroactives,
I’électrolyte support garantie le transport des espéces a proximité des électrodes ; c'est tres souvent
le cas des études fondamentales.

» La diffusion

La diffusion apparait comme le résultat de I’insuffisance d’homogénéité de la composition d’un
systeme, ceci dit dans le cas ou différentes portions de ce systéme renferment soit des corps
différents, soit les mémes corps mais en proportions différentes.

Lorsqu’une réaction se produit a I’interface entre le métal et la solution, la transformation des
réactifs et I’apparition concomitante de produits & la surface du métal créent naturellement des
différences de concentrations dans une zone voisine de la surface du métal : la concentration d’une
espéce électroactive change en fonction de la distance du métal. Le gradient de concentration qui en
découle rend dominant le transport de matiere par diffusion dans la région proche métal appelée
couche limite de diffusion d’épaisseur 9.

Les autres especes existantes en solution qui ne participent pas dans la réaction subissent
également une modification relative beaucoup plus faible afin de garantir la neutralité de la solution
dans la couche de diffusion.

» La convection

La convection d’un fluide correspond au déplacement pris par ce fluide sous I’influence des

variations de certains facteurs :

- La convection libre ou naturelle : apparait lorsque le mouvement en question n’est pas
provoqué par une dépense d’énergie mécanique (agitation, pompage....) mais par des
changements locaux de la masse volumique, qui peuvent résulter des changements locaux de
température, et surtout des différences de concentration résultant des réactions comme nous
I’avons vu ci-dessus.

- La convection forcée : apparait lorsque le fluide est agité ou mis en mouvement par un
dispositif contréleé par I’extérieur comme une électrode tournante, ou bien champ

magnétique...
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La convection par le mouvement qu’elle engendre dans la solution, augmente le
déplacement des especes électroactives vers la surface du métal ayant pour conséquence de confiner
le gradient de concentration pres de la surface du métal (Figure 1V.3). La conséquence de la

convection est I’augmentation du courant diffusionnel.

IVV.8 Effet du champ magnétique sur les phénomenes d’interfaces

L’étude de I’effet du champ magnétique sur la cinétique électrochimique de transfert de
charge a donné en général des résultats contradictoires.

L’étude de Kelly [19] montre que le champ magnétique influe sur la cinétique d’oxydation
et de réduction d’espéces chimiques en provoquant une différence de potentiel additionnelle, ce qui
conduit a un changement de I’équation de Butler-Volmer.

E.Tronel-Peyroz et A.Olivierdans dans leurs travaux [12,15] ont lié cette d.d.p aux effets
transverses observés dans une cellule d’électrolyse pour laquelle on applique un champ magnétique.
En effet, il y a formation d’un gradient de concentration perpendiculaire au champ magnétique
appliqué et a la direction du courant d'électrolyse ce qui mene a I’apparition d’une d.d.p en régime
stationnaire.

Par contre Noninski [20], en fondant ses travaux sur les effets transitoires observés sur les
courbes densités de courant-surtension, avec I’application d’un champ magnétique, a montré I’effet
du champ magnétique appliqué sur le phénomeéne de transfert de charge. Ses résultats ont été
débattus par plusieurs chercheurs particulierement sur le changement de la surface durant le
processus de revétement (dép6t) qui provoque par conséquent des artefacts.

En conclusion et pour les travaux fait dans ce domaine, parmi ceux-Ci ceux gue nous avons
cité, et du fait de la non existence de la linéarité du systéeme d’équations et du fort couplage entre les
variables, il est souvent pénible d’obtenir des solutions analytiques justes.

Par conséquent, la majorité de ces travaux fournissent des expressions semi empiriques ou
empiriques sous la forme d’une dépendance entre la densité de courant limite de diffusion j_, le
champ magnétique B et la concentration C de I’espece électroactive. Les expressions sont souvent
proposeées sous la forme suivante :

ju=kB?3C®  (IV.7)

Les valeurs des constantes a, b et k sont caractéristiques a chaque configuration.
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IV.9 La force de Lorentz en électrochimie

La force électromagnétique est responsable des phénoménes de convection MHD classique.
Cette force est générée par I’interaction du champ magnétique B avec une densité de courant
électrique. Par rapport a des procédés électrochimiques elle s’exprime sous la forme :

F.=jxB (1V.8)

Dans laquelle les notations suivantes ont été utilisées :
FL: Force de Lorentz (N/m3)
J : Densité de courant électrique (A/m?)

B : Champ magnétique (T)

Si le systeme électrochimique est sous le mode diffusionnel (limite diffusionnelle), la
densité de courant (équation (8)) est égale a j._(densité de courant limite).

1V.10 Les dépdts en présence d’un champ magnétique

Les résultats de Chiba et al [21-23], ont montrés I’existence d’une inhibition des dendrites

pour les dépbts de zinc et d’étain. Des résultats similaires ont été annoncés par Mogi et al, [24-25],
en utilisant des champs magnétiques de grandes intensités pour I’étude de la croissance dendritique
dans les metaux et dans les polymeéres.
L’étude menée par P.Fricotaux [26] sur I’électrodéposition du cuivre en présence d’un champ non
intense n’a révélé aucun changement sensible de la texture des dépdts autre que celle résultant d’un
phénomene de convection classique par agitation mécanique. De méme le travail de O.Devos [27],
par observation au microscope électronique a balayage des dép6ts de Ni réalisés en solution de
Watts pure ou en présence d’un inhibiteur organique, n'avait remarqué qu’une modification de
I’orientation cristalline due a I’augmentation par I’apport convectif MHD des espéces inhibitrices a
I’électrode de travail. Il a aussi observé, un changement de la forme des cratéres de bulles
d’hydrogéne sur le dépbt de Ni. Ceci implique que la présence d’un champ magnétique a des
conséquences sur les dépots.

Des transformations remarquables de la forme des cristallites et de la surface du dép6t ont
été observées par Coey et al et G. Hindset al [28-29] sur la déposition du cuivre en présence d’un
champ magnétique paralléle ou perpendiculaire a la surface de I’électrode de travail. 1l a été
constaté aussi que la présence de la force électromagnétique influe sur I’épaisseur des dépots, celle-

ci les rend plus épais et moins rugueux.
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V.11 I'influence du champ magnétique sur le transport de matiére

Plusieurs travaux expérimentaux ont observés I’action du champ magnétique sur le transport
de matiere et de nombreux résultats cités dans le paragraphe précédant relient le transport de
matiere a I’effet convectif. Cette action conduit a I’accroissement des courants limites pour les
systemes régis par le transport de matiére. Plusieurs travaux ont été faits dans le but d’approcher
une loi d’évolution du courant limite en fonction des différents paramétres tels que l'intensité du
champ magnétique B, la concentration de I’électrolyte, etc.

Aogakiet al. [30] sur une cellule permettant la visualisation, ont mis en évidence I’existence
d’un réel transport convectif par un champ de force paramagnétique.

En tenant compte des forces mises en jeu qui sont liées a la géométrie de la cellule
électrochimique (la disposition des électrodes de la cellule et leurs orientations) et a la direction du
champ magnétique deux situations doivent étre examinées de pres dans le cas ou le champ
magnétique appliqué est uniforme :

1- les lignes du champ magnétique sont perpendiculaires aux lignes du courant électrique, c'est le
cas ou le champ magnétique est paralléle a une électrode de travail plane.
2- Les lignes du champ magnétique sont paralléles aux lignes du courant électrique et, dans ce cas,

le champ magnétique est perpendiculaire a I’électrode de travail.
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CHAPITRE V : TECHNIQUES ET PROCEDURES
EXPERIMENTALES

Ce chapitre est consacré a la description des techniques expérimentales mises en ceuvre,
dans le but :

- D’observer la morphologie et la cinétique de corrosion de I’aluminium 1370 en
présence et en absence d’un champ magnétique de faible intensité,

- De déposer des couches de nickel par la voie chimique et électrochimique sur
I’aluminium 1370 en présence et en absence d’un champ magnétique de faible intensité.

- Caractériser la réponse a la corrosion des couches de nickel élaborées par voie chimique
et électrochimique.

- Caractériser par voie de microdureté le substrat (I’aluminium 1370) et les couches de

revétements de nickel.
V.1 Matériau pour le substrat

V.1.1- Le Substrat

Le substrat est un fil en aluminium de nuance AA1370, de diamétre de 2 mm, obtenu par
tréfilage, ce matériau est de provenance industrielle, la derniere opération qu’il subit dans
I’industrie est le tréfilage. Ce matériau est un aluminium de pureté industriel dont la composition

chimique en masse est donnée par le Tableau V.1.

Tableau V.1 : Composition chimique de I’aluminium étudié.

Fe Si Cu Zn Ti \ Ga Mg Mn Cr B

Al
max [ max | max max max max | max max max max max

99.70 | 0,25 | 0,10 | 0,020 | 0,040 | 0,020 | 0,020 | 0,03 | 0,020 | 0,010 | 0,010 | 0,020

V.1.2 Surfaces étudiées

Pour étudier la corrosion du fil d’aluminium 1370 et pour déposer le nickel par la voie
chimique et électrochimique nous avons utilisé les deux surfaces suivantes :

- Lasection du fil ;

- Lasurface centrale longitudinale.
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V.1.3 Le bain du nickelage
Pour le nickelage chimique et électrolytique nous avons utilisé le bain de WATTS que nous
avons modifié :

Le bain de WATTS non modifié est comme suit :

Tableau V.2 : Bain de WATTS non modifié.

Composant Concentration (g/l)
Sulfate de nickel (NiSOg4, 6 H,0) 260
Chlorure de nickel (NiCl,, 6 H,0) 30
Acide borique : H;BO3 20

Le bain de WATTS modifié est représenté par le tableau qui suit :

Tableau V.3 : Bain de WATTS modifié.

Composant Concentration (g/l)
Sulfate de nickel (NiSOg4, 6 H,0) 260
Chlorure de nickel (NiCl,, 6 H,0) 30
Acide perborique : H;BO, 20

V.1.3.1 Nickelage Chimique

Le nickelage chimique est un procédé de déposition en solution aqueuse qui permet, sans
apport externe de courant, de déposer le nickel sur tous les métaux usuels utilisés.

Le dép6t chimique a été effectué a la température de 25°C dans le bain de WATTS modifié
comme il a été cité ci-dessus. La durée de ce nickelage est de 24 heures. Ce bain est un bain
oxygeéné. Le pH de ce bain est égal a 4,32.

