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CHAPITRE I

INTRODUCTTION

I.1 POSITION DU PROBLEME

La plupart des solides qui nous entourent sont‘cristallins, c'est-a-dire
que la position de chaque atome se déduit de fagon quasi parfaite de celles de
ces homologues par des translations dans 1'espace i trois dimensions créant ainsi
une structure périodique caract&ristique. Les métaux et alliages constituent un
exemple typique d'une telle structure. Cepéndant, certains golides dont les ver-
res,par eXemple, ne possédent pas une telle périodicité & longue distance. Leurs
atomes ou mol&cules constitutifs sont répartis au hasard comme dans un liquide:

ils sont alors appelé&s amorphe ou en E&tat vitreux.

Ce n'est que dans les années 60 que l'on a pu découvrir des procédés
permettant d'obtenir des métaux et alliages 3 1'état amorphe. Ces ailiages amor=
phes sont aussi appelés verres métalliques. Depuis le premier article au sujet
des structures inhabituelles obtenues par ces alliages (Klement et al) de nom-
breuses études ont &té consacrdes 3 la structure et aux propriétés des verres
métalliques. Alors que les propriétés €lectriques, magnétiques et mécaniques
des alliages amorphes ont déja fait 1'objet d'un grand nombre de travaux et at-
teint le stade d'application industrielle, ce n'est seulement que depuis quel-
ques années que leurs propriétés chimiques ont suscité de nouvelles recherches.
Nous pouvons citer quelques exemples d'application dans ce domaine : [domaine
de la catalyse ! production de Cl (Hashimoto et al,1979), réaction d'hydrogé~
pation du monoxyde de carbone (Komiyana et al)s domaine de protection de surface

contre la corrosiony miroir solaire] . Mais c'est sans doute leur comportement

vig-8~vis de la corrosion qui a attiré le plus d'attention.




Avec un perfectionnement dans la préparation des matériaux amorphes, une
grande variété d'alliages amorphes est apparue. Parmi les divers procédés de fa-
brication (voir § II.1.1), le procé&dé d'hypertrempe est le plus largement utilisé
dans la préparation d'&chantillons pour 1'étude du comportement vis-a-vis de la
corrosion. En effet, ce procédé permet d'obtenir rapidement en quantité apprécia-
ble un alliage amorphe homogéne dans des compositions tr&s variées. Toutefois,
les alliages 3 base de fer nécessitent la brésence de métalloides pour stabiliser
1'état amorphe & la tempErature ambiante. Si 1'alliage de méme composition était
préparé par le procé&dé classique de la métallurgie, le mat@riau ainsi obtenu de-
vrait €tre polyphasé. A la corrosion spontanée, selon le modéle de Wagner et Traud,
la surface est divis&e en cellules locales. La présence de différentes phases
cristallines favorise alors la corrosion. Le maté&riau amorphe, dont la surface
est homogéne, est sensé par comséquent avoir une résistance 3 la corrosion forte-

ment accrue.

Cette possibilité d'obtenir une composition d'alliages dans un large do-
maine a conduit & une &tude systématique pour rechercher la composition ayant la
plus grande résistance & la corrosion. Pour la déterminer, on utilise en général
des méthodes rapides et simples telles que la mesure de perte de poids et le tra—
cé de coupbés‘Qe polarisation. Sur quelques mat&riaux amorphes qui se caractéri-
sent par une grande résistance 3@ la corrosion, 1l'analyse des films formés i la
surface a &été effectude par des techniques de spectroscopie : par exemple la
spectroscopie d'électrons Auger et la spectroscopie des photoé€lectrons de rayons
X : XPS ou ESCA. (Hashimoto et al,1979). Ces travaux ont &té& pour la plupart
entrepris par 1'équipe des Professeurs Masumoto et Hashimoto & 1'Université de

Tohoku & Sendai (Japon).

I . 2 REVUE BIBLIOGRAPHIQUE

Nous présentons ici une revue bibliographiqué dans le domaine qui nous
intéresse directement, c'est—-Z-dire la corrosion des alliages amorphes. La re-
cherche des alliages amorphes les plus r&sistants & la corrosion a conduit & dé-
terminer d'une part 1°'é1lément métalloide et d'autre part 1'élément métal les plus

bénéfiques.




I« 2. 1 Composition d'alliages ayant une grande résistance # la corrosion

Les Eléments métalloldes assurant la stabilisation de la structure amor—
phe sont notamment : B, C, Si et P. La présence de ces &lé&ments présente uae in-

fluence déterminante sur la vitesse de corrosion d'alliages amorphes,

Hashimoto (1978) a prépar8 une série d'échantillons de composition tels
que FeYOCrlOBIBX7 et Fe7OCr10P13X7 . Le chiffre en indice indique le pourcentage
atomique de chaque &lément d'alliage et X le métalloide qu'il a changé pour chaque
série d'échantillon : B, C, Si et P, Dans une solution de HZSOQ 0,IN, il a obser-
vé que la vitesse de corrosion décroit dans l'ordre Si > B > C > P, Dans un milieu
chloruré (NaCl 3%) il a trouvé que 1'addition de P permet d'obtenir 1'alliage

Fe~Cr le plus résistant & la corrosiom.

De méme Da Cunha Belo et al. ont &tudié le rble de l'addition du P au Fe.
Pour cela ils ont utilisé des alliages amorphes préparés par Electrodéposition.
Ces recherches ont &té conduites dans une solution de tétraborate de sodium ~ aci-
de borique de pH 8,4. Il apparait trés nettement que les courants de corrosion
de 1'alliage Fe - P quel .que soit son &tat structural (cristallin ou amorphe) scnt
en général plus &levés que ceux qui caractérisent le comportement du Fe. De méme
dans une solution de H SO4 IN, la résistance & la corrosion de l'alliage Fe - F

2
amorphe comparée 3 celle du Fe apparait encore plus faible.

Cette apparente contradiction entre les deux séries de mesure montre que
le role d'élément métalloide ne peut pas €tre déterminé indépendamment : les 818-
ments métalliques qui constituent 1'alliage jouent &galement un rdle décisif dans
1'effet cinétique du métalloide. Pour uvn matériau classique cristallin, un allia-
ge qui se passive spontandment, tel que 1'acier inoxydable, présente une grande

résistance & la corrosion. On vérifie la méme corrélation avec 1'alliage amorphe.

Avec une série d'échantillons amorphes: Fe MP .C. ot Mest un Elément
80—~ x 1377
métallique, Hashimoto (1980:a) a &tudié la résistance 3 la corrosion de ces Echan-
tillons en fonction de la nature de M dans HC1 dilué. Les résultats montrent gue
1'addition de Mn accroit la corrosion alors que 1'addition 4'éléments connus com-
me passivants est bé&néfique. On peut classer dans l'ordre d'efficacité croissante:

Co < NI <W < Mo <V < Cr <Ti«< Cu. Cependant pour ces deux derniers &léments




bien qu'ils soient trés efficaces & de faibles concentrations, la teneur maximale
que l'on peut introduire est relativement faible et c'est 1'addition de Cr qui

permet d'aboutir 3 une vitesse de corrosion pratiquement nulle,

Comme phénoméne fortement 1ié & certains cas de corrosion, on peut citer
le cas de la fragilisation par 1'hydrogéne. Par exemple,Hashimoto a 'constaté que
1'alliage amorphe qui a subi ume contrainte mécanique présente de la fragilisa-
tion par 1'hydrogéne (1976.a &1980.b).Latanision explique cette fragilisation par
la présence de P car cet élément ainsi que Sb, As et S sont connus comme promo-
teurs de la pénétration d'hydrogéne dans le métal.Il 1'a vérifié par la mesure

de la perméabilité 3 H

T - 2 2
2 de 1'alliage reAON*qu14B6'

L'alliage amorphe & base de fer acquiert donc une grande résistance i la
corrosion par 1'addition simultanée de Cr et P dans divers milieux agressifs. Par
‘contre, la présence d'un seul de ces &léments ne conduit pas automatiquement &
une amélioration du mat&riau. De plus, un &lément comme P semble &tre nocif 3 la

tenue du mat&riau & la corrosion du point de vue de la fragilisation par Hz.

I-2 .2 Nature du film passif sur 1'alliage amorphe

En présence de teneur suffisante de Cr, 1'alliage est passif m@me dans
un milieu fortement chlorurd, alors que 1'alliage Fe~Cr cristallin subit une cor-
rosion rapide & 1'état actif. Aussi la stabilité des couches passives formées
gsur 1'alliage amorphe semble &tre plus &levée que celles formées sur le matériau
classique. Hashimoto et al (1976.b) ont analysé la composition chimique du filw
passif formé sur 1'alliage FegqCrioPi3Cy en milieu HC1 IN par XPS.I1s ont constaté
un enrichissement notable de Cr dans le film; la fraction atomique de (Cr/Fe+Cr)
passe de 0,65 (avant immersion) & 0,95 (aprds immersion). On peut remarquer que
la concentration superficielle de Cr avant 1'immersion est d&j3 nettement supé-
rieure & celle de la matrice de 1'alliage : 0,125. Cet enrichissement en Cr dans
le film passif est beaucoup plus important que pour 1'alliage cristallin Fe-Cr,

ce qui explique la grande stabilité de ce film formé sur 1'alliage amorphe,

La grande résistance i la corrosion est en effet attribude 3 la présence
d'un film constitué principalement d'oxyhydroxyde de Cr hydraté&. Ils ont suggéré
que cette formation du film riche en Cr en présence de P s'expliquerait sur la

base du modéle de passivation par dissolution-précipitation. En présence de P,




la dissolution active de 1'alliage serait accélérée, la formation du film devient
alors plus rapide (Hashimoto et al,1976.c et 1980;3). De plus, ce métalloide fa-—
vorise le départ sélectif de 1'ion ferreux vers le sein de la solution; le f£ilwm

ainsi formé contient plus d'espéces passivantes, riches en Cr.

Les nombreuses analyses chimiques des films de surface n'ont &té entre~
prises que pour des alliages i 1'&tat passif et ne consistent le plus souventqu' en
une détermination de la composition du film. Cependant, des analyses XPS effec-
tuées plus r&cemment (Baer et Thomas) dans un plus large-domaine de potentiel
précisent le degré d'oxydation des éléments & la surface. Ils constatent ainsi
que le P se trouve & 1'&tat oxydé pentavalent dans le film alors qu'il reste &
1'&tat atomique & 1'1nterface matrice/film. Selon certains auteurs le P accumulé

a l'interface servirait de barriére de diffusion {Sorensen).

I .2 ., 3 Corrosion et absence de dé&fauts cristallins

Outre les travaux bas&s sur la détermination de 1'influence de la compo~
sition de 1l'alliage sur son comportement v1s—a-v1s de la corr051on et sur les
analyses chimiques des films superf1c1els, 1'influence de la structure amorphe

par rapport 3 la structure cristalline a &té examinée.

Dans un milieu acide, méme en présence de Fedla, on n'observe plus la
corrosion par piglire sur Fe-Cr-Ni-P~C et Fe-Cr-P-C si la teneur en Cr est sUpé=-
rieure & 81 (Hashimoto et al, 1976.d). Cette observation est égalemgnt,corroborée
par l'absence de potentiel de piqiration. Toutefois,la dissolution transpassive
du Cr (Olivier) et le dégagement d'oxygéne rendent la définition de ce potentiel
délicate, Hashimoto et al (1976.d) précisent en outre que si 1l'Echantillon Fe

Cr10P1307 est recristallisé avec soin 3 350°C pendant deux mois, on peut obtezgr
1'échantillon polycristallin monophasé homologue (cubique centr&). Sur cet &chan-—
tillon on observe une corrosion généralisée fortement prononcée. Aussi, concluent-
ils que la grande résistance & la corrosion peut &tre attribuée partiellement &

1'absence de défauts cristallins: sites initiaux de corrosion.

La dissolution par la corrosion localis@e est 1iée & deux processus dis~
tincts : 1'initiation et la propagation. Souvent 1'initiation de la piqiire est

liée 3 1'h8t8rogénéité des matériaux telle que la ségrégation d'impuretés alors




que la propagation de piqiire est déterminée par une compétition entre le proces-
sus de repassivation et le maintien de dissolution favorisé par le changement de
milieu & 1'intérieur de la piqlire, Diegle a tenté de séparer ces deux processus

8 1'aide de 1a cellule de corrosion occluse par crevasse. Le changement de milieu
& l'int8rieur de la crevasse est r8gi par le mfme phénoméne que celui de la cor-
rosion par piqiire. Il a constat& que le processus de repassivation est rapide avec
1'alliage amorphe, donc la corrosion localisée ne peut pas se maintenir, De plus,
1'absence de défauts tels que les ségrégations rend l'initiation de piqiire

peu probable. L'alliage amorphe est par conséquent doublement protégé comtre la
corrosion par pigiire : ni initiation, ni propagation.

Par contre, si 1'on cristallise 1'alliage amorphe au=-deld d'un certain
seuil de température, dite tewpérature critique de transformation (ordre de 400°C)
il perd toute sa résistance i la corrosion localisée (Diegle et Slater). Cette
recristallisation, si la température est assez élevée, crée un gradient de con-
centration important. Alors, le matériau ainsi traité montre ume réactivité élec-
trochimique plus &levée, c'est-a~dire que la densité de courant devient plus
forte & un potentiel donné par rapport & 1'alliage amorphe de m@me composition

chimique. (Hashimoto et al, 1980.c).

Ces travaux illustrent le role bénéfique de la structure amorphe sur la
corrosion localisée. Cependant, le courant de passivité du Fe78320Mb2 amorphe
n'est que de moitié plus petit que celui du méme alliage recristallisé & 450°C
(Epelboin et al,1979). Aussi le rdle respectif de la structure cristalline et de
la composition chimique n'est pas encore enti&rement &lucidé. De plus, 1'&tude
de 1'influence de la structure est limit8e, 3 notre connaissance, au domaine
passif et ne semble pas €tre &tendu ni dans le domaine de dissolution active ni

dans les domaines de dégagement gazeux.

I .3 CONCLUSION

Les propriétés d'un matériau dépendent & la fois de sa composition chimi-
que et de sa structure cristalline. Cependant une revue bibliographique indique

assez clairement que la composition chimique de 1'alliage joue un réle prépondé-

rant dans la résistance du matériau vis-i#-vis de la corrosion alors que 1'améliora




tion directement lide i la structure homogéne du matériau amorphe semble moins
importante et n'a jamais, & notre connaissance, &té mise en &vidence dans la

littérature sauf dans le cas de la corrosiom par pigfire.

Les &tudes sur les relations entre la vitesse de la corrosion et les
E€léments constitutifs de 1'alliage ont montré que le phosphore est 1'amorphisant
qui augmente le plus la résistance & la corrosion. Cependant, le phosphore seul
n'améliore pas la résistance a la corrosion du fer. Au contraire, les travaux
de Da Cunha Belo montrent que le Fe-P amorphe obtenu par voie électrochimique est
plus susceptible 3 la corrosion que le fer cristallin. L'efficacité du P n'appa-

rait qu'en présence d'autres &léments métalliques.

L'étude systématique sur une grande variété d'échantillons a montré que
Cr est 1'€lément métallique le plus intéressant, c'est—d-dire que les alliages

Fe~Cr~-P améneraient 3 une meilleure résistance sous forme d'alliage ternaire.

Malgré 1'importance indéniable de cette conclusion, peu d'études sont con-
sacrées a l'aspect cinétique jou@ par chaque &lément. Nous examinerons donc dars
le chapitre III d'abord 1'influence respective de la chimie et la cristallographie
d'alliages amorphes vis-&-vis de la réactivité Electrochimique vue globalement
puis plus particuliérement la transformation &lectrochimique du P dans l'alliage

Fe,.P, et celle du B dans 1'alliage Fe Nous examinerons également en com~

80" 20 80520

paraison avec ces deux alliages, les alliages FeBG—xcrxPZO et Fego__xCpr20 avec

x variable 0 € x < 8.

Le chapitre IV sera consacré tout particulidrement 3 1'état passif du
Fe80P2O' Pour le caractériser, nous utiliserons diverses techniques &lectrochi=-
miques non statiomnaires notamment la chronopotentiométrie. Cette &tude permettra
d'évaluer la différence essentielle de ce film passif par rapport 3 celui formé

sur le Fe cristallin.

Nous pouvons affirmer dés maintenant que ce travail est assez délicat,
car la chimie des éléments amorphisants comme C, Si, B et P est assez complexe

et leur comportement &lectrochimique est pratiquement inconnu.

Avant de décrire les résultats exp@rimentaux, nous allons caractériser
dans le chapitre suivant quelques aspects particuliers des alliages amorphes puis
décrire les méthodes expérimentales utilisées et enfin énoncer les conditions

expérimentales.




CHAPITRE I1

CARACTERISATION DES ALLTIAGES AMORPHES ET CONDITIONS

EXPERIMENTALES

I1 est difficile de caractériser un alliage amorphe d'une facon générale
et unique. En effet, si 1'on peut décrire un état ordonné avec précision, il n'en
est pas de méme pour 1'absence d'ordre & longue distance. De plus, il n'y a pas
qu'un seul procédé de préparation des alliages amorphes, la structure 3 1'€chelle
atomique en dépend intimement selon les observations au microscope 3 champ ioni-
que et/ou & haute résolution (Imura et al). Nous citerons quelques uns de ces
procédés d'&laboration les plus connus dans les paragraphes suivants. Pour les
alliages obtenus par hypertrempe, auxquels nous nous intdressons plus particuliére-
ment, 1'homogénéité elle-méme ne semble pas &tre parfaite ni dans sa composition

chimique ni dans sa morphologie.

Nous tenterons dans la premiére partie de ce chapitre de caractériser
les divers aspects des matériaux utilis@s dans ce mémoire. Ensuite, nous décrirons
les différentes techniques expérimentales appliquées dans ce travail. Enfin, nous

terminerons ce chapitre par la description des conditions expérimentales.

II . 1 ECHANTILLONS D'ALLIAGE AMORPHE

I1 . 1 . 1 Procédés d'élaboration

Le principe consiste 3 immobiliser les atomes dans un &tat désordonmné.
L'état amorphe peut &tre obtenu soit i partir d'un &tat désordonné de la matidre

(liquide ou gazeux) soit en perturbant d'une fagon extr@mement violente un &tat




cristallin. Parmi les divers procédés, les quatre suivants sont les plus

connus.

a) Dépdt sous vide

Le dépot sous vide & partir de la vapeur, d'une réaction chimique en
phase gazeuse ou du bombardement cathodique permet d'obtenir des substances
amorphes 3 1'état de films minces dont 1'@paisseur dépasse rarement quelques
ym (Bererhi). Par condensation de la vapeur sur une paroi froide (quelques de-

grés K) on peut préparer des films de métaux amorphes purs. Malheureusement

ils sont fortement métastables et cristallisent dés le moindre r&chauffement.
Ce sont des &chantillons de choix pour 1'étude des propriétés structurales et
thermodynamiques des amorphes mais ils sont inutilisables dans les recherches

de corrosion.

b) Dépdts chimiques ou électrochimiques

Dans ces procédés on peut passer de 1'élément métallique & 1'état ca-
tionique en solution. Le dépdt se fait par réduction chimique & 1'aide d'un ré-
ducteur tel que 1'hypophosphite ou par réduction cathodique. Ces dépots assez
faciles & réaliser contiennent une grande quantité (10 3 15%) d'impuretés issues
de l'anion utilisé (généralement P dans le cas de 1'hypophosphite). On sait ac-
tuellement que ces impureté&s sont responsables de la "stabilisation" de 1'état

amorphe & la temp@rature ordinaire (Da Cunha Belo et al).