V.1.3.2 Nickelage électrolytique

Le dépot électrolytique a été effectué dans le bain modifié de WATTS ce bain est oxygéné,
la température de dépot électrolytique est de 56+1°C et lors de I’opération de dépot électrolytique
aucune agitation n’a été effectuée.

Des mesures au cours du temps du pH de ce bain ont été prises, ces mesures ont indiquées
un pH aux alentours de 4,32.

L’observation de I’adhérence est effectuée pour comprendre les liaisons entre le revétement

et le substrat.
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V.1.4 La cellule de Nickelage électrolytique
Le montage électrolytique utilisé pour I'électrolyse comporte trois parties essentielles:
Une source de courant continu pour procurer I'énergie nécessaire a la réaction. Deux électrodes (la

cathode et I'anode) et un électrolyte.

Générateur Restvrance variable
_+ '

—| ¥

rT 1 Volonstre s
l_l
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Figure V.1 : Cellule de dép6t électrolytique.

V.1.5 Solution de corrosion
La corrosion du substrat et du dépdt a été effectuée dans une solution de NaCl d’une
concentration de 0,3% de NaCl. La solution représentant le milieu corrosif (solution de 0,3% NaCl

est préparée a partir de chlorure de sodium solide de pureté 99,9%.Cette solution été oxygénée.

V.1.6 Le Champ Magnétique

La corrosion et le dép6t du nickel ont été effectués en présence et en absence d’un champ
magnétique d’un aiment permanent sous la forme d’un anneau, la valeur du champ magnétique de
cet aimant est de 41 mT. Cette valeur est celle du champ a une distance de 0 cm. Pour une distance
supérieure a 0 cm la valeur du champ diminue graduellement avec I’augmentation de la distance. La
(Figure (V.2)) montre I’évolution de la valeur du champ magnétique en fonction de la distance du
champ.

Sachant que I’aimant a été collé sur les électrodes, c.-a-d. collé a la surface de I’enrobage
des échantillons (pour la corrosion et pour le dép6t du nickel). De ce fait la surface du substrat et la

surface externe de I’aimant partagent le méme plan, dans le cas ou I'aimant sous la forme de
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I’anneau est paralléle a la surface de corrosion ou de dép6t. Dans le cas ou la surface du dépot est
perpendiculaire & la surface de I’aimant sous forme de I’anneau, la surface externe de I’anneau est

perpendiculaire a la surface de corrosion ou de dépot (Figure (V.3)).
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Figure V.2 : Evolution du champ magnétique en fonction de la distance de I’aiment.

Figure V.3 : a) aimant positioné perpendiculairement & la section du fil, b) aimant positioné
parallelement a la section du fil.

Dans la (Figure V.2. (a)) le vecteur du champ magnétique est perpendiculaire a la section
du fil, dans la (Figure V.2. (b)) le vecteur du champ est parallele a la section du fil.
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Dans les deux situations on est le plus proche possible du centre de I’aimant.

V.1.7 La cellule de corrosion

L’étude de la sensibilité a la corrosion localisée ou généralisée des matériaux et la
compréhension des mécanismes de corrosion de ces matériaux sont basées sur la mise en ceuvre de
techniques électrochimiques stationnaires conventionnelles. La cinétique de la corrosion est
effectuée sur le fil en aluminium de provenance industrielle et les couches de dépdt de nickel (dép6t
chimique et électrolytique), par des essais d’immersion durant 24heures dans la solution de NaCl
de concentration (0.3%).

Les techniques électrochimiques utilisées nécessitent un montage a deux et dans certains cas
a trois électrodes, a savoir une contre-électrode de platine, une électrode de référence en Ag/AgCl et
enfin une électrode de travail c’est-a-dire I’échantillon d’étude, toutes trois reliées a un potentiostat.
L’ appareil utilisé est un potentiostat relié a un systeme d’acquisition de données.

Dans notre travail une cellule classique a trois électrodes (Figure V.4) a été utilisée,
I’électrode de travail est circulaire quand il s’agit de la section du fil d’aluminium, et rectangulaire
lorsque il s’agit de la surface centrale longitudinale du fil d’aluminium, La contre-électrode est en
général un fil en platine et I’électrode de référence est I’électrode Argent/Chlorure d’argent. Les
tests de corrosion ont été effectués a la température ambiante (25 °C). Les trois électrodes sont

reliées & un potentiostat piloté par ordinateur.

Potenfiostat

e — —

— —

— E== 928

Thermomertre

Electrode auxiliaire (contre

électrode) en platine Anede (section du fil d’aluminium,
- ' surface centrale longitudinale)

. Chronométre

Figure V.4 : Schéma de la cellule de corrosion utilisée.

Electrode de reéférence AgidgCl

Solution NaCl 0,3%
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V.1.8 Préparation de I’électrode de travail pour la corrosion et le dépdt du nickel

La préparation de la surface conditionne les propriétés d’adhérence entre le substrat et le fil
d’aluminium 1370 et de notre revétement du nickel, cette étape permet aussi d’enlever les oxydes et
les graisses attachés a la surface du substrat.

Pour obtenir une bonne reproductibilité des expériences, la surface de I’électrode est polie en
respectant les étapes suivantes a chaque fois qu’on procéde a la préparation d’une surface :
- Polissage de la surface au papier abrasif P # 320 jusqu’a # 4000.
- Polissage a I’aide d’un feutre avec une suspension d’alumine dont I’épaisseur du grain est de 1
pm.

- Lavage a I’eau distillée.

V.2- Essais de Microdureté
La connaissance du comportement mécanique du revétement et du substrat constitue un
impératif pour I’étude des déformations de la surface du revétement et du substrat. Pour y parvenir,
il apparait nécessaire d’utiliser des techniques expérimentales telles que la microdureté Vickers de
facon a voir le comportement de la couche du nickel et la couche superficielle du substrat, sur toutes
les couches de nickel obtenues par la voie électrolytique sur les deux surfaces du fil.
Le test de dureté a charges réduites (microdureté) permet I’obtention des résultats
intéressants dans les cas suivants :
» Cas des petits échantillons (aiguilles, fils, rubans minces) ;
» Cas des couches superficielles (couches cémentées, nitrurées, dépots électrolytiques, couche
d’anodisation) ;
» Cas des matiéres dures et fragiles (carbures, verres, émaux) susceptibles de se fissurer, sauf
sous de trés faibles charges ;
» Cas de mesure de la dureté des divers constituants des alliages ; on peut apprécier la
variation de dureté dans les grains d’une solution solide non homogene en fonction de la

diffusion des éléments ou de celle des différentes phases précipitées.

Les essais de Microdureté Vickers consistent a étudier les longueurs des diagonales de
I’empreinte laissée a la surface de I’échantillon aprés application d’une charge constante d’un
pénétrateur en forme de pyramide droite a base carrée en diamant. Le temps de mise en charge est
de 15 secondes, tout comme le temps de maintien de la charge. L’empreinte est d’autant plus grande
que le matériau est mou. La dureté Vickers est donnée par la formule :
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HV=0,102.[2F sin(136°/2)]/ d*= (0,189. F/d®) (v .1)
F : charge d'essai, d : diagonale (moyenne de d1 et d2) de I'empreinte en mm.

Nous avons utilisé un microdurometre de marque ZWICKROELZHV1M model tester et
nous avons opté pour une charge de 50 g pour effectuer sept(07) mesures sur une zone donnée de
I’échantillon puis la plus grande et la plus petite valeur sont retirées pour ensuite calculer la
moyenne des cing (05) autres restantes.

Figure V.5 : MicrodurométreZWICKROELZHV1M.

V.3 Méthodes d’observation et d’analyse des métaux et des couches minces

La macrographie et la micrographie constituent deux méthodes optiques d’examen direct de
la surface des métaux. Elles présentent un tres grand intérét car elles fournissent a une échelle
différente de nombreux renseignements sur la texture et la structure des métaux et des couches
minces. Elles sont utilisées dans tous les laboratoires de recherche et de contr6le. Le microscope
électronique a balayage permet des études trés micrographiques tres fines.

V.3.1 Technique macrographique
Cette technique permet de mettre en évidence la grosseur et la forme des grains du métal qui
nous conduira directement vers les subi traitements préalables par le métal, et la répartition des

impuretés.
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Pour I’examen macrographique nous avons adopté la loupe du microdurométre ayant un

grossissement de 10 fois.

V.3.2 L’ examen micrographique

L’examen micrographique des échantillons est utilis¢é comme technique d’observation des
différents échantillons avant et aprés les dépots et les essais de corrosion, en particulier pour
caractériser les différentes régions de dépots, et des défauts de corrosion localisés tel que les
piqlres. Cet examen utilise le microscope métallographique. Les microstructures ont été obtenues a
I’aide de deux microscopes optiques I’'un de type HUND(WETZLAR) ayant un grossissement
maximal allant jusqu'a 400X (Figure V.6) et I'autre de marque Carl Zeiss ICM405 ayant un
grossissement allant jusqu’a 1000X.

Le premier microscope est muni d’une caméra permettant la transmission de I’image sur

I’écran ordinateur et un logiciel d’acquisition et de traitement d’image PICED CORA (Figure V.6).

Figure V.6: Microscope métallographique de type HUND(WETZLAR).

V.3.3 Le microscope électronique a balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage utilisé dans ce travail est de type Philips ESEM-
XL30SEM eéquipé d’un spectrométre a sélection d’énergie (Figure V.7).

Ce systeme permet I’acquisition des images électroniques et aussi des spectres d’émission X
ainsi que les cartographies chimiques de la zone analysée.

Lors de I’irradiation de la matiére par un faisceau électronique, trois types d’électrons sont
émis : les électrons secondaires, les électrons rétrodiffusés et les électrons dit Auger. Ces derniers

ne concernent pas cette étude.
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a) Les électrons secondaires

Ces electrons sont produits par I’interaction des électrons primaires avec les électrons des
atomes de la cible. Ce sont des électrons de faible énergie. Les images obtenues a I’aide de ces
électrons permettront d’avoir un contraste topographique de I’échantillon avec une résolution
spatiale conditionnée par la taille du faisceau primaire.

b) Les électrons rétrodiffusés

Ces électrons représentent la fraction des électrons primaires qui ont quitté la cible irradiée
apres avoir cédé une part plus ou moins importante de leur énergie. Grace a leur grande énergie
cinétique, les électrons rétrodiffusés peuvent provenir d’une profondeur plus importante que les
électrons secondaires. Par consequent la résolution spatiale des images correspondantes sera moins
bonne. Suivant le type de détecteur utilisé, les électrons rétrodiffusés fournissent des contrastes
topographiques ou des contrastes chimiques.