c¢) Implantation ionique

On utilise un bombardement ionique dirigé normalement 3 la surface de
1'échantillon. Au lieu de produire le ph&noméne habituel de "Sputtering" ou ar-
rachage des atomes superficiels 1'énergie cinétique des ions incidents leur
permet de pénétrer dans le réseau métallique et d'y provoquer des modifications
jusqu'd quelques ym de profondeur, il peut &tre considéré comme amorphe. De méme
que le dépot chimique ce procédé assimilable & un revétement de surface peut
offrir certaines applications dans la protection contre la corrosion (Brusic et

al).




d) Hypertrempe

a -

Le principe de ce procédé consiste & refroidir 1'alliage & partir de
1'état liquide 3 une vitesse suffisamment &levée pour que la formation de ger-
mes cristallins n'ait pas le temps de se produire avant d'atteindre la tempéra—
ture critique au-dessous de laquelle 1'alliage reste amorphe. L'&tat ainsi ob-
tenu peut 8tre considéré comme une sorte de prolongement de 1'€tat surfondu oii
la structure de liquide persiste & des températures trés inférieures au point
de fusiom. L'élaboration des alliages se fait en deux &tapes : dans un premier
temps,on &labore 1'alliage polyphasé dans les proportions voulues des divers
éléments constitutifs par les procédés de métallurgie classique. On obtient
ainsi un alliage mére. Cet alliage mére est ensuite fondu par un four 2 induc-
tion dans un récipient muni d'une buse. Le liquide fondu est &jecté& sous pression
dfargon sur un cylindre métallique (souvent en cuivre) tournant 3 grande vitesse
(vitesse tangentielle de 1'ordre de 40m.s-l). Lorsque le jet d'alliage fondu
atteint le rouleau, il est refroidi trés rapidement et figé dans sa structure
liquide. On obtient ainsi des rubans de quelques millimétres de large et é&pais
de quelques dizaines de ym. Ce sont de tels rubans que nous avons utilisés dans
cette étude. On Evalue que la vitesse maximale de trempe atteinte par cette
technique n'excéde pas 10® deg. s”! alors qu'une vitesse de 1'ordre de lO"jdeg.
s~]  serait nécessaire pour 1'obtention du fer pur & 1'état amorphe (Shingu et
Ozaki). On est donc obligé d'ajouter des &léments stabilisants ou amorphisants.
Ce sont comme nous 1'avons mentionné auparavant des métalloides tels que, C, Si,
B et P dont le taux d'addition atteint au total 20Z atomique. Ces pourcentages
correspondent 3 peu prés au mélange eutectique, ainsi 1'alliage reste & l'&tat

liquide & des températures relativement basses, de l'ordre de 950°C (Hansen).

IT . 1 . 2 Composition chimique des alliages amorphes

Les alliages amorphes utilisés dans le présent mémoire sont soit des

alliages binaires FESOPZO et FESOBZO' soit les memes contenant en plus du Cr
1 PRS- . g - T P 1 0
c'est-3~dire : Fe780r2 20° Fe76Cr4P20, Fe740r6P20, Te728r8P20 7601"41320,

La composition chimique nominale de ces alliages est donnée en

et Fe
Fe74Cr6B20.

pourcentage atomique.

Ils sont tous prépards par le procédé d'hypertrempe. Ils se présentent

sous forme de rubans ayant approximativement 1 mm de largeur et 15 um d'épais-




seur. Ils ont &té offerts gracieusement par les Professeurs Masumoto et

Hashimoto (Université de Tohoku, Japon), nous les en remercions vivement.

Des échantillons de FESDPZO de plus grande largeur (3,5 et 6 mm) ont
€té €laborés respectivement par les Professeurs Masumoto~Hashimoto et par le

Docteur Bigot (CECM Vitry).
Nous devons également & 1'obligeance du Docteur Bigot des &chantillons

= 1 U 5 ‘— '. i
de FEBOBZO (noté& par la suite Fer), Quant 3 1l'&chantillon Fe78320M02 (Metglass
2605 A), il est d'origine Allied Chemical Co.

II . I . 3 Caractérisations morphologiques et chimiques

L'alliage amorphe présente deux faces d'aspects différents & 1'oeil nu.
La face en contact avec le cylindre tournant lors de la fabrication est mate,
1'autre face est brillante., L'observation au microscope Electronique 3 balayage
montre : pour la face brillante une surface "d&sertique" (mwicrographie (1)), |
tandis que nous observons pour la face mate des “sillons" longitudinaux au ru-
ban (micrographie (2)) : défauts dfis probablement & un arrachement de matizre
en surface lors de 1'élaboration et & des Bullesrde gaz qui se trouvent piégées

entre le rouleau et la surface (Suzuki et al).

Les différences morphologiques des deux faces nous ont amené 3 procéder
& la caracté@risation thimique de la surface des matériaux utilisés par diverses
techniques : diffraction &lectronique, diffraction de rayons X et analyse dis-

persive en énergie (EDAX).

L'analyse X effectude sur ia‘trancse de 1'a11;age FESDPZO (technique de
caleul voir § IIIL.3.2) révéle pour la face mate un enrichissement en P au dépend
du Fe (figure 1). Cet enrichissement s'@tend sur un tiers de 1'épaisseur du ru- i
ban. Par contre, sur la face brillante, méme si nous n'observons pas une varia-
tion de la fraction atomique(P/Fe + P)par rapport 3 la valeur nominale (202), i1
peut se produire une modification de composition i une plus petite &chelle comme
le signale Ben Salah pour un &chantillon de Fe700r10P15C7' L'alliage F¢80P2O pré;

sente donc une hétérogénéité chimique au niveau des deux faces. Ce probléme a

S e - ; : ' : :
déja &té observé par Devine avec 1l'alliage NISSFE3OCrISP14B6 pour legquel cette




k)

¥ e

¥

]
| 2%
¥

]
rt

[

rr

o

surface

Face Mate

dissoiurion du Fe

8i)

P

)

.

¢

.




FRACTION ATOMIQUE PP+ Fe %

NN
o

N
o

Face mate

Rapport nominal

i,

Face brillante

S

10

EPAISSEUR DU RUBAN , ym

Fig |  Profil de concentratiou du P en fonction de 1'épaisseur

du ruban de 1'échantillon Fe

80°20°

(Analyse semi-quantitative).




hétérogéngit& chimique est attribude aux oxydations des &léments constitutifs

ainsi qu'd leur diffusion occasionnelle du sein de la matrice métallique.

Outre les problémes d'hétérogéndit€chimique, il est bon de s'assurer
de 1'état amorphe des échantillons utilisés. Les diagrammes de diffraction de
rayons X des échantillons FESOPZO et FESOBZO effectués pour les deux faces sont
donnés sur la figure (2). Les spectres obtenus ne présentent pas de pics mais

plutdt un halo diffus, caractéristique de 1'état amorphe.

La diffraction Electronique nous permet d'avoir une vue plus locale de
la structure des glllages FEBQPZO gt FESOB2Q‘ Les diagrammes de diffraction
présentent des anneaux diffus, cependant quelques anneaux plus prononcés appa-
raissent pour le Fego BZO: signes de la présence de microcristallinité (micro-

graphie (3)).

L'alliage amorphe n'étant pas un conducteur thermique excellent il

arrive toutefois que le faisceau €lectronique puisse échauffer localement 1'é-
chantillon et conduire ainsi & la formation d'agrégats cristallins. Riritani

et Yoshiieconstatent en effet qu'une microcristallinisation locale peut se pro-—
duire 3 des temp@ratures nettement inférieures (100°C) i la tempBrature criti-
que de transition ol la cristallisation & 1'&chelle de 1l'analyse thermique dif-
férentielle se déroule. Imura et al, par contre,précisentque la diffraction de
rayons X qui s'intéresse 3 une grande surface de 1'&lectrode est incapable de
détecter une présence de microcristallinité locale, Aussi, une définition de

1""&tat amorphe" est particulidrement délicate.

L'analyse structurale du Fe&DPQOEE'F%{FZO par la méthode d'EXAFS (Ex— |
tended X-Ray Absorption Fine Structure) effectue au LURE (Orsay) par notre
Laboratoire montre que la fonction de paire ne peut &tre définie que pour des .
distances atomiques les plus proches. Par contre, 1'utilisation de cette tech-
nique en réflexion permettrait de mieux caractériser la différence structurale

ventuelle 3 la surface de 1'échantillon (Da Costa).

IT . 1 . 4 Propriétés électriques

L'alliage FeBDPZD montre une résistance €lectrique non ndgligeable,
elle est de l'ordre de 1,5 Q.cm ] d la température ambiante. Etant donné sa

: : -4 2 et e o s -
section droitej 10 4cm s la résistivité est &valude & 1,5.10 4 ft.cm, elle est
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eaviron 15 fois supérieure & celle du fer. L'ordre de grandeur trouvde est
T g

tout & fait en accord avec celle du Fe?BBIZSIIO et NLBOP]SBS {(Hanamura et al).

II , 2 ELECTRODE DE TRAVAIL

La géométrie dea fchantillons nous a imposé diverses formes d'électrodes.
La plus simple est en forme de rubaa, c'est-3-dire gue 1'échantillon d'alliage
est découpé avec une loagueur convenable. Mais avee ce type d'@lectrode, les
conditions hydrodynamiques sont mal contrGlées, nous avons &laboré Egalement

deux types d'é&lectrode tournante.

I1 . 2 . 1 Electrode ruban

 Nous avons découpé environ 4 cm de longueur d'un ruban des échantillons.
'La partie inférieure du ruban est immergée dans la solution &tudiée tandis que
la partie supérieure egt reliée & la masse électrique de tégulation (potentio=
stat ou galvanostat). Comme 1'illustre la figure (3.a), un revétement organi=-
que de type brai (hydrocarbure lourd) est appliqué pour dé€limiter la partie en
contact avec 1'électrolyte. Cette surface d'8lectrode en contact avec la solu-
tion a une longueur de 2,5 cm. Selon les expériences une ou deux faces du ruban

sont en contact avec l'é&lectrolyte.

Cette préparaticn de 1'8lectrode présente plusieurs avantages : outre
sa mige en oeuvre facile, la surface de travail est bien définie. Elle permet
de séparer le comportement de chaque face. Comme on peut enlever aisément le
revétement organique soluble dans divers solvants en particulier le t&trachlorure
de carbone ((:CIL&),I cette &lectrode permet facilement la mesure de perte de poids
et également 1'cbservation par microscopies &lectroniques. Cependant elle a des
inconvénients., Vue la faible &paisseur des rubams, 13um, la durde de vie de l'é-
chantillon est rapidement atteinte 8i celui-ci est soumis 3 des densités de
courant €levées. L'électrode accepte difficilement une quantité d'électricitéd
supérieure & 15 C. Par suite des effets de bord, 1'électrode tend 3 se couper
3 la frontidre avec l'isolant. Pour limiter les conséquences de cet effet, lors-

que les deux faces du ruban sont en contact avec 1'&lectrolyte, nous aveons prie

soin de décaler légérement les fronti&res sur les deux faces. Le ruban se trouve
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en position verticale et les phénoménes de transport de mati&re ne sont pas
contr8lés (convection naturelle). Des conditions hydrodynamiques peuvent étre

imposées au syst&me &tudié par 1'emploi d'@lectrodes tournantes.

II . 2 . 2 Electrode tournante

Deux types d'électrodes tournantes ont &té employ@s. La premisre utilise

une des deux faces du ruban; la seconde, la section droite (tranche) du ruban.

a) Electrode tournante (type 1)

Ce type d'électrode est représentée schématiquement:sur la figure (4).
Un barreau métallique § 5 en acier inoxydable sert de supp5ft i 1'&chantillon
amorphe. Sur une des sections droites, isol&e électriquement par un vernis époxy-
phénolique trois rubans sont colléds céte & cBte. Le contact Electrique de ces
rubans est assuré par leurs extrémités replifes et fixdes sur le support. Ensuite,
la partie latérale du cylindre est recouverte du vernis. La section droite du
barreau définit ainsi 1'interface électrochimique d'ume superficie de 1'ordre
de 0,1 cmz. L'ensemble est soumis & un mouvement de rotation. Le contact &lec—
trique avec le systéme de régulation est aésuré pér une pince conique et un con-

tacteur 3 mercure (Vibrometer).

Cette électrode permet d'examiner indépendamment les deux faces de 1'&-
chantillon. Les conditions hydrodynamiques sont mieux maftrisées et le domaine
de courant oli le transport par diffusion-convection est négligeable dans la ci-
nétique &lectrochimique devient tr&s large. Par contre, du fait de la faible
Epaisseur du rubam,:la quantité d'électricité que nous pouvons imposer est tou-

jours fortement limitée.

b) Electrode tournante (type 2)

Ce type d'électrode est représenté schdmatiquement sur la figure (4).
On empile 50 rubans collés entre eux par une colle époxy d'une longueur de deux
cm environ dans une rainure formée sur un guide enchlorure de polyvinyl (PVC)
et maintenus par une cale. L'une des extrémités de cet empilement est introduite
dans un trou creusé dans un barreau d'acier inoxydable ( 5). Le contact Electri-
que entre le support et les rubans est assuré par une colle conductrice (mélange

de colle &poxy et de poudre d'argent). L'ensemble est ensuite moulé dans une ré-
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sine &poxy. La tranche des 50 rubans définit une surface d'&lectrode de travail
de 52.107%
dent.

2 i ; s o
cm . La mise en rotation de 1'électrode est semblable au cas précé-

Bien que la préparation de ce type d'électrode soit longue et difficile,
elle présente un certain nombre d'avantages par rapport aux deux précidentes pré-
parations. C'est une &lectrode tournante dont les conditions hydrodynamiques sont
mieux contrdlées. L'épaisseur du matériau définissant la longdvité de 1'&lectrode
est dans cette configuration la longueur du ruban (plus d'un centimétre), donc
nous ne sommes plus limit&s par une quantité d'&lectricité maximale. On peut uti~
liser la méme &lectrode plusieurs fois, il suffit de polir la surface avec des
papiers abrasifs (jusqu'id 1200) alors qu'avec les &lectrodes précédentes noug &-
tions limit&s & une seule expérience par &lectrode. Sauf précision contraire, 1'é-
lectrode tournante utilisée dans ce mémoire est le type 2 et indiquée par &lectro—

de T. Par contre, l1'Electrode ruban est désignée par &lectrode R.
s g P

ITI ., 3 METHODES EXPERIMENTALES

Les méthodes expérimentales, applicables aux alliapes amorphes me sont
pas en principe différentes de celles utilis@es pour les maté&riaux cristallisés,
On a fait appel tout autant & des méthodes &lectrochimiques qu's d'autres domnant
des informations plus chimiques ainsi qu’a des observations microscopiques de

surface.

IT . 3 . 1 DMéthodes Electrochimiques

Les caractéristiques cinétiques du comportement des alliages amorphes sont
déterminées par plusieurs techniques. Elles peuvent €tre sépares en deux groupes:

les m@thodes stationnaires et les méthodes non stationneires. :

IT . 3.1 . 1 .M8thode stationnaire : courbe de polarisation

Les courbes courant-potentiel des syst&mes alliage amorphe/électrolyte ont
€té &tudides dans un large domaine de potentiel sous régulation potentiostatique
(Potentiostat-Galvanostat fabriqué au laboratoire ou Interface électrochimique
1186, Solarton Schlumberger). Le potentiel est imposé & 1'électrode et le courant
est mesuré une fois qu'il ne varie plus avec le temps. Pour nous assurer de 1'&tat

stationnaire du courant, nous avons enregistré sur table tracante sa variation.,




IT . 3. 1. 2 Méthodes non stationnaires

Ces méthodes ont pour principe d'introduire une perturbation soit en po-
tentiel (technique potentiostatique) soit en courant (technique galvanostatique)
et de suivre 1l'évolution avec le temps respectivement du courant ou du potentiel.
Donc le temps ou la vitesse devient le paramétre essentiel. Les mBthodes non~sta-
tionnaires peuvent &tre séparé@es en deux groupes : le premier concerne les pertur-

bations de grande amplitude et le deuxiéme correspond 3 des amplitudes plus faibles.

a) Perturbation de grande amplitude

Voltamétrie cyclique

Dans cette technique largement exploitée en cinétique &lectrochimique, on
utilise une variation triangulaire du potentiel. Le signal est caractérisé par
les potentiels minimal (cathodique) et maximal (anodique) et sa vitesse v = dE/dt.
Cette derniére varie dans notre &tude de quelques mV i plusieurs centaines de mV
par seconde. Si la vitesse de balayage est suffisamment faible les courbes obtenues
s'identifient aux tracés stationnaires : différents paramétres caractérisant la
surface (par exemple : recouvrement) ou son voisinage imm&diat (par exemple : con-
centration volumique) s'écartent trds peu de leur &tat stationmaire. Par contre,
les grandes vitesses de balayage sont utilis@es pour mettre en &vidence la vitesse
finie des processus de relaxation et leurs interactions. En général, on procéde &
plusieurs cycles de balayage successifs de facon & déecrire plusieurs fois la cour-
be, d'oli le nom de voltamétrie cyclique. Aux grandes vitesses, les espSces formées

-

lors du balayage "aller" restent 3 la surface ou i son voisinage immédiat. On ob-

' la transformation inverse du processus qui s'est dérould i

serve donc au "retour’
1'"aller". C'est cet aspect qui donne lieu aux applications les plus nombreuses.
En effet, on peut ainsi observer l'oxydation (ou la ré&duction)de composés trés

peu de temps aprés leur formation . Cette méthode permet la mise en &vidence
d'espéces intermédiaires de rfaction et &galement la mesure du degré de réversibi-
lité d'une telle réaction par la différence de potentiel observée entre les pics

des deux tracés de sens opposé.

Chronopotentiométrie

Cette méthode repose sur 1'analyse de 1'&volution du potentiel sous 1'effet

d'un courant contrGlé. La transformation &lectrochimique d'une espéce se manifeste




par un ralentissement ou 1'arrét de cette &volution a une valeur en principe
caractéristique de cette esp@ce. Dans 1'@tude de la passivité, on impose un
courant cathodique constant destiné 2 réduire le film amodique (expérience dite

de charge cathodique).