Figure V.7: Microscope électronique a balayage (Philips ESEM-XL30SEM).

V.4 Techniques de caractérisation électrochimique (caractérisation de la corrosion du
substrat et de la couche de nickel)

La corrosion de ces alliages est principalement due a la présence de couplages galvaniques
entre la matrice (cas de I’aluminium la matrice d’aluminium, cas du depét du nickel : le nickel) et
les autres constituant figurant sur la surface (les éléments chimiques constituants la surface, les
oxydes... Le couplage galvanique peut induire plusieurs types de corrosions localisées, telle que la

corrosion par piqdres, la corrosion intergranulaire, ...
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V.4.1 Potentiel de corrosion

La potentiométrie est une technique qui permet de suivre I’évolution du potentiel de
corrosion libre en fonction du temps, le potentiel du circuit ouvert (OCP). C’est la tension du
matériau mesurée par rapport a une électrode de référence lorsqu’aucun courant s’écoule de ou vers
cet échantillon. L unité de mesure est le VV ou bien le mV par rapport au potentiel de cette électrode
de référence.

Pour évaluer I’intérét du potentiel de corrosion d’une électrode il est nécessaire de le
différentier du potentiel standard d’électrode.

Le potentiel standard d’électrode d’un couple redox M™/M est un paramétre
thermodynamique, lié a I’enthalpie de la réaction et correspondant au transfert des n électrons dans
les conditions normales (25°C, une mole d’ions, une pression d’une atmosphere).

Ce potentiel représente un équilibre entre le métal et la solution et n’est pas représentatif de
la corrosion réelle du matériau (dans ce cas il y a un équilibre entre les atomes oxydés et ceux
réduits), mais il indique le sens de la réaction dans des conditions standards. Par contre, dans un
milieu aqueux, une électrode peut éEtre le siege de plusieurs réactions électrochimiques. Dans ce cas,
le potentiel métal/solution prend une valeur qui tient en compte toutes les composantes du systeme :
c’est le potentiel de corrosion Ecorr OU potentiel mixte. Il varie selon le milieu dans lequel est
immergé le matériau et est directement relié a sa cinétique de corrosion.

Pour mesurer le potentiel d’une électrode, il est nécessaire d’introduire dans la solution
électrolytique une seconde électrode conductrice électronique qui va constituer une deuxiéme
électrode ; c’est la différence des potentiels internes des deux conducteurs électroniques qui
représente le potentiel de I’électrode. A condition de choisir comme sonde toujours la méme
électrode appelée électrode de référence, pour avoir des résultats représentatifs, il est possible, a une
température donnée, de comparer le potentiel de différentes électrodes dites de travail ou de suivre
le potentiel d’un systéme.

Cette technique permet de caracteériser les évolutions du matériau en fonction du temps. Des
phénomeénes de passivation ou d’activité peuvent ainsi étre observés lors de ce test. Cette technique
permet aussi de déterminer I’état stationnaire ou le potentiel du matériau est fixe en fonction du
temps; au cours de cet état I’application de certaines méthodes électrochimiques comme la
spectroscopie d’impédance électrochimique est nécessaire pour comprendre les phénomeénes qui se

déroulent dans le matériau.
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V.4.2 Voltampérométrie

Lorsqu’on applique une rampe de potentiel & I’électrode et on mesure la densité de courant
pour chaque potentiel, on obtient une courbe de polarisation. Cette courbe peut étre sous forme de
Log(i)= f (E) c.-a-d. tracer le logarithme du courant en fonction du potentiel.

Le test effectué consiste a polariser I’électrode de travail depuis le potentiel cathodique vers
le potentiel anodique a I’instant t apres immersion de I’échantillon.

Cette technique permet de déterminer de nombreux parametres cinétiques et
thermodynamiques comme le courant de corrosion, la résistance a la polarisation, et le potentiel de

corrosion.

V.4.2.1 Mesure de la résistance de polarisation
Pour mesurer la résistance de polarisation, Rp, on doit tracer la courbe de polarisation pour
de faibles surtensions anodiques et cathodiques, la résistance de polarisation est proportionnelle au
courant de corrosion. Les principaux avantages de cette mesure sont sa rapidité, sa facilité de mise
en ceuvre et les faibles surtensions requises pour la réalisation de la mesure. Cette mesure est I’'une
des plus utilisées permettant également I’obtention des informations sur la cinétique de corrosion.
Plusieurs techniques expérimentales ont été développées pour la détermination de la valeur
deRp:
- Potentiostatique, galvanostatiquequi se base sur I’application d’un saut de potentiel ou courant

constant dans le temps,

- Potentiodynamique, galvanodynamique qui se base sur la variation du potentiel ou courant dans

un certain intervalle.

L’avantage d’un contrble en potentiel est que I’on puisse s’assurer de rester dans le domaine
de linéarité au voisinage de Ecor correspondant au domaine de mesure de la résistance de
polarisation. Lorsqu’un courant est appliqué le potentiel peut, suivant I’état de I’électrode (actif ou
passif) étre décalé hors du domaine de linéarité. La méthode potentiodynamique est la méthode qui
a été utilisée lors de I’étude.

Par définition, la valeur de résistance de polarisation correspond a I’inverse de la pente

(i=f(E)) de la courbe de polarisation au voisinage du potentiel de corrosion E¢o :

R,=(dE/di)e=Ecorr
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V.4.3Impédance électrochimique

La spectroscopie d’impédance électrochimique permet de distinguer les divers processus
(réaction de transfert de charge, adsorption, transport de masse....) d’une réaction globale
lorsqu’elle a des constantes de temps suffisamment différentes.

La mesure de I’impédance électrochimique est effectuée en superposant & un potentiel
constant de polarisation Eo, une variation de potentiel AE(t) de faible amplitude et en enregistrant la
réponse en courant du systeme. Inversement Al(t) peut étre imposé au courant stationnaire lo et le
potentiel enregistré (Figure V.8).

L’impédance électrochimique Z(w) est le rapport de la tension sur le courant dans le
domaine des fréquences de perturbation variables (f = w / 2 m). La mesure de Z tout au long de la
courbe courant-tension conduit a une caractérisation compléte du systéme électrochimique non
linaire et permet ainsi une comparaison avec un  modele  mécanistique

[1].

Le choix du type de régulation (en potentiel ou en courant) dépend du systéme
électrochimique et notamment de la forme de sa courbe courant-potentiel. Dans ce qui suit, nous
considérons le cas d’une régulation en potentiel (contr6le potentiostatique).

L’électrode de travail est polarisée en un point M (lo, Eo) de la courbe stationnaire I(E). Le
potentiel est ensuite modulé autour de sa valeur stationnaire. Si I’amplitude de la perturbation est
suffisamment petite, le systéme électrochimique non linéaire peut étre considéré comme linéaire
autour du point de polarisation. La réponse en courant est alors proportionnelle a la perturbation en
potentiel.

Si la perturbation en potentiel est de la forme :

AE(t) = |JAE|.sinwt (V.2)
AE, amplitude de la tension alternative et w, pulsation en rad/s, (w = 2nf ou f est la

fréquence) Et si ’lamplitude |AE| (indépendante de w) reste suffisamment petite pour satisfaire aux

conditions de linéarité, alors la réponse en courant du systéme est:

I(t) = 1o + Al(t) o0 Al(t) = |Al].sin (0t - ¢) (V.3)
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Ou |Al|, amplitude du courant et ¢, déphasage entre la réponse en courant Al(t) et la perturbation en

potentiel AE(t). Il est & noter que |Al| dépend de w et que la réponse et la perturbation ont la méme

pulsation. Les signaux AE(t) et Al(t) sont illustrés sur la Figure V.9.
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Figure V.8 : Perturbation d’un systéme éelectrochimique non linéaire en un point de fonctionnement
stationnaire M (EO, 10).
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Figure V.9 : Représentation temporelle de la perturbation en potentiel et de la réponse en courant.

L’ impédance électrochimique est une grandeur complexe définie a chaque pulsation  par :
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A ()
A()

Z(w) = (V.4)

AE(w) et Al(w), appelées amplitudes complexes, correspondent aux transformées de Fourier
des grandeurs temporelles correspondantes, i.e. AE(t) et Al(t) respectivement. |Z| représente le
module et ¢ I’argument de I’impédance.

Comme |Al| dépend de w, |Z| est fonction de la fréquence appliquée. Z(w) peut aussi étre

exprimé en termes de partie réelle et partie imaginaire :

Z(w) = Re (Z(w)) + j.Im (Z(w)) (V.5)

Excepté le cas d’un comportement purement résistif, Z est fonction de w. Deux

représentations sont possibles pour I’impédance électrochimique.
log 171 i (deg) o
0
004
log f log £
=ImZ b
.ﬁ\r e
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Figure V.10 Exemple de :a) Diagramme de BODE, b) diagramme de NIQUIYST.

Les diagrammes de BODE consistent a tracer le module de |Z| et I’angle de phase en
fonction du logarithme décimal de la fréquence (Figure V.10).
L’impédance peut encore étre représentée dans le plan complexe par un vecteur dont les

coordonnées cartésiennes X et y sont respectivement Re(Z) et -Im(Z). Cette représentation est
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appelée diagramme de NYQUIST (Figure V.10). Chaque point du diagramme correspond a une
fréquence donnée du signal d’entrée.

A I’interface métal-électrolyte, il existe deux origines du courant :
- le courant faradique Iy, lié au transfert d’électrons a travers I’interface (réaction électrochimique),
- le courant capacitif, Ic, issu de la charge de la double couche électrique et illustrant une
modification de la répartition des charges électriques a I’interface (déficit ou excés d’électrons du
coté de I’électrode et exces ou défaut de charges ioniques du cété de I’électrolyte).

Au courant |y correspond une impédance faradique Z; et au courant Ic correspond une
impédance
Z. définie ainsi :

Zc = (1/J.w0.Cqo) (v.6)

En termes d’impédance, la double couche électrique est représentée par une capacité Cqc qui
est de I’ordre de quelques dizaines de pF.cm™ pour les électrodes métalliques en solution aqueuse.
Si les processus de double couche et faradique sont considérés comme indépendants, I’'impédance
totale mesurée Z est le résultat de la mise en parallele de I; et Ic et de la mise en série de la
résistance de I’électrolyte Re (Figure V.11)

Dans ce cas, I'impédance Z s’exprime ainsi :

1
Z(o)=R.+ 1 (V.7)
+ jC
| = f(E, xi(E)) (V.8)
A
I
R.
Re
— Cde |E Eo
Zp

Figure V.11 : Exemple d'un circuit équivalent d’une cellule électrochimique.
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L’expression de I’admittance 1/Z; au point stationnaire (Eo, lo) S’obtient par différenciation
de I’équation (V.7). Les termes d’ordre supérieur a 1 sont négligés car I'amplitude de la
perturbation est choisie suffisamment faible pour que le systeme puisse étre considéré comme

linéaire :

1 Al dl
_ = — = — -+
Z, AL = >

ol AC, ol AB.

a(_,f)f.é;'?-__, AE + (ag)fc _— 4 (Vg)

Aux fréguences élevées, les phénomenes physiques liés aux paramétres Ci, R; .... n’ont pas
le temps de relaxer pendant une période du signal sinusoidal et I’expression de Z; se simplifie au
premier terme de I’expression ci-dessus qui définit la résistance de transfert de charge Ry :

Ric =¥ (V.10)
dl

(E)c[ 8.

Ainsi la forme du diagramme d’impédance, mesuré dans un large domaine de fréquences,
permet d’obtenir des informations sur I’état du systeme.

En trés basse frequence (w—»0), Z; tend vers la résistance de polarisation notée R, définie
Ainsi : R, = dI/dE

Qui est identiqgue a I’inverse de la pente de la courbe stationnaire I(E) au point de
polarisation.

A partir d’un modele cinétique donné, I’expression théorique de Z (w) peut étre établie
puisque les équations différentielles qui gouvernent la dépendance avec le temps des variables
(concentration, taux de recouvrement...) sont linaires. Z(w) peut étre mesuré dans un large
domaine de fréquences allant de 10°a 10 Hz.

Une comparaison peut étre faite entre les valeurs de Z expérimentale et Z théorique et les
paramétres apparaissant dans I’expression de Z théorique peuvent étre obtenus par une technique
numérique d’ajustement des parametres.

L’ impédance du circuit équivalent pour lequel Z; est constituée des termes Ry et Zp en série
(Figure V.11) est schématisée en représentation de Nyquist (Figure V.12) pour une épaisseur de

couche de diffusion d’épaisseur finie.
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Figure V.12 : Représentation schématique dans le plan de Nyquist de I’'impédance du circuit
équivalent de la Figure V.11.

La premiére boucle de hautes fréquences caractérise le processus de transfert de charge a I’interface
électrode/solution.
La deuxiéme boucle basses fréquences identifie par sa pente initiale égale a 45° le processus de
transport de matiere.
En résumé, la mesure d’impédance peut fournir la valeur de :
la résistance d’électrolyte Re, dont la contribution a I’impédance globale doit étre corrigée dans
chaque milieu faiblement conducteur (solutions diluées, eaux naturelles, milieux organiques, etc.).
la capacité de double couche Cdc,
la résistance de polarisation Rp, définie par :
Rp =limZf (w) (Vv.11)
w— 0
la résistance de transfert de charge Rtc, définie par :
Ric= limZ; (w) (V.12)
W —» ©
Et I’ensemble des grandeurs caractéristiques du processus faradique (constantes de

vitesse,.......).

82



CHAPITRE V : TECHNIQUES ET PROCEDURES EXPERIMENTALES

Références

[1] C. Gabrielli, use and applications of electrochemical impedance techniques, 1990.

83



CHAPITRE V : TECHNIQUES ET PROCEDURES EXPERIMENTALES

Liste des figures

Figure V.1 : Cellule de dépot EleCtrOlYtiQUE .........coviveuiiieiicieee e 68
Figure V.2 : Evolution du champ magnétique en fonction de la distance de I'aiment....................... 69

Figure V.3 : a) aimant positioné perpendiculairement a la section du fil, b) aimant positioné

parallelement & 1a SECHiON AU il ..........coiiioiiic s 69
Figure V.4 : Schéma de la cellule de corrosion ULIIISEE ...........ccoveeiiiciiiiicieceeee e 70
Figure V.5 :MicrodurometreZWICKROELZHVIM ........ccccooviiiiiiiiiieiiieieseee e 72
Figure V.6: Microscope métallographique de type HUND (WETZLAR)........ccccovvveiiriieieriieeenienns 73
Figure V.7: Microscope électronique a balayage (Philips ESEM—XL30SEM)..........cccccevvririiennnnnnns 74

Figure V.8 : Perturbation d’un systéme électrochimique non linéaire en un point de fonctionnement
StatioNNAINE M (EO, 10) ...ttt ettt ne e s 78

Figure V.9 : Représentation temporelle de la perturbation en potentiel et de la réponse en courant 78
Figure V.10 Exemple de : a) Diagramme de BODE, b) diagramme de NIQUIYST ........c..ccc....... 79
Figure V.11 : Exemple d'un circuit équivalent d’une cellule électrochimique...........ccccccccorvreiiinnne. 80

Figure V.12 : Représentation schématique dans le plan de Nyquist de I’'impédance du circuit

Equivalent de 1a FIQUIE V.11 .......coieieeee et 82

Liste des tableaux

Tableau V.1 : Composition chimique de 'aluminium étudié............cccooiiiieeiieiii e, 66
Tableau V.2 : Bain de WATTS NON MOGITIE........uneee e 67
Tableau V.3 : Bain de WATTS MOGITIE .......ueeeeeeeeeeee e 67

84



CHAPITRE VI : RESULTATS ET DISCUSSION

CHAPITRE VI : RESULTATS
ET DISCUSSION



CHAPITRE VI : RESULTATS ET DISCUSSION
CHAPITRE VI : RESULTATS ET DISCUSSION

V1.1 Introduction

L’aluminium est destiné a é&tre utilisé comme conducteur électrique dans
I’électrotechnologie mais celui-ci a une dilatation thermique élevée avec une basse conductivité
thermique par rapport au cuivre. La dilatation thermique fait que I’assemblage du fil d’aluminium et
du cuivre est presque impossible.

Les aluminiums soufrent d’une faible résistance a I'usure comparée a celle des aciers. Le
revétement de la surface de I’aluminium fait augmenter cette résistance. L aluminium commercial
mécaniquement est plus souple mais sa résistance a la corrosion est plus faible. Donc le
développement de I’aluminium pur, contenant des impuretés, avec des propriétés mécaniques
élevées nécessite un traitement de surface, le revétement le plus adéquat est celui des métaux tel que
le nickel. Mais le revétement des fils d’aluminium par du nickel ne peut pas se faire au cours du
tréfilage, car une fissuration du revétement est sire.

L’objectif principal du dépét de nickel sur de I’aluminium est la protection thermique.

Actuellement, il existe un procédé d’obtention des fils conducteurs en aluminium nickelé par
la technique d’électrodéposition. L’électrodéposition s’applique sur le fil a son diamétre final apres
tréfilage : procédé de nickelage direct.

Ce procédé est réalisé en deux phases sur la méme ligne en continu :
» L’activation de la surface par le passage dans un bain contenant de I’acide tétrafluoborique
et du chlorure de nickel sous I’action d’un courant.

> Dépdt de nickel par électrodéposition dans un bain de sulfamate de nickel.

Ce procédé a I’inconvénient de ne pas permettre le tréfilage du fil, en raison de la fissuration
du revétement deés la premiere passe de tréfilage, de ce fait, le revétement ne peut s’appliquer que
sur le diametre final.

Il existe aussi deux autres procédés de revétement du fil d’aluminium par du nickel, le
premier est celui qui a été breveté par Ericson, il utilise une préparation réduite sans le double
Zingage chimique. L’autre concerne le nickelage par le courant pulsé, ce procédé utilise la

génération d’un courant pulse.
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V1.2 Corrosion de I’'aluminium 1370

V1.2.1 Le substrat

Le substrat est la surface circulaire ou la surface centrale longitudinale du fil d’aluminium
1370 de diametre 2 mm. La Figures (V1. (1-2)) représente la section du fil et la section centrale
longitudinale du fil. Les macrostructures obtenues par le microscope optique ne révélent pas grand-
chose sur cet aluminium (Figure VI1.1).Une investigation par le microscope électronique a balayage
montre la présence de deux types de particules intermétalliques la premiére apparait avec une
couleur blanche et la seconde apparait avec une couleur grise. La densité et la distribution de ces
particules de la surface circulaire sont différentes de celles de la surface centrale longitudinale
(Figure V1.3). Nous observons aussi que les particules intermétalliques sont allongées dans la
direction du tréfilage (Figure V1.3(c-d)). Ces particules sont distribuées d’une fagon hétérogene et
leurs potentiels électrochimiques est différent de celui de la matrice. La concentration des particules
est directement liée au procédé d’elaboration. La concentration de I’impureté du fer dans
I’aluminium de premiére fusion est de 0,1%, cette concentration est supérieure a la solubilité du fer
dans I’aluminium a la température ambiante. L aluminium de seconde fusion et plus contient plus
de 0,1% de fer comme impureté. L’impureté du fer non dissoute forme avec I’aluminium des
particules intermétalliques Al3Fe [1]. Ce type de particules intermétalliques est plus noble que la
matrice [2], de ce fait ces particules sont responsables des réactions cathodiques qui operent au
niveau de la surface du matériau. 0,1% de silicium est aussi supérieure a la limite de solubilité dans
I’aluminium a la température ambiante. De ce fait, des particules intermétalliques a base de silicium
peuvent précipiter a la température ambiante [3]. La composition chimique de I’aluminium montre
que la concentration maximale du fer dans I’aluminium est de 0,25%, et celle du silicium est de
0,1%.