La figure (5) donne un schéma de montage de cette expérience. A une
cellule &lectrochimique, sont reliés, via un relais R, les deux appareils de
régulation : potentiostat et galvanostat. Premiérement, le relais est en posi-
tion "Repos', la cellule est relife au potentiostat. L'@lectrode est passivée
& un potentiel E. Au bout d'un temps t, le relais est commutd en position "Tra-
vail", le systéme passe alors sous régulation galvanostatique. La variation du
potentiel E~-t est alors enregistrée sur une table tragante ou sur un &cran d'os-
cilloscope. A 1'aide d'un tel dispositif nous pouvons faire varier i gré, le po-
tentiel de passivation Ep, le temps de maintien t ainsi que le courant de réduc-

tion I

cath ’

La variation du potentiel pendant la réductiomn cathodique est illustrée,
schématiquement, sur la figure (6). Aprés une chute rapide de potentiel (PB), une
lente @volution du potentiel décrivant un palier (BC) est observée. Ce palier
définit la durge T. Enfin, le potentiel varie de nouveau rapidement vers le poten-
tiel stationnaire 3 ¥ i impOSé‘Icath participe 4 la ré&duction du film anodique,le
produitlcath.Tfournit donc une &valuation de la quantité d'€lectricité impliquée
dans la réduction du film passif. Le méme type de courbe est obtenu méme en cir-
cuit ouvert (I global=0)., On effectue alors 1l'expérience dite dé Flade. Dans ce
cas, c'est le systéme lui-méme qui fournit le courant de réduction de la couche
passivante. Par conséquent, 1'expérience rend compte de la stabilité de 1'Btat

passif.

b) Perturbation de faible amplitude

L'avantage des méthodes & faible perturbation par rapport aux perturba-
tions de grande amplitude réside dans la possibilité d'étudier le processus &lec-
trochimique autour d'un point stationnaire (T, Eo). Au voisinage de ce point,
le systéme peut Etre considéré comme linéaire et son analyse devient aisée du

point de vue quantitatif par opposition aux méthodes 3 grande amplitude qui sont




GALVANOSTAT

POTENTIOSTAT N
AN Rovait___| ]
’,/r

O

ER
3 Frrrm
Enreglstrement R: Relais a contact Hg
E-1 ET C.E . .Conlre electrode
" E.T:Elecirode de lravail
i Verrei £ R Electrode de réference
Hg,Hg 50, /K S0, sat

mA:Milliamperemelre

Fig 5 Schéma représentatif du circuit de chronopotentiométrie.

FOTENTIEL
i
-4

E cOth | e e o o st i e s s i a3 ot

v

TEMP3

Fig 6 Représentation schématique d'un chronopotentiogramme dans le
cas d'une réduction cathodique de film passif.
T ¢ durée de palier
Ep : potentiel de maintien dans la passivité
: Potentiel stationnaire correspondant au courant cathodique

E H
cath
de réduction.




d'exploitation quantitative difficile. En effet, souvent 1'&tat du Bystéme est
décrit sous forme d'équations différentielles ou & dérivées partielles non li-
néaires, la réponse aux grands signaux nécessite 1'intégration de ces équations
par des procédés numériques (Baddi). La méthode la plus générale répondant aux

critéres de linéarité est la mesure de 1'impédance électrochimique du systéme.

Définition et représentation de 1'impddance

Etant donné un point de polarisation statiommaire (Io’ Eo) de la courbe
de polarisation figure (7a), on superpose un signal sinusoidal de faible ampli-

tude :
AE = IAEf exp (jwt) n

ol j=vV-1 ,

L'amplitude |AE| est choisie de telle fagon que le systéme puisse 8tre considéré
conme étant lin€aire autour de (ID, Eo). Dans ces conditions, la réponse en cou-

rant sera :
AL = |AI] exp (jut + @) (2)

Nous pouvons ainsi définir 1'impédance d'électrode au point (I_, E ) par :
P P P o B P

AE
Sl @)
Cette imp@dance peut &tre représentée par son module : |z|= ‘%% et la différence

de phase ¢ figure (7b). La représentation qui sera utilis@e tout au long de ce

mémoire sera sous la forme :

Z=R- jG (4)

ol R = |Z| cos § et G = |z| sin ¢ .

En faisant varier la fréquence de mesure f = w/27 , il y aura pour
chaque fréquence une valeur de Zm = Rw - ij . L'ensemble de ces valeurs consti-
tue le diagramme d'impédance. Ce diagramme doit &tre obtenu en diffdrents points
de la courbe de polarisation et dans une tr&s large gamme de fréquences, ceci
parce qu'a priori nous ne savons pas dans quelle échelle de temps se trouvent

les variations des différents processus associés au systéme,
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Mesure de 1'impédance

Parmi les différentes méthodes pour mesurer 1'impédance, la méthode de
corrélation est celle qui permet la meilleure précision (Gabrielli). L'imp&dan-
ce du systéme est déterminée par une méthode d'analyse harmonique 3 chaque point
de polarisation, fréquence par fréquence. Le principe du dispositif de mesure

est représenté sur la figure (8).

Pour effectuer une mesure en mode potentiostatique, on superpose & la
tension E, une perturbation sinusoidale de faible amplitude : AE =|AE|exp(juwt).
La répomse du systéme est aussi sinusoldale (si AE est suffisamment petit). La
pénétration de cette perturbation aussi bien que 1'analyse de la ré&ponse du
systéme sont faites & 1'aide d'un Analyseur de Fonction de Transfert (A.F.T.)
(Solartron, Schlumberger type 1174 ou 1250). Les deux amplificateurs d'instru-
mentation I (gain AI) et E (gain Az) amplifient les deux signaux alternatifs
et 8liminent &galement la composante continue (Io, Eo)' Sur la voie Y du cor-
rélateur est envoyé le signal de potentiel A2|AE|sin(wt + ¢1) ol ¢1 est le dé-
phasage par rapport au signal de sortie du générateur de 1'A.F.T.. La voie X
regoit le signal de courant AIIAIlRetsin(mt + ¢2) ol ¢2 est 1'analogue de ¢]

pour le courant.

Le corrélateur calcule alors numériquement :

T
1 ; .
RE = T-é AZIAEi sin (wt + ¢l) . 8in wt dt

0

T
G, ==/ A |AE| sin (wt + @) . cos wt dt (5)
E 0 2 1

3|

oi T est le temps correspondant au nombre entier de périodes choisi pour la

mesure.
Nous avons donc la mesure :

Y(w) = Az ]AEI exp (j ¢l)
D'une fagon analogue, pour la voie X :

X(w) = R_A, [8I] exp (5 §,)
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Puisque ¢2 - ¢1 est le déphasage di au systé&me &lectrochimique, 1'imp&dance

Z(w) se calcule immddiatement

- C o e 2 (6)

1 et

€
K

=
p -
n

(w

Les résultats seront affichés sous la forme (R,G et f = w/2n) et peuvent &8tre

conservés sur différents supports analogiques et numériques (voir fipure (B)).

IIL . 3 . 2 Aspect chimique

Pour compléter les ré&sultats obtenus par mesure de perte de poids de
1'échantillon FEBOPZO dans le domaine de dissolution active, les solutions dans
lesquelles se sont produites les réactions ont &té& analysées par dosage colori-

métrique par absorption.(Gilford, Mod&le 240).

Le dosage colorimétrique du fer a &té effectud par la méthode & 1'ortho-
phénanthroline (Charlot). C'est une méthode spécifique aux ions ferreux, elle
permet par ailleurs le dosage de faibles traces. La coloration est stable. On
dose habituellementde 0,1 & 0,6 ppm. avec une précision de 0,27 dans de nombreux
cas. Il est nécessaire de réduire au préalable Fe(IIT) en Fe(II) par addition

d"hydroquinone.

Le dosage colorimétrique du phosphore est plus délicat en pré&sence de
V(V) et Mo(VI) 1l'acide phosphorique donne en milieu acide un complexe jaune de
phosphovanadomolybdate. La couleur est peu décelable 3 1'oeil, 1'absorbance
maximale de la solution est & 400 nm. On dose habituellementde | & 20 ppm. La
présence de beaucoup de Fe(ITII) est génante. Dans notre cas, cet inconvénient
n'apparaft pas, les solutions &tudiées ne contiennent gu'une trés faible quanti-

té de Fe(III).

II . 3 . 3 Observations structurales

La microscopie @lectronique i balayage (MEB) couplée & 1'analyse X dis-
persive en énergie (EDAX) a été utilis@e afin d'@tablir une corrélation entre la

morphologie et la composition de surface de 1'&chantillon en fonction de la cour—
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be de polarisation de celui-ci. Le faigceau €lectronique n'analyse qu'un vo-
lume d'environ 1 um3. L'analyse peut étre effectufe sur les €léments comme le
Fe, P et Cr en ce qui concerne nos échantillons, mais ne peuvent 8tre détectés
ni B ni O dont la masse atomique est trop faible. Par comparaison & XPS, nous
n'avons pas d'informations concernant la structure &lectronique, c'est-a-dire
le degré d'oxydation et les liaisons chimiques des divers éléments, ce qui nous
rend difficile la détermination des composés présents 3 la surface de 1'échan-
tillon. De plus la résolution en Epaisseur ne peut &tre mise en balance avec

celle des spectroscopies Auger ou & décharge luminescente.

Les spectres de diffraction des rayons X ont &té obtenus & 1'aide d'un
diffractométre (PHILIPS) utilisant la radiation Kd du Cu avec A = 1,54 E ou la

radiation Kﬁ du Mo avec A = 0,709 g .

La structure du ruban (avant traitement Electrochimique) et celle des
produits anodiques form8s & sa surface ont &té observées par diffraction &lec-
tronique. Cette méthode peut révéler la présence ou 1'absence de microcristal-

linité.

IT . 4 CONDITIONS EXPERIMENTALES

II . 4 . 1 Cellule d'électrolyse

Nous avons utilisé, comme 1'illustre la figure (3.b), une cellule d'é-
lectrolyse cylindrique i deux parois en verre entre lesquelles circule 1l'eau
thermostatée permettant de réguler la temp8rature de la solutiom & (25 * 0,2)°C.
Le volume utile de la.cellule est d'environ 300 ml. La cellule est en outre mu-
nie d'un couvercle 3 cing ouvertures gui assurent le passage des Electrodes et

du gaz inerte.

II . 4 . 2 Solution Electrolytique

Le principal milieu électrolytique utilisé est une solution aqueuse

d'acide sulfurique molaire préparde & partir d'acide concentré (Merck qualité

"Suprapur") et d'eau déminéralis@e puis filtr@e sur du carbome actif. Son pH
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est trés proche de 0. D'autres solutions de sulfate de différents pH ont &té
préparées & partir d'un mélange de solutions de sulfate de sodium molaire et
d'acide sulfurique molaire. Aussi la force ionique de 1la solution est-elle main-

tenue constante. Le pH de la solution varie entre O et 3.