Figure V1.1 : La section du fil d’aluminium 1370.
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Figure V1.2 : la surface centrale longitudinale du fil d’aluminium 1370.
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Figure V1.3 : Images MEB de la surface de I"aluminium AA1370: (a-b) surface circulaire, (c-d)
surface centrale longitudinale.
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Les mesures de microdureté Vickers sur la section du fil a différentes distances du
périmétre de la section montrent que la dureté au périmeétre de la section est plus grande, plus on se
rapproche du centre de la section plus cette dureté diminue jusqu'a ce qu’elle devienne constante au
centre de la section. Nous pensons que la dureté est plus grande sur le périmétre de la section parce

que la surface externe du fil d’aluminium subi un écrouissage par tréfilage.
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Figure V1.4 : Variation de Dureté Vickers en fonction de la distance de la surface du fil.

V1.2.2Corrosion du fil de I'aluminium AA1370
La corrosion du fil d’aluminium sur la section et la surface centrale longitudinale en absence
et en présence du champ magnétique a été étudiée dans une solution de 0,3% de NaCl, durant 24

heures.
V1.2.2.1 Morphologie de corrosion aprés 24 heures d’immersion

a) Section du fil

Apres 24 heures d’immersion dans la solution de 0,3% de NaCl, sur la section du fil en
absence du champ magnétique, nous observons la formation de pigdres dans certains endroits
seulement et non les autres endroits (Figure VI1.5). De ce fait la corrosion de cette surface est
hétérogeéne. L’application d’un champ magnétique permanant paralléle & la section du fil, (ce champ
est induit par un aimant durant le temps de corrosion) permet I’apparition d’une corrosion localisée
qui semble homogéne (Figure V1.6). En se basant sur ce qui a été dit dans le chapitre qui traite les
effets du champ magnétique sur la corrosion et les revétements, le champ magnétique appliqué a
augmenté le phénoméne de convection & I’interface solution-surface. Nous pensons que les
microporosités formées sur la figure de corrosion sont dues a I’échappement d’un gaz réduit.
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Figure V1.5 : Images MEB de la morphologie de corrosion de la section en absence du champ
magnétique permanent et du potentiel imposé de la section du fil.

Figure V1.6 : Images MEB de la morphologie de corrosion de la section en présence du champ
magnétique permanent de la section du fil.
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La (Figure V1.7) représente la morphologie de corrosion de la section du fil en absence du
champ magnétique et sous une tension imposée de 1,5 V, cette corrosion semble étre localisée par
piqlre comme pour le cas de la section du fil sans tension imposée et sans champ magnétique
appliqué. La densité de piqres sur la surface est plus importante. Ceci est d0 & la polarisation
anodique de la section du fil. L’application d’un champ magnétique et I’imposition d’une tension de
1,5 V en méme temps sur la section du fil lors de la corrosion permet I’obtention d’une figure de
corrosion, proche de celle obtenue en présence d’un champ magnétique permanant et en absence de
la tension imposée (Figure VI. (6 et 8)). Ceci confirme que la présence d’un champ magnétique

ameliore le phénoméne de convection a I’interface solution surface.
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Figure V1.7 : Images MEB de la morphologie de corrosion de la section en présence d’une tension
continue imposée de 1.5 Volt de la section du fil.
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Figure V1.8 : Images MEB de la morphologie de corrosion de la section en présence du champ
magnétique permanent imposé et d’une tension continue imposée de 1.5 Volt de la section du fil.

b) Surface centrale longitudinale du fil

La (Figure V1.9) représente la morphologie de corrosion de la surface longitudinale, en
absence du champ magnétique et en absence de la tension imposée, durant 24 heures dans une
solution de 0,3% de NaCl. Cette figure montre que la surface centrale longitudinale subi une
corrosion localisée par piqlre, la densité de piqlres sur cette surface semble étre plus importante
que celle sur la section du fil. L’application d’un champ magnétique permanent, durant la corrosion
de cette surface, augmente le phénoméne de convection a I’interface solution surface (Figures
V1.10). Cette figure montre la présence de microporosité due a la corrosion localisée, mais cette
microporosité est plus fine que celle obtenue sur la section du fil. Ceci est peut-étre di a la
distribution des particules intermétalliques.
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Figure V1.9 : Images MEB de la morphologie de corrosion de la section en absence du champ
magnétique permanent et du potentiel imposé de la surface centrale longitudinale du fil.

Figure VI1.10 : Images MEB de la morphologie de corrosion de la section en présence du champ
magnétique permanent de la surface centrale longitudinale.
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Une tension imposée de 1,5 Volt provoque une polarisation anodique de la surface et une
corrosion profonde de la surface centrale longitudinale (Figure V1.11), I’application d’un champ
magnétique permanant paralléle a la surface fait augmenter le phénomene convection (Figure
VL1.12).
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Figure VI.11 : Images MEB de la morphologie de corrosion de la section en présence d’une
tension continue imposée de 1.5 Volt de la surface centrale longitudinale du fil.
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Figure VI1.12 : Images MEB de la morphologie de corrosion de la section en présence du champ
magnétique permanent imposeé et d’une tension continue imposée de 1.5 Volt de la surface centrale
longitudinale.
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V1.2.2.2 Cinétique de corrosion du fil d’aluminium AA1370

a) Section du fil

La courbe de corrosion libre de la section du fil dans une solution de 0,3% NaCl montre
gu’aux premiers moments de la corrosion le potentiel de la corrosion libre prend une valeure proche
de -650 mV ensuite celui-ci déminue jusqu'a -800mV et par la suite il augmente de nouveau vers
des valeurs de -650mV (Figure V1.13), ceci dit, la diminution du pententiel jusqu'a -800 mV est
due a la dissolution de la couche d’oxyde d’alumine recouvrant la surface ( c’est le phénomene de
dépassivation), I’augmentation du potentiel de nouveau vers des valeurs proche de -650 mVsignifie
la formation a nouveau de la couche de passivation (la repassivation). La dissolution de la couche
de passivation est due a la fragilisationde la surface par les ions de chlorures existant dans la
solution de NaCl. Les effets de la solution sont évalués par I’agréssivité de la solution sur le film
passif. L’effet crucial de I’attaque du CI" sur la surface, la districion de la couche protéctrice et la
mise a nu de la surface dévoilent les joints de grains.

L’ application d’un champ magnétique fait augmenter le potentiel de la corrosion libre
jusqu'a -455 mV a la premiere seconde de corrosion et par la suite celui-ci diminue pour atteindre -
748 mV apres 2,1 minutes et puis il augmente a nouveau pour atteindre -720 pour 3.6 minutes
(Figure V1.14). Ceci dit, le champ magnétique influe sur la corrosion des les premieres secondes

d’immersion.
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Figure V1.13 : Potentiel de corrosion libre du fil d’aluminium en absence du champ magnétique
permanent et d’une tension continue imposée (section du fil).
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Figure V1.14: Potentiel de corrosion libre du fil d’aluminium en présence du champ magnétique
permanent imposé paralléle a la section du fil.

L’ imposition d’une tension de 1,5 V modifie le potentiel de la corrosion de la surface. Nous
avons imposé ce potentiel parce que le fil d’aluminium peut remplacer le fil électrique utilisé dans
les avions, le fil electrique utilisé dans ces derniers conduit un courant électrique continu de faible
intensité. L’application d’une tension anodique imposée de valeur de 1500 mV fait descendre le
potentiel de corrosion de 1165 mV aux premiers instants (Figure VI. (13 et 15)). Et apres 3,6
minutes de corrosion cette diminution est de 1214 mV, ceci-dit cette diminution n’atteint pas 1500
mV au cours des premiéres minutes de corrosion. Cette question est importante car cela signifie que
la couche d’oxyde diélectrique a la surface a modifié I’effet de la tension imposée. En présence du
champ magnétique permanent, la tension imposée de 1500 mV fait descendre le potentiel de 501
mV a la premiere seconde de corrosion et de 1340 mV aprés 3,6 minutes de corrosion. Ces
différences sont distinctes de la tension imposée de 1500 mV (Figure V1. (14 et 16)).
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Figure V1.15 : Potentiel de corrosion du fil d’aluminium sous une tension imposée de 1,5V (section
du fil).
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Figure V1.16: Potentiel de corrosion du fil d’aluminium sous une tension imposée de 1,5V et en
présence d’un champ magnétique permanent paralléle a la section du fil.

b) Surface centrale longitudinale du fil

La courbe de corrosion libre de la surface centrale longitudinale dans une solution de 0,3%
NaCl montre qu’aux premiers moments de la corrosion le potentiel de la corrosion libre prend une
valeure proche de -756 mV ensuite celui-ci déminue jusqu'a -817 mV et par la suite il augmente de
nouveau vers des valeurs de -634 passant par la valeur -752mV (Figure VI1.17), ceci dit, la
diminution du pententiel jusqu'a =756 mV est due & la dissolution de la couche d’oxyde d’alumine

recouvrant la surface (le phénoméne de dépassivation), et I’augmentation du potentiel a nouveau
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vers des valeurs proches de -634 mV signifie la formation a nouveau de couche de passivation (la
repassivation).

La corrosion en présence du champ magnétique permanent modifie le potentiel de corrosion
libre de la surface a I'immersion, une augmentation de potentiel est observée au début de la

corrosion, par la suite une diminution de celui-ci est notée (Figures V1.(17-19)).
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Figure V1.17 : Potentiel de corrosion libre du fil d’aluminium en absence du champ magnétique
permanent et d’une tension continue imposée (surface centrale longitudinale).
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Figure VI1.18 : Potentiel de corrosion libre du fil d’aluminium en présence du champ magnétique
permanent imposé paralléle a la surface centrale longitudinale.
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Figure VI1.19 : Comparaison du potentiel de la corrosion libre du fil d’aluminium en présence du
champ magnétique permanent parallele (o) et en absence du champ magnétique permanent imposé
et de la tension continue imposee ¢(surface centrale longitudinale).

La corrosion sous une tension imposée de 1500 mV, en absence de champ magnétique, fait
diminuer le potentiel de corrosion avec une valeur de 1252 mV a I’instant 0 et avec une valeur de
1248 apres 3,6 minutes de corrosion. Ceci dit la couche de passivation qui est un diélectrique
influe sur la valeur de tension imposée (Figures V1 (20-21)). Cette corrosion en présence du champ
magnétique fait diminuer le potentiel a I’instant O de corrosion d’une valeur de 1444 mV et apres
3,6 minutes de corrosion cette diminution est de 1280 mV (Figures V1. (18et 21)).
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Figure V1.20 : Potentiel de corrosion du fil d’aluminium sous une tension imposée de 1,5V
(surface centrale longitudinale).
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Figure VI1.21 : Potentiel de corrosion du fil d’aluminium sous une tension imposée de 1,5V et en
présence d’un champ magnétique permanent paralléle a la surface centrale longitudinale.

V1.3 Nickelage Chimique de I’aluminium 1370

V1.3.1 En absence d’un champ magnétique permanant

Bien que le bain de Watts ne soit pas adéquat pour le nickelage chimigue nous avons utilisé
le bain de Watts modifié pour effectuer un nickelage chimique. Ceci permettra aussi de voir I’effet
de ce bain sur la surface du fil en aluminium 1370, en absence et en présence d’un champ
magnétique. Le nickelage chimique a été effectué a la température ambiante de 25°C, sur la surface
du fil d’aluminium sans décapage et en absence d’agitation mécanique de la solution.

Le dép6t chimique obtenu est completement hétérogene, sa morphologie varie d’une zone a
une autre. On trouve des zones de dép6t avec un dépot sous forme dendritiques et dans d’autres
zones on observe des particules sphériques et des particules allongées et de formes irréguliéres, on
retrouve aussi des zones constituées de mélange de particules, de dendrites et spheres (Figure VI.
(22-24)). Nous remarquons de méme que le dépdt ne couvre pas toute la surface, il y a des zones
non recouvertes par le dépdt du nickel, ce qui fait que le dépdt n’est pas dense.
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V1.3.1.1 Section du fil

Figure VI.22 : Dep6t chimique du Nickel a 20 min (section du fil) en absence du champ
magneétique permanent.

V1.3.1.2 Surface centrale longitudinale

Figure V1.23 : Dép6t chimique du Nickel a 20 min (surface centrale longitudinale) en absence du
champ magnétique permanent.
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Figure VI1.24 : Les différents composes de dép6t chimique du nickel & 20 min (surface centrale
longitudinale) en absence du champ magnétique permanent.

V1.3.2 En présence d’un champ magnétique permanant
Le dépdt chimique obtenu en présence d’un champ magnétique paralléle a la surface, semble
étre plus homogeéne que celui obtenu en absence du champ. On trouve partout sur la surface des
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formes dendritiques et des particules sphériques et allongées et de formes irrégulieres (Figure V1.
(25-27)). Pour la section du fil nous remarquons que le dépdt ne couvre pas toute la surface il y a
des zones nues de dépdt du nickel ce qui nous fait dire que le dépdt est poreux (Figure V1.25).
Tandis que pour la surface centre longitudinale, le dép6t recouvre la totalité de la surface (Figure
V1.26).

V1.3.2.1 Section du fil parallele au champ permanent

Figure VI1.25 : Dépdt chimique du Nickel a 20 min (section du fil) en présence du champ
magnétique permanent paralléle a I’échantillon.
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V1.3.2.2 Surface centrale longitudinale centrale paralléle au champ permanent

Figure V1.26 : Dép6t chimique du Nickel & 20 min (surface centrale longitudinale) en présence du
champ magnétique permanent paralléle & I’échantillon.

Dans le cas ou le champ magnétique est perpendiculaire & la surface on retrouve, pour la

section du filet pour la surface centrale longitudinale un dépét qui couvre la totalité de la surface,
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ce depdt ressemble beaucoup a celui obtenu dans le cas du champ magnétique permanent paralléle
a la surface centrale longitudinale du substrat.

V1.3.2.3 Section du fil, échantillon perpendiculaire au champ magnétique permanent

Figure VI1.27 : Dép6t chimique du Nickel & 20 min (section du fil) en présence du champ
magnétique permanent perpendiculaire a I’échantillon.

V1.3.2.4 surface centrale longitudinale échantillon perpendiculaire au champ permanent.

Figure V1.28 : Dép6t chimique du Nickel 8 20 min (surface centrale longitudinale) en présence du
champ magnétique permanent perpendiculaire a I’échantillon.
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V1.3.3 Caractérisation par le potentiel de la corrosion libre du revétement du nickel élaboré
par la voie chimique : (en absence du champ magnétique)

La section su fil

Le potentiel de corrosion libre obtenu, pour la couche de revétement élaboré par la voie
chimique en absence du champ magnétique (Figures (29-30)), pour la section du fil, a été
comparée avec celui du substrat, les résultats ont montré que :

- La premiere valeur du potentiel a I’immersion est différente ;

- Les valeurs du potentiel libre de corrosion pour un temps de corrosion allant jusqu'a 3,6
minutes sont tres proches ;

- Pour un temps plus grand ; ces valeurs sont différentes, d’abord jusqu'a 2,5 heures les
valeurs du potentiel de la couche de revétement chimiques sont plus grandes, par la suite
c’est le potentiel du substrat qui est plus grand.
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Figure VI1.29 : Potentiel de la corrosion libre : a) du nickelage chimique élaboré en absence du
champ magnéetique (section du fil), premiéres minutes d’immersion, b) comparaison de la surface

du substrat et de la surface avec nickelage chimique (e substrat, m substrat avec le nickelage
chimique).
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Figure VI1.30 : Potentiel de la corrosion libre : a) du nickelage chimique élaboré en absence du

champ magnétique (section du fil), 24 heures de corrosion, b) comparaison de la surface du substrat
et de la surface avec nickelage chimique (e substrat, m substrat avec le nickelage chimique).

La section centrale longitudinale

Pour la section centrale longitudinale, le potentiel libre de corrosion de la couche de
revétement élaboré par voie chimique :
1- Est plus grand que le potentiel du substrat dés la premiere seconde jusqu'a quelques
minutes ;
2- Au-dela de quelques minutes c’est le potentiel du substrat qui est plus grand (Figure VI.
(31-32)).
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Figure VI1.31 : Potentiel de la corrosion libre du nickelage chimique élaboré en absence du champ
magnétique (surface centrale longitudinale), premiéres minutes d’immersion.
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Figure VI1.32 : Potentiel de la corrosion libre : a) du nickelage chimique élaboré en absence du
champ magnétique (surface centrale longitudinale), 24 heures de corrosion, b),c) comparaison de la
surface du substrat et de la surface avec nickelage chimique (A substrat, ¢ substrat avec le
nickelage chimique).

V1.3.4 Caractérisation du potentiel de la corrosion libre du revétement du nickel élaboré par
voie chimique : (en présence du champ magnétique permanent parallele a la surface de

travail

Section du fil

En présence d’un champ magnétique permanent paralléle a la section du fil, le potentiel de
corrosion de la section du fil (le substrat) est égal a celui de la couche de revétement a I’instant 0,
pour un temps d’immersion inférieur a 0.6 minutes c’est celui du revétement qui est plus grand, par

la suite les deux potentiels se rapprochent (Figure V1. (33-34)).
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Figure V1.33 : Potentiel de la corrosion libre du nickelage chimique élaboré en présence du champ
magnétique permanent parallele a la surface (section du fil), premiéres minutes d’immersion.
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Figure V1.34 : Potentiel de la corrosion libre du nickelage chimique élaboré en présence du champ
magnétique permanent parallele a la surface (section du fil), a) 24 heures de corrosion, b)
comparaison de la corrosion du substrat m dans les mémes conditions avec la corrosion apres
nickelage chimique e.
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En présence du champ magnétique permanent paralléle a la surface centrale longitudinale, le
potentiel de la corrosion libre de la surface centrale longitudinale aprés nickelage par la voie
chimique est plus faible que celui de la section du fil au début mais il se rapproche des autres
potentiels par la suite (Figure V1. (35-37)).
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Figure V1.35 : Potentiel de la corrosion libre du nickelage chimique élaboré en présence du champ

magnétique permanent paralléle a la surface (surface centrale longitudinale), premiéres minutes
d’immersion.
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Figure V1.36 : Potentiel de la corrosion libre du nickelage chimique élaboré en présence du champ

magnétique permanent parallele & la surface (surface centrale longitudinale), 24 heures de
corrosion.

112



CHAPITRE VI : RESULTATS ET DISCUSSION

-400
-450
=500
-550
-600
-650
-T00
-T50
-800
-850
-000

Potentiel en m ViEAg/ Ape C1)

Temps en heures

Figure VI1.37 : Comparaison de la corrosion substrat m (section du fil) dans les mémes conditions,
la corrosion aprés nickelage chimique (section du fil) e, la corrosion aprés nickelage chimique
(surface centrale longitudinale) a.

Une couche de revétement élaborée en présence d’un champ magnétique perpendiculaire a
la section du fil fait augmenter le potentiel de corrosion libre aux premieres minutes. Mais pour la

suite ce potentiel est proche de celui du substrat (Figure V1. (38-39)).
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Figure V1.38 : Potentiel de la corrosion libre du nickelage chimique élaboré en présence du champ
magnétique perpendiculaire a la surface (section du fil), premiéres minutes d’immersion.

113



CHAPITRE VI : RESULTATS ET DISCUSSION

-100

-200

-300

-400

-500

-600 -

-700

Potentiel en mViE Ag/Ag CI)

-800 -

-900

Tempsen heures

Figure V1.39 : Potentiel de la corrosion libre du nickelage chimique élaboré en présence du champ
magnétique permanent perpendiculaire a la surface (section du fil), 24 heures de corrosion.

Les (Figures V1. (40-41)) montrent que I’élaboration d’une couche de revétement chimique
en présence d’un champ magnétique permanent perpendiculaire a la surface centrale longitudinale
n’augmente pas le potentiel de la corrosion libre.
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Figure V1.40 : Potentiel de la corrosion libre du nickelage chimique élaboré en présence d’un

champ magnétique perpendiculaire a la surface (surface centrale longitudinale), les premieres
minutes d’immersion de corrosion.
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Figure V1.41 : Potentiel de la corrosion libre du nickelage chimique élaboré en présence du champ
magnétique perpendiculaire a la surface (surface centrale longitudinale), 24 heures de corrosion.

V1.3.5 Caractérisation de la morphologie de la corrosion du revétement du nickel élaboré par

voie chimique : (en absence ou en présence du champ magnétique permanent)

La microstructure de (la figure V1.42) obtenue aprés 24 heures d’immersion des surfaces
nickelées (section du fil et la surface centrale longitudinale) par la voie chimique en absence du
champ magnétique permanant dans une solution a 0,3% NaCl, montre qu’une corrosion localisée
par piqlre s’installe sur les deux surfaces, la densité de piqlre semble plus importante sur la surface
centrale longitudinale, mais la dimension de la pigdre est plus grande sur la section du fil.