Nous avons également utilisé une solution d'acide phosphorigue molaire
et une solution de tampon phosphate de pH 7,2 (mélange 0,025M NaZHP04 + 0,025M

KH,PO,) .

II1 . 4 . 3 Electrodes

a) Electrode de référence (E.R)

Nous avons utilisé& une Electrode de sulfate mercureux dans une solution
de sulfate de potassium saturée (Pt) Hg, HgZSO4 / Kzso4 saturé. Le potentiel est
donné par rapport a cette €lectrode (ESS). A titre indicatif, le potentiel de

cette électrode par rapport 3 EHN est de + 0,66 V.

b) Contre—électrode (C.E)

. . \ 2. .. ,
C'est une toile de platine de grande surface (100 cm’) disposée autour

de la paroi inté@rieure de la cellule d'Electrolyse.

c) Electrode de travail

Les 8lectrodes de travail sont décrites dams le § II.2. Les Electrodes
tournantes ont é€té polies mécaniquement au papier &meri, rincées i 1l'eau puis
séchées. Les €lectrodes ruban sont dégraissées par lavage sous ultrasons dans
une solution de CC14 puis séchées 4 1'air. Pour la mesure de perte de poids des
électrodes ruban, le revetement organidue est enlevé par CClA, on essuie ensuite
avec un papier buvard puis de nouveau on 1'immerge dans du 6614 propre. Deux la-
vages successifs dans ce solvant sont suffisants pour enlever complitement toute
trace de revetement. Dans d'autres cas, nous avons utilisé la cuve & ultrasons

pour enlever les produits de corresion.

En plus des alliages amorphes, nous avous fait quelques mesures de ré-
férence avec un échantillon de fer cristallin d'origine 'Johnson Matthey" (pu-

reté 99,96) constitué par la section droite d'um cylindre @ 5.
P y




CHAPITRE 111

ETUDE COMPARATIVE DU P ET DU B DANS LES ALLTAGES

Fe-Cr-P ET Fe~Cr-B

L'analyse bibliographique de la corrosion des alliages amorphes a révé-
1&€ une lacune dans 1'étude par les méthodes de la cinétique &lectrochimique de
ces nouveaux mat8riaux. Devant 1'immensité du probléme, notre comtribution est
forcément limit&e, il nous a semblé important de définir avec soins le systéme

électrochimique 3 &tudier en détail.

Nous avons constaté dans le chapitre I que la présence simultanée de
Cr et P est une condition nécessalre pour avoir unme résistance & la corrosion
accrue pour les alliages 3 base de fer. Le systéme le plus simple est done
Fe~Cr~P. Cependant les travaux exposés dans la littérature s'intéressaient 3
des alliages contenant quatre ou cing &l&ments. Aussi allons-nous vérifier si
les systémes binaire FeP et ternaire FeCrP confirment les données de la litté—
rature. Pour cela, les résultats seront comparés aux &chantillons FeB et FeCrB
ainsi qu'au Fe cristallin par les courbes courant-potentiel (§ III.1) et par
les imp&dances &lectrochimiques (§ III.Z). Ces résultats seront complétés par
1'observation microscopique de 1'état de surface et l'analyse du produit de
corrosion dans § III.3. Enfin, nous examinerons la réactivité &lectrochimique

du P et B ajoutés dans la matrice métallique comme &élément amorphisant.

III . 1 COURBES COURANT-POTENTIEL

La courbe courant-potentiel (courbe de polarisation) est la caractérisa-
tion la plus fondamentale de la cinétique électrochimique. Nous comparerons en
premier lieu les courbes stationnaires du Fer (cristallin), FegyByg et FeggPoq im—
mergés dans HZSDAIM. Ces comparaisons illustreront sommairement le compoYtemert Elec-

trochimique de chaque matériau et leur situation relative dans 1'Echelle des den~
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sités de courant. L'influence du pH de la solution sur les deux amorphes sera
examin€e par contre avec la méthode potentiodynamique. Dans la troisiéme par-
tie, nous verrons les alliages ternaires compards aux FeCr cristalling de dif-

férentes teneurs en Cr.

dans H_50, IM

b
et FegoPao o

IIL . 1 . 1 Comparaison du Fe, FGBOPZD

Sur la figure (9), nous donnons les courbes de polarisation stationnai-
res de ces trois interfaces. Le potentiel est corrigé de la chute ochmique due

8 la résistivité finie de 1'Electrolyte.

La courbe de polarisation du Fer (courbe a) montre un palier de courant
al,5 A.cnrz. Ce seuil est le courant limite de diffusion et ob&it 3 la loi de
Levitch, c'est~3~dire que le courant est proportionnel 3 la racine carrée de la
vitesse de rotation de 1'&lectrode 3 disque (Epelboin et al, 1975). Si la vi-
tesse de diffusion était infiniment rapide, le courant maximal atteindrai; une
valeur de quelquesAJcmmz. Aux potentiels entre -0,9 V et =0,6 V, on trouve le
domaine de dissolution active, alors qu'entre -0,17 et +0,24 V, le processus de
passivation se manifeste par des &tats stationnaires multiples : c'est-3-dire
plusieurs courants stationnaires apparaissent pour un potentiel donné. (Epelboin
et al, 1978). Ces états particuliers sont &troitement 1iés au processus limité
par‘la diffusion convective (Epelboin et al, 1975). A des densités de courant
plus faibles, on observe la diminution du courant conduisant 3 la passivité. Le
courant de passivitd est de 1'ordre de 10 pA.cmﬂz. Entre le maximum de courant
et la passivité, la densité@ de courant décroft de plus de cing ordres de gran-
deur. Les parties en pointiliées de cette courbe de polarisation indiquent les

domaines ol il n'a pas &té possible de tracer un &tat stationnaire (Epelboin et

al, 1975).

L'électrode FEBOPZO décrit une courbe de polarisation beaucoup plus sim—
Ple (courbe b). La passivation se manifeste par la pente négative sur la courbe
dans le domaine de potentiel compris entre -0,2 et 0,2 V. La valeur maximale du
courant, appelé@ souvent courant critique de passivation, est de 1'ordre de 80mA.
cmnz. Ce courant ne dépend pas de la vitesse de rotation de 1'8lectrode, il est
en effet au moins deux ordres de grandeur inférieur au courant maximum du Fer.
La densité de courant est &galement cent fois plus faible dans le domaine de dis~
gsolution active (E < -0,2V). Par contre, le courant de passivité, environ 5 mA.

—

cm 2, est plus de cent fois plus grand que celui du fer.
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La courbe présentée est obtenue avec l'électrode tournante type 2. Ce-
pendant, nous n'avons observé de différence ni avec 1'électrode type 1, ni avec
1'électrode ruban (R). De méme, la densité de courant est indépendante de la

p

face (mate ou brillante) de 1'électrode ruban.

Les résultats concernant FEBOBZO sont présentés sur la courbe c. Cette
courbe est incompl&te et ne présente que la partie dissolution active. En effer,
1'électrode R ne permet pas d'obtenir le courant stationnaire 3 des densités de
courant élevées, elle casse a la limite du revétement organique tant la dissolu-
tion est intense. Dans le domaine actif, la courbe de polarisation se superpose
pratiquement 4 celle du fer. A titre indicatif, nous donnons pour 1'alliage Fe,,
H20M02 quelques points de polarisation dans le domaine de passivité. Avec 1'é-
lectrode tournante (type 2), le recul de la surface avec la dissolution perturbe
la mesure du courant et également la mesure de la résistance de 1'Electrolyte
reste imprécise. Afin de pouvoir tracer la caractéristique courant—potentiel du
FQSOBZO a des densités de courant plus élevées, nous avons utilisé la méthode

potentiodynamique. La courbe de polarisation ainsi obtenue est présentde sur la
Pigure (10). L'allure de cette courbe est identique i celle observée sur le Fe
(Calsou et al). Les maxima du courant observés vers -0,5V pendant le tracé du
potentiel croigsant (dE/dt > 0) et celui vers -0,15V ont une nature dynamique et
dils &4 une sursaturation du milieu au voisinage immédiat de 1'@lectrode puis i la
formation du sel F62504“7H20 (Froment et al). Le palier de courant qui suit ces
deux pics, d'environ O,SA.cmuz, est le courant limite de diffusion. Cette valeur
est quelque peu plus faible que dans le cas du Fe. Cette diminution du courant
de palier est due au fait que la surface de i'électrode se rétracte par rapport
d 1'anneau de garde. Car, 3 chaque tracd cyclique, le courant de palier tend 3
décroltre.

La comparaison des résultats cntre Fe et Fe montre clairement que la

B
80720
présence du B ne modifie pratiquement pas le comportement du Fe. Par contre, le
comportement du FEBOPZU dif fére nettement de celui du Fe. Nous examinons maintemant

1'influence du pH sur la cinétigue de réaction.

I11 .t . 2 Influence du pH

Sur la figure (11), nous présentons les courbes de polarisation potentio-

dynamiques de 1'alliage Fe,.P,. pour différentes valeurs du pH de la solution.
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Les courbes présentent deux maxima de courant : 1'un vers -0,2V (le pic I) et
1'autre vers 0,6V (picID). Le pic I1sera &tudié en détail dans le chapitre IV
dans le cadre de la cinétique de passivation—passivité&. Le picI qui se trouve
dans le domaine de transition activité@-passivité ne dépend pratiquement pas de
la vitesse de balayage, c'est—-d-dire que d&s la vitesse de balayage de Cr,l\)'.s--1
la courbe correspond pratiquement & 1'&tat stationnaire. Sur cette figure, nous
pouvons constater que le courant maximum décroit avec 1'augmentation du pH et se
trouve divisé& par un facteur 5 quand le pH passe de la valeur O & 3. Par contre,
pour 1l'alliage FESOBZO’ les densités de courant maximales restent Elevées quel-
que soit le pH et par cons&quent on observe encore une limitation du courant par
la diffusion. Avec 1'é&chantillon de Fe, le céurant maximum est galement limité
par la diffusion convective jusqu'd pH3 (Gabrielli). Aussi, sur le courant maxi-

mal, Fe amorphe se comporte comme le fer alors que Fe80P20 s'en distingue

80°20
clairement méme si 1'on modifie le pH de la solution. La présence de P semble
avoir une plus grande influence sur la vitesse de dissolution du fer. Les compor-
tements de. ces électrodes au potentiel de corrosion ainsi qu'au voisinage immé-
diat de ce potentiel en fonction du pH seront exposés plus loin. (§ III.4). On
peut maintenant se demander si cet effet du P est 1ié & sa présence dans la ma-
trice métallique ou s'il intervient indirectement par le jeu des produits de dis-
solution.