En plus de cette corrosion, il semble qu’une corrosion généralisée s’est installée aussi dans
certaines zones en dehors des piqdres. Ceci dit, le matériau aprés nickelage chimique dans le bain
de WAATS modifié n’est pas plus résistant a la corrosion que le substrat. Cette situation est peut
étre due a la non adhérence du revétement, ainsi I’oxygéne dissous dans la solution rentre en contact
avec le substrat, induit une corrosion par piqlre aux endroits de présence des particules
intermétalliques, car celles-ci  apparaissent entourant certains particules, et une corrosion
généralisée dans certaines zones. Le nombre de pigdres est plus important sur la section du fil parce
que le tréfilage a été effectué dans le sens longitudinal, et lors de la déformation par tréfilage il y’a

allongement des particules intermétalliques et une possibilité de fragmentation de celles-ci.
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Figure VI1.42 : Morphologie de corrosion du nickel élaboré par la voie chimique en absence du
champ magnétique apres 24 heures de corrosion: a) section du fil, b) surface centrale longitudinale.

La microstructure de (la figure V1.43) obtenue aprés 24 heures d’immersion des surfaces
nickelées (section du fil et la surface centrale longitudinale) par la voie chimique, en présence du
champ magnétique permanant parallele & la surface considéré, dans une solution a 0,3% NacCl,
montre une corrosion localisée et une corrosion genéralisée dans certaines zones de la surface pour
la section du fil et la surface centrale longitudinale. En réalité il n’y a pas une énorme différence
entre la corrosion observée sur les surfaces en présence du champ magnétique et celle ou il y a
absence du champ magnétique, a part que la taille des zones de corrosion localisée sont plus petites
pour la section du fil en présence du champ et la surface centrale longitudinale en absence du
champ magnétique. Ceci implique qu’il n’est y a pas vraiment une évolution de la corrosion entre le
cas de présence et en absence du champ magnétique permanent paralléle a la surface considérée,

pour un revétement chimique.
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Figure V1.43 : Morphologie de corrosion du nickel élaboré par la voie chimique en présence d’un
champ magnétique permanent paralléle a la surface apres 24 heures de corrosion: a) section du fil,
b) surface centrale longitudinale.

La microstructure de (la figure V1.44) obtenue aprés 24 heures d’immersion des surfaces
nickelées (section du fil et la surface centrale longitudinale) par la voie chimique, en présence du
champ magnétique permanant perpendiculaire a la surface considérée, dans une solution a 0,3%
NaCl, pour ce cas de figure la section du fil semble trés corrodée, par contre la surface centrale
longitudinale semble peu corrodée, mais le type de corrosion observé est une corrosion localisée
plutét que généralisée.

En conclusion nous pouvons dire que le revétement par la voie chimique n’apporte pas
vraiment un plus dans la résistance a la corrosion. De ce fait un nickelage par voie chimique dans le
bain de WAATS modifié a la température ambiante n’apporte pas des modifications dans les
proprietés chimiques de la surface longitudinale et de la section du fil.
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Figure V1.44 : Morphologie de corrosion du nickel élaboré par la voie chimique en présence d’un
champ magnétique permanent perpendiculaire a la surface apres 24 heures de corrosion: a) section
du fil, b) surface centrale longitudinale.

V1.4 Nickelage électrochimique de I’aluminium 1370
La température du dépdt était aux alentours de 56+1°C. Nous avons remarque durant les
différents dépdts électrochimiques que les dépbts sont trés sensibles & la densité du courant

appliquée.

V1.4.1 Nickelage électrochimique de I’aluminium 1370 en absence du champ magnétique

La (Figure VI1.45) représente les densités de courant des dép6ts sur la section du fil
représentées par la (Figure V1.46), les deux densites de courants sont Iégérement différentes, et les
morphologies des dépdts obtenus sont aussi différentes. En comparant la surface du dép6t obtenu
avec la premiére densité de courant nous observons une différence aux peériphériques de la surface
et a I’intérieur des surfaces, le dépdt obtenu par test 1 est plus fin que celui obtenu par test 2, et la
densité moyenne de courant du test 1 est légérement supérieure a celle obtenue par le test 2.

118



CHAPITRE VI : RESULTATS ET DISCUSSION

0,106

~ 0,104 -

0,102 -

Densité de courant Afcm

0,094 T T T
] 5 10 15 20 25
Temps en minuies

Figure V1.45 : Densité de courant de dép6t électrolytique en fonction du temps : (A) test 1, (#) test
2, section du fil.

Figure V1.46 : Dép6t électrolytique de la Nickel section du fil : a) sous le courant (test 1), b) sous
le courant (test 2).

La (Figure (47-48)) confirme ce qui a été remarqué au cours des tests précédents car en
multipliant la densité de courant par une valeur d’environ 3 on constate que le dépdt devient plus
dense que celui observé sur les deux surfaces précédentes. L’observation au microscope
électronique & balayage confirme cette remarque, nous pensons qu’un depdt de ce type peut
améliorer la résistance a la corrosion et méme la résistance mécanique.
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Figure V1.47 : Densité de courant de dép6t électrolytique en fonction du temps : test 3 (-) section
du fil.
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Figure V1.48 : Dép6t électrolytique de la Nickel section du fil : a) sous le courant (test 3), b) sous
le courant (test 3), image MEB de I’échantillon du test 3.
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L’observation effectuée sur les dépdts obtenus sur la section a été constatée sur les dép6ts
obtenus sur la surface centrale longitudinale. Le dépdt obtenu par une densité de courant plus

grande est toujours plus fin et plus dense (Figures (49-50)).
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Figure V1.49 : Densité de courant de dépot électrolytique en fonction du temps : () test 4, (m) test
5, surface centrale longitudinale.

Figure VI1.50 : Dépdt electrolytique de Nickel sur la surface centrale longitudinale : a) sous le
courant (test 4), b) sous le courant (test 5).
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La comparaison du dép6t aux périphériques a celui du centre des surfaces montre que le
dépot aux periphériques est plus grossier que celui aux centres des surfaces. Nous pensons que
cette différence est due a I’écrouissage de la surface externe du fil en aluminium durant I’opération
de trefilage effectuée sur le fil a I’industrie permettant son élaboration. Ceci dit, I’état de surface du
substrat influe considérablement sur la morphologie du dépét obtenu. Ceci est en bon accord avec

les résultats obtenus par la dureté Vickers du substrat.

Le nickel obtenu par électrodéposition n’est pas homogeéne dans toute la surface ; dans
quelques zones on observe un dépét qui est sous une forme hémisphérique (ces endroits sont
entourés par un cercle noté 1), un strucure proche de celle-ci a été observé par N. D. Nikoli¢ [4].

Figure VI1.51 : Morphologie de dépdt sur le périmetre de la surface et au centre de la surface pour
déférentes surfaces.

V1.4.2 Nickelage électrochimique de I’aluminium 1370 en présence du champ magnétique
paralléle a la surface

La présence d’un champ magnétique de faible intensité (40 mT) paralléle a la surface du
substrat modifie considérablement la morphologie de I’électrodéposition. Cette situation nous
permet I’obtention d’une morphologie de dépdt de forme cellulaire hexagonale ou polyédrique
dans une majorité de la surface, a la périphérie le dépdt est sous une forme hémisphérique, et dans
d’autres régions on observe un dép6t sous forme circulaire (Figure V1.52).La méme structure a
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été obtenue par N.D. Nikoli¢ et al [5-7] pour le dép6t électrolytique du cuivre en absence de champ
magnétique et ils ont noté cette structure sous le nom de structure a nid d'abeilles.

Figure V1.52 : a) Dépot électrolytique du nickel sur la section du fil d’aluminium en présence du
champ magnétique permanent paralléle a I’échantillon de 40mT, b) effet loupe (test 6).

La (Figure VI1.53) montre la densité de courant utilisee pour I’obtention de ce dépbt la
densité moyen du courant est de 0,402A/cm?.
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Figure VI1.53 : Densité de courant de dépot électrolytique en fonction du temps en présence
d’un champ magnétique parallele a la surface (test 6).

L’observation de I’intérieur de certains composés de la structure proche a celle observée

dans la figure précédente (Figure VI1.52), montre I’existence de pores normaux au dép6t allant
jusqu'a la surface du substrat (Figure V1.54).
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Figure VI1.54 : a)déposition du nickel sur I’aluminium en présence d’un champ magnétique
paralléle & la surface b) Image MEB de la structure cellulaire entouré par un cercle et noté (A).

Nous observons la présence de crevasse dans certaines positions de la surface (Figure
VI1.55) celles-ci ont été observées par O.Devos et al [8] dans le dép6t électrolytique du nickel en
présence de champ magnétique d’intensité moyenne de I’ordre du Tesla ils ont attribué la formation
de ces crevasses a I’échappement des bulles résultant de I'évolution d'hydrogéne. Ils concluent que
pendant le dép6t électrolytique de nickel, une partie du courant est consacrée a la réaction
d'évolution d'hydrogene. Nous pensons également que la formation de crevasse est due aux bulles
d'oxygene qui se forment apres la dissolution de I'eau prés de la surface d'oxyde du dépdt de nickel,
et I'exces de lI'oxygéne dans la solution acide perborique (H3sBO,4) employé pour remplacer I’acide
borique (H3BO3), car HsBO, réagit avec de I'eau et donne de acide borique H3BO3; et peroxyde

d'hydrogene (O2H,) celui-ci est dissocié dans I'oxygene et I'eau selon les réactions :

H;BO4s#+H,O —» O,H> + H3BO; (Vll)

OH, —» H,0+120;,  (V1.2)
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Figure VI1.55: Image MEB du dép6t du nickel sur I’aluminium en présence d’un champ
magnétique parallele a la surface: a) dép6t du nickel de forme proche de la sphére a I’intérieur et
I’extérieur de la section, b) crevasses entourées par un cercle noté (B), c) et d) forme
hémisphériques du dép6t du nickel noté (C),e) pores entre les grains.

(La Figure VI1.56) montre I’évolution de la structure du dép6t en fonction de la densité de
courant ; plus la densité du courant est grande plus la structure est fine et plus le dép6t est dense.
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Figure VI1.56 : Effet de la densité du courant sur la morphologie de dépdt (la sous figure a
représente I’échantillon C, la sous figure b représente I’échantillon E, la sous figure ¢ représente
I’échantillon G, la sous figure d représente I’échantillon H), I"'augmentation de la densité de courant
donne une structure plus fine.