La figure (12) apporte un élément de ré@ponse & cette question, elle donne
la courbe de polarisation du fer dang un milieu phosphate (pH 7,2). Comme sur la
figure (11), la courbe pré&sente deux pics. Le milieu est ici neutre, le domaine
de potentiel est nettement déplacé& vers des valeurs plus cathodiques. On note
épalement que les densités de courant sont faibles, la densité maximum est de
0,5 mﬁ.cm_z. Cependant, la similitude entre les courbes données sur les figures
(11) et (12) montre que le phosphore jouerait un rdéle similaire qu'il se trouve
dans la matrice FQBOPZO ou qu'il se trouve dans 1'@lectrolyte (tampon phosphate).
11 3 pour effet d'une part de réduire le courant de dissolution du fer et d'autre
part de faire apparaitre un second pic de nature cinétique sans qu'il soit possi-
ble de dire si 1'interaction du phosphore se fait par 1'intermédiaire d'un effet
de pH local.

III . 1 . 3 Courbes courant—potentiel des alliages ternaires

L'addition d'éléments tels que le Cr dans le Fe décroit d'une fagon im-

portante la densité du courant critique, c'est-&-dire la densité de courant maxi-
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mum lors dela transition activit& passivitéPar conséquent 1'alliage devient
plus facile & passiver. Nous avons recherché une méme corrélation avec les al-
liages amorphes contenant du P ou B. Avec les alliages ternaires, nous allons
continuer de comparer l'effet du P et du B. Cette comparaison permettra de déter—
miner si la présence du P est encore favorable méme dans des systémes termaires
plus simples que ceux &tudiés dans la littérature. De plus, npus nous efforce-
rons de vérifier si le rSle du B est tout aussi négligeable que dans le cas du
systéme binaire FESOBZO'

Avec différentes teneurs en Cr, nous pourrons déterminer, pour un milieu
donné par exemple HZSO&, la teneur en Cr minimale pour que 1'alliage acquiert
le caractére de l'acier inoxydable, c'est-i-dire la capacité de se passiver spon-
tanément. Ceci sera possible en comparant les alliages ternaires amorphes avec
des Fe Cr cristallins de différentes teneurs en Cr. Pour cela, nous décrirons
dans un premier temps la figure (13) représentant les courbes de polarisation
stationnaires 3 différentes temeurs en Cr des Fe Cr eristallins (Mattos). Pour
des teneurs en Cr de O 4 5%, le courant est toujours limité par la diffusion
convective et conserve une valeur élevée. Pour des tenmeurs en Cr plus élevées
7 et 10Z, les courbes de polarisation montrent deux maxima de courant, qui ont
un caractére parfaitement stationnaire. La densité de courant, sensible 3 une
plus grande teneur en Cr, décroit fortement. Par contre, pour ume teneur de 223
Cr, la courbe de polarisation ne présente qu'un seul maximum correspondant & ce-
lui observé aux potentiels les moins anodiques sur les &chantillons contenant 7

et 10% cr.
a) Fe-Cr-P

Avec une teneur en Cr de 27 atomique, 1'alliage amorphe Fe?BGrszo comn~
serve un comportement tr&s proche du FEBOon. Sur la figure (l14), on note la
présence du pic de dissolution active, toutefois son intensité est fortement ré-
duite (10 mA.cmuz, comparé d 150 mA.cmfz pour FeSOPZO)' La présence d'un second
pic dans le domaine de passivité persiste. Le tracé stationnaire a montré par
contre une treés grande irr&productibilité des résultats. L'homogénéité & grande

distance d'échantillon semble &tre particulidrement mauvaise sur cet &chantillon.

Sur la figure (15.2), nous donnons la courbe de polarisation du Fe760ré

PZO' La densité de courant est nettement plus faible que celle du FeBOPZO dans
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tout le domaine de potentiel. Le tracé ne montre plus le pic de dissolution
active, le potentiel de corrosion est envirom -0,1V. Ainsi dés 1'addition de

4% Cr, 1'alliage amorphe se passive spontandment dans ce milieu.

L'alliage Fe74Cr6P20 montre un comportement analogue (figure(l5.b)).
L'addition de 6% Cr diminue de fagon trés nette la dissolution active et en
méme temps, elle exalte le courant cathodique. Aussi 1'alliage se passive de
plus en plus facilement alors que pour 1'alliage cristallin Fe Cr, il faut au
moins 20%Z Cr pour que la corrosion s'effectue d'une fagon stable dans le domaine
passif (Uligh et King). Le rdle du P est donc. clairement démontré par ces expé-

riences.
b) Fe-Cr-B

Sur la figure (16), nous présentons les courbes de polarisation station-
naires obtenues a différentes teneurs em Cr. Le potentiel est corrigé de la chute
ohmique due & la résistance d'électrolyte. L'alliage Fe768r4B20 présente deﬁx
maxima de courant l&g@rement profilés (courbe a). Le deuxiéme pic devient plus

distinct dans une solution de pH2 (courbe b).

Nous allons distinguer différents domaines pour faciliter la description,
nous appellerons dissolution active, le domaine entre le potentiel de corrosion
spontanée et le premier maximum de courant. La région entre le premier maximum
et le minimum de courant est dite de prépassivation. La remont&e de courant
est nommée dissolution prépassive. Enfin, la région des potentiels plus anodi-

ques gue le deuxiéme maximum est appelée de passivation. Le Fe Cr4320 présente

76
un comportement analogue au Fe Cr7 cristallin. De méme la densitd de courant
eslt pratiquement égale 3 0,1 A.cqu. Nous pouvons constater gue le pH modifie
peu la densité de courant dans le domaine actif : entre ph O et 2 le courant
n'est divisé que par deux.

L'alliage Fe746r6520 (courbe ¢) présente également deux maxima de cou-
rant. Cependant, comme le Fe Crlo, le deuxiéme maximum est plus faible que le

premier.

Dans 1a dissolution active, pour les alliages Fe Cr cristallins, le cou-
rant décroit légérement quand la teneur en Cr augmente, par contre pour les al-
liages amorphes FeCrB, la variation est inversée. Toutefois, dans les deux cas,

1'influence de la tenmeur en Cr reste faible dans ce domaine de potentiel. Par
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les points indiquent les potentiels auxquels a €été effectuée la

mesure d'impédance.
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contre, pour des potentiels plus anodiques, la diminution du courant par addi-

tion de Cr est nettement plus marquée.

Nous constatons que la présence de P se fait largemsnt ressentir sur lcs
alliages amorphes FegoP,, et FeCrP. Le P semble jouer un r6le analogue.d celui dJy
dans les alliages FeCrP en favorisant la passivation spontange. Par contre, la
présence du B n'est pas aussi bénéfique que celle du P. On cbserve presque la
méme courbe de polarisation que FeCr cristallin Bien qu'avec une teneur en Cr
de 2 & 37 plus faible. En effet, les courbes de polarisation du Fe760r4320 et
Fe?ACreﬁzo donnent des formes caractéristiques des courbes obtenues respective-
ment avec les alliages cristallins FeCr, et ]”:'e(h‘1

7 0’

ITT . 2 TMPEDANCE

La méthode d'impédance &lectrochimique permet de caractériser d'une ma-
niére plus fine la cinétique &lectrochimique. Nous avons mesuré 1'impédance des
deux &€lectrodes FESOPZO et FeBOBEO polarigéésdans divers domaines de potentiel,
c'est-3~-dire le dépagement d'hydrogéme, la dissolution active, la passivation e:
la passivité. La comparaison de ces diagrammes avec ceux relevés avec 1'&chantil-
lon Fe eristallin précisera en un premier temps le rdle joué par le phosphore.
Dans la deuxiéme partie, nous appliquerons la méme méthode aux alliages ternair-:s

comparés aux Fe Cr cristallins de teneur différentes en Cr.

ITT . 2 . 1 Alliages binaires

Dissolution active

Le diagramme d'imp&dance du FEBD?ED a -0,7V (figure 17.a) ne montre au-
cune des caractéristiques connues du fer. Le diagramme ne donme qu'un seul arc
capacitif. Cependant cet arc a une forme trés aplatie, bien plus aplatie que 1la
forme habituellement rencontrée avec le Fe cristallin. En outre, avec ce dernier
nous observons une boucle inductive vers des fréguences de 10 4 100 Hz et une au-
tre dans le domaine de fréquences beaucoup plus basses. Pour des densité@s de cou-
rant comparables, la différence des deux diagrammes montre que les processus 8lec-
trochimiques qui se déroulent 2@ 1'interface sont différents pour les deux élec-

-

trodes. La forme aplatie du diagrarme peut &tre rattachée & la distribution du

1
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courant alternatif. La résistance électrique du ruban &tant assez importante
(I,Sﬂ.cm—l), 3 hautes fréquences ol 1'impédance est faible, le signal alterna-
tif est acténué de facon appréciable avant d'atteindre 1'autre extrémité de
1'électrode. La distribution du potentiel est similaire 3 celle traitée pour
une électréde poreuse (e Levie; Candy et al, 1981et1982), puis &tendue & une
cellule de corrosion occluse (Fiaud et al). La longueur de ruban, partie en
contact avec l'électrolytefétant de 2,5 cm, la résistance de 1'électrode entre
les deux extrémités de 1'électrode est de 3,758. La distribution de potentiel
apparaft sur ume zone de 1,250 (pour une Electrode de 0;2 cmz). Cette partie

ne représente toutefois qu'une faible partie de 1l'arc capacitif observé.