V1.4.3 Nickelage électrochimique de I’aluminium 1370 en présence d’un champ magnétique
perpendiculaire a la surface

Un champ magnétique de faible intensité perpendiculaire a la surface du substrat induit un
dépbt du nickel différent de celui observé dans les cas des dépdts sans champ magnétique et
orienté parallele, ceciest enbon accord avec le travail de N. D. Nikoli¢ [5,9]. Nous notons que le
dépbt du nickel est différent d’une zone a une autre, nous observons une certaine structure de forme
hémisphérique de dépbt de nickel dans la zone représentée par la (Figure VI1.57 f) et dans une
autre zone un dépét sous forme dendritique peu développée (Figure VI1.57 ¢) et (Figure V1.58).

De ce fait le dépdt du nickel en présence d’un champ magnétique paralléle a la surface a
tendance a disperser le nickel tandis que le dépdt en présence d’un champ perpendiculaire a
tendance a tirer le dépét vers le haut.
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Figure VI1.57 : Images de dépdts de nickel en présence d’un champ magnétique permanent
perpendiculaire & la surface.
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Figure VI1.58 : Croissance dendritique du dép6t du nickel en présence d’un champ magnétique
permanent perpendiculaire a la surface.
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V1.4.4 Caractérisation du nickelage électrochimique

VI1.4.4.1 Caractérisation de la morphologie de corrosion du nickel déposé par voie
électrolytique

La section du fil en absence du champ magnétique

La surface (section du fil) ayant été le sujet du dépét électrolytique du nickel en absence du
champ magnétique subie une corrosion localisée (Figure V1.59).

Figure V1.59 : Morphologie d’une couche de nickel obtenue par dépdt électrolytique sur la section
du fil en absence de champ magnétique permanent apreés 24 heures de corrosion.
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La surface centrale longitudinale en absence du champ magnétique

La section centrale longitudinale ayant subi un dép6t électrochimique en absence du champ
magnétique subit une corrosion généralisee pour certains échantillons et une corrosion localisée

pour d’autres échantillons (Figure (V1.60-61)).

Figure V1.60 : Morphologie d’une couche de nickel obtenue par dép6t électrolytique sur la surface
centrale longitudinale en absence de champ magnétique permanent aprés 24 heures de corrosion.
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Figure VI1.61 : Morphologie d’une couche de nickel obtenue par dép6t électrolytique sur la surface
centrale longitudinale en absence de champ magnétique permanent aprés 24 heures de corrosion.
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VI1.4.4.2 Caractérisation de la morphologie de corrosion du nickel déposé par voie
électrolytique en présence du champ magnétique perpendiculaire a la section du fil

Le Dép6t électrochimique en présence du champ magnétique permanent ne change pas la
situation de la corrosion localisée qui se produit sur tous les échantillons (Figure V1.62).

Figure V1.62 : Morphologie d’une couche de nickel obtenue par dépdt électrolytique sur la section
du fil en présence du champ magnétique permanent perpendiculaire a la surface apres 24 heures de
corrosion.

V1.4.4.3 Caracteérisation de la cinétique de corrosion du nickel déposé par voie électrolytique
sur la section du fil

Le test de corrosion sur trois échantillons, dont le premier ayant subi un dépot électrolytique
en absence du champ magnétique, le second a subi le méme dép6t en présence d’un champ
magnétique parallele & la surface et le troisieme le dépbt en présence d’un champ magnétique
perpendiculaire & la surface, montre que le dépdt en présence d’un champ magnétique parallele a la
surface du substrat augmente la valeur du potentiel de la corrosion libre (Figure VV1.63).
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Figure VI1.63: Potentiel de corrosion libre du substrat aprés dépdt de nickel par la voie
électrolytique pour la section du fil, (#) en absence du champ magnetique permanant, (A) en
présence d’un champ magnétique parallele a la section du fil, (e) en présence d’un champ
magnétique perpendiculaire a la section du fil.

V1.4.5 Effet du temps de nickelage électrolytique
L’¢elaboration d’un depdt avec plusieurs durées a différents temps d’immersion dans le bain

de watts modifié montre que plus le temps de nickelage est grand plus le dépdt est plus dense
(Figure V1.64).

Figure V1.64 : L’effet du temps de nickelage électrolytique sur la morphologie du dépét en absence
du champ magnétique permanent.
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V1 4.6 Effet du nickelage électrolytique sur la dureté
(La figure VI1.65) montre qu’apres dépdt électrolytique la dureté de la section du fil

augmente considérablement sur la périphérie et au centre de la section.
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Figure VI1.65 : Effet du nickelage électrolytique sur la microdureté Vickers : section du fil (m),
surface centrale longitudinale ().

V1.4.7 Courbes de polarisations et courbes d’impédances des échantillons nickelés
Les courbes de polarisation et d’impédances électrochimiques montrent que la cinétique de
corrosion des échantillons ayant subi un nickelage est variable avec le temps, et montre que

I’épaisseur de la couche de nickelage influe énormément sur la corrosion de la surface.
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Figure VI1.66 : Courbe de polarisation : Rouge (échantillon aprés immersion dans le bain de
nickelage 20 minutes et ayant subi 24 heures de corrosion), Vert (échantillon aprés immersion dans
le bain de nickelage 5 minutes et ayant subi 24 heures de corrosion), Bleu (échantillon apres
immersion dans le bain de nickelage 5 minutes et ayant subi 1 heure de corrosion), Noir
(échantillon aprés immersion dans le bain de nickelage 20minutes et ayant subi 1 heure de
corrosion).
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Figure V.67 : EIS des échantillons ayant subis un dép6t électrolytique, dans une solution de 0,3 %
NaCl « Echantillon aprés immersion 5 min dans le bain de nickelage apres 24 heures de corrosion,
A échantillon apres immersion dans le bain de nickelage 20 minutes et ayant subi 1 heure de
corrosion, méchantillon aprés immersion dans le bain de nickelage 20 minutes et ayant subi 24
heures de corrosion, eEchantillon aprés immersion 5 min dans le bain de nickelage aprés 1 heure
de corrosion.
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CONCLUSIONS

Ce travail nous a permis de conclure :

e La surface du fil électrique est constituée de deux types de particules
intermetalliques, la densité et la distribution de ces particules dans la section

du fil est différente de celle de la surface centrale longitudinale.

e Les défauts du dépot du nickel sur I’aluminium sont liés a la distribution des

particules intermétalliques.

e La morphologie de depdt du nickel sur le perimetre de la surface est différente
de la morphologie de dépdt au centre de la surface en présence et en absence
du champ magnétique permanent de faible intensité, cette situation est due a

I’écrouissage de la surface externe du fil en aluminium lors du tréfilage.

e Un champ magnétique de faible intensité et une densité de courant de I’ordre

de 0,3 A/lcm? permet I’obtention d’une structure cellulaire du dépdt de nickel.

e L’augmentation de la densité du courant plus que 0.3A/cm?® avec la présence
du champ magnétique de faible intensité parallele a la surface fait augmenter

le diamétre des cellules obtenues.

e Un champ magnétique perpendiculaire aux surfaces de déposition du nickel
cause la formation d’un dépot de nickel sous forme de structure dendritique

dans certaines régions.
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e Le dépdt chimique dans le bain de WATTS modifié (remplacement de I’acide
borique par I’acide perborique) a la température ambiante n’apporte aucune
modification des propriétés de la surface, en plus celui-ci n’est pas adhérent

avec la surface de I’aluminium.

e La corrosion de la section du fil et la surface centrale longitudinale sont

différentes et le champ magnétique a faible intensité influe sur cette corrosion.

e Tous les dépbts obtenus sont sujets a une corrosion localisée apres 24 heures

d’immersion.

PERSPECTIVES

La perspective de cette étude est I’investigation du phénomene de corrosion des

dépdts présentant une structure cellulaire et dendritique.
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Résumé

Dans ce travail nous avons étudié le comportement a la corrosion de deux surfaces du fil
électrique en aluminium AA1370 (la section du fil, et la surface centrale longitudinale du fil), et
nous avons élaboré une couche de nickel par voie chimique et voie électrolytique sur les deux
surfaces. La corrosion et le dép6t sur les deux surfaces ont été effectués en présence et en absence
d’un champ magnétique de faible intensité. La corrosion des deux surfaces a été aussi étudiée sous
une tension imposée de 1,5V. Les principaux résultats eus I’obtention d’une structure cellulaire de
la couche de nickel par la voie électrolytique en présence d’un champ magnétique parallele a la
surface de dép6t, I’obtention de zones de structures dendritiques par voie électrolytique en présence
d’un champ magnétique dans la direction perpendiculaire a la surface de dép6t. Le dépdt sur la
périphérie est différent du dép6t au centre de la surface, cette différence a été attribuée a
I’écrouissage de la surface du fil lors du tréfilage. La caractérisation de la corrosion des deux
surfaces avant dépbt a montré que la présence du champ magnétique et d’une tension imposée
modifie la forme et la cinétique de la corrosion des deux surfaces. La corrosion et la microdureté
Vickers des deux surfaces aprées dépdt semblent étre différentes de celles d’avant le dépét.

Mots clés : Dépot de Nickel, Corrosion, Aluminium, Champ magnétique.

Summary

In this work we studied the corrosion behavior of both surfaces of the aluminum wire
AA1370 (the cross section and the longitudinal section of the wire). We have deposited a nickel
layer on both surfaces by chemical and electrolytical ways. Corrosion and deposit on both surfaces
was performed in the absence and in the presence of a weak magnetic field. The corrosion of both
surfaces was studied with 1,5V imposed potential. The main results are the obtention of a cell
structure of nickel layer by using electrolytic deposition in the presence of a magnetic field parallel
to the deposition surface and the obtention of a dendritic structure by electrolytic deposition in the
presence of magnetic field perpendicular to the surfaces of deposition. The deposit on the periphery
is different from the deposit in the center of the surface. This is due to wire drawing. The
characterisation of both surfaces shows that the presence of magnetic field and an imposed potential
modify the form and the kinetic of corrosion behavior of both surfaces. The microhardness and the
corrosion before deposition are different from those of after deposition.

Keys words : Nickel deposit, Corrosion, Aluminum, Magnetic field.