L'aplatissement du diagramme observé doit donc €tre attribué i d'autres
origines. La couche noire formée par le produit de dissolution peut €galement par-—
ticiper & la distribution du potentiel car elle est poreuse.En effet,la capacité C

déterminée par le diamétre de 1'arc capacitif R et la fréquence f, au maximum

M
leﬁf“ RS) donne une valeur de 0,086 F.cm 2,-va—
I

I

de la partie imaginaire (C
leur mille fois supérieure 3 la capacité de double couche électrochimique.
(Cadet, 1981l.a).

Par contre, pour le Fe son comportement trés proche du Fe est con—

80°20°
firmé par 1'impéddance &lectrochimique. L'impédance du FeBOB20 {(figure(17d)) est
similaire Zeslle du fer. Outre l'arc capacitif 3 15C Hz, un arc inductif est
clairement observable (4Hz). Cet arc capacitif donne une capacité de 159,8yF.

—_? - - -
em ~, valeur raisomnable pour la capacité@ de double couche.

A =0,5V, figure (17B), le FeBOPEO présente une branche capacitive &
des fréquences inférieures & 0,1 Hz. Cette branche indique ume grande résistan—
ce de polarisation pratiquement indépendante du potentiel autour de -0,5V. Le
diagramme s'approche de la forme caractéristique d'un contrSle diffusionnel. Le
réle de P semble donc passer entre autre par la formation d'un film en surface

introduisant une limitation du courant par le tramnsport.

Transition Activité — Pagsivité

A OV, figure (17c), on remarque une branche capacitive incurvée vers
la gauche de 1'axe imaginaire. La résistance de polarisation, imp&dance limite

3 fréquence nulle, négative est en accord avec la pente négative de la courbe
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courant—potentiel stationnaire. C'est la mise en évidence du processus de pas-
sivation par le diagramme d'imp&dance. L'impédance vévéle un processus de pas-
sivation dont la fréguence caractéristique est voisine de celle du fer (10mHz).
Les mesures d'impédance rendent compte de l'existence d'un processus essentlel-
lement contrdlé par le potentiel. La passivation se produit comme dans le cas
du fer. C'est-d-dire : une partie de la surface de 1'€lectrode est recouverte
de 1'espioce passivante dont le taux de recouvrement 8 croit avec le potentiel.
Donc la surface ol se déroule le processus de dissolution diminue avec le po-

tentiel.

Les diagrammes d'impédance dans le domaine passif seront commenté&s plus

amplement dans le chapitre IV avec la cinétique de passivation.

11 . 2 . 2 Alliages ternaires

aj fu*CrﬂP

Malaré une faible reproductibilité des résultats avec l'alliagé Fe78Cr2
1"allure du diagramme (Eigure (18)), relevé & ~0,2V, indique clairement
| 'existence d'un processus de passivation. Ainsi, en présence de 24 Cr, le do-
maine de potentiel ol se déroule le processus de passivation est déplacé d'envi-
ron 0,2V vers les potentiels cathodiques par rapport au FeSOPZO' Avec les allia-
pes cristallins, le méme déplacement de potentiel nécessite une addition de 5
5 6% Cr. Aussi, peut—on affirmer que 1'effet du Cr sur le processus de passiva-
tion est fortement exaltéd dans les alliages amorphes FeCrP. La similitude de
cet alliage avec FEBOPZO déja notée dans le cas de la courbe de polarisation se

confirme avec ce diagramme d'impédance.

Sur les figures (19) et (20), nous donnons les diagrammes d'impédance
cbtenus respectivement avec les &lectrodes R de 6 et 87 Cr. En accord avec une

faible densité de courant, les diagrammes montrent une grande valeur résistive.

i
Les vitesses des diverses rdactions sont donc fortement ralenties. Les alliages |
amorphes se trouvent en passivité dans tout le domaine de potentiel étudié, la ‘

forme caractéristique du processus de passivation sur les diagrammes d'impédance

n'apparafe plus.

b} Fe-Cr-B

Sur la figure (21), nous avons regroupé les résultats obtenus avec 1'al-

liage TFe CrGB . Par le diagramme (A), nous pouvons constater qu'aux faibles
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surtensions anodiques, 1'alliage se comporte comme le Fe ou le Fe Cr? cristal-
lin avec un arc inductif. A des potentiels plus anodiques, cet arc inductif se
trouve prolongé par un arc capacitif & plus basses fréquences. Sur le diagram—
me (B), on voit illustrée l'influence du Cr par deux arcs capacitifs de fréquen-
ce caractéristique 650 Hz et | Hz respectivement et deux arcs inductifs. Le
premier arc capacitif est di & la capacité de double couche et la résistance de

transfert.

Sur le diagramme (C), obtenu dans le domaine de prépassivation, ce phé~-
noméne est caractérisé par um arc capacitif de trés basse fréqﬁence (fréguence
caractéristique : 0,04 Hz). Ce processus n'a pas pu &tre mis en évidence expé-
rimentalement sur le diagramme (B). Par contre, 1'arc capacitif vers 1 Hz sur
le diagramme (B) se trvouve aussi bien sur les diagrammes (E} que (F). L'espéce
conduisant 3 lapassivation est présente dés le domaine de dissolution active.
Cette constatation expérimentale est identique i celle du Fe Cr7 cristailin.
C'est~a-dire le processus électrochimique se déroulant sur le Fe?écr6320 est le

méme que celui de l'alliage cristallin de teneur en Cr comparable (Mattos).

Nous avons constaté que la présence du P modifie complétement la ciné-
tique réactionnelle du Fe tant du point de vue des courbes de polarisation que
de celui des diagrammes d'impédance. Par comntre, ie B n'a pas d'effet signifi-
catif sur le comportement anodique. Cette constatation est &galement confirmée
pour les alliages ternaires contenant ces &léments. Il apparaft & la vue de ces
résultats que le comportement particulier des alliages amorphes par rapport aux
alliages cristallins ne vient pas d'un effet structural, mais plutdt d'un effet
chimique dG & la présence des amorphisants tels que P et B. P modifie profondé-~
ment le comportement électrochimique du Fe alors que le role du B reste prati-
quement a celui de stabilisant de 1'&tat amorphe du Fe. Le comportement vis—a-
vis de la corrosion est bien amélioré par la présence de P et Cr. et nom par
la présence simultanée d'autres éléments tels que C souvent ajoutés en meme
temps. Nous pouvons, dés maintenant, conclure que 1‘E&tude sur les alliages bi-
et Fe

naires Fe ou ternaires FeCrP et FeCrB est représentative de

P B
80" 20 8020
1'ensemble des alliages amorphes & base de fer vis-d-vis de la corrosion.

IIT . 3 ASPECTS MORPHOLOGIQUES ET PRODUITS DE CORROSION

L'aspect de l'échantillon amorphe est différent d'une face & 1'autre.

L'analyse par spectroscopie A décharge luminescente (S.D.L.) de la composition
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chimique de ces rubans montre en outre une différence significative de la te--
neur de chaque &lément (Ben Salah). Par contre, nous avomns constaté que le
comportement &lectrochimique est peu différent d'une face d 1'autre. 1l nous

a donc paru utile de regarder la morphologie de la surface de 1'électrode avant
et aprés le passage de courant ainsi que d'analyser les produits de corrosion

formant un Epais film en particulier dans le cas du Fegono'

IIT . 3 . | Morphologie d'attaque

Nous avons observé la morphologie d'attaque des échantillons FeBOPEO

et Fe i différents stades de la dissolution en changeant la quantité d'é-

80°20
lectricité traversant 1l'interface. Cette observation s'est limitée au domaine

de la dissolution active. A chaque polarisation, nous avons observé les deux
faces. Pour une faible quaﬁtité d'électricité (1 C.cmﬂz), la surface du FeBDPZO
présente de 1légéres craquelures qui commencent & se profiler, elles atteignent
aussi les "sillons" de la face mate (micrographie (4)). En augmentant la quanti-
té d'électricité (8 C.cmﬁz), les craquelures se généralisent et s'étendent sur
toute la surface (micrographie (5)). En appliquant une quantité d'électricité
encore plus élevée (17 C.cmfz), 1'8chantillon présente une surface beaucoup plus
attagquée. Les craquelures de la surface se sont accentuées et délimitent des
fractions de surface plus petites. Sur la micrographie (6), on constate que les
"pavés" ainsi apparus & la surface peuvent etre de différentes tailles. Nous
pouvons estimer que ces craquelures attgignent toute 1'&paisseur d'échantillon
(13um). Comme le montre la micrographie (7) qui  présente une des tranches du

ruban, le ruban parait @tre un assemblage de blocs emboités les uns dans les

autres.

Aprés une dissolution poussée de 1'alliage, 1l'agpect du ruban est dans
tous les cas celui que 1'on peut observer sur la micrographie (8). On constate
clairement que les bords du ruban sont peu attaqués comparés 3 1'intérieur du
ruban. Des analyses par transmission &lectronique ont révélé que les bords ont
une structure micro-cristalline. En effet, les diagrammes de diffraction élec—
tronique présentent des anneaux fins, caractéristiques d'une présence de cris-
tallinité (micrographie (9)).

Pour 1'alliage Fe nous avons imposé une polarisation jusqu'i 20C.

B
-2 807207
cm . Méme dans ce cas, la surface n'est pas craquelée, elle présente des cra-
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té&res (micrographie (10}). Par contre, certaines zones montrent une morpholo-
gie d'attague plus particuliére (micrographie (11)). On observe des configura-
tions orientées de forme hexagonale.

La morphologie dfattaque du Fe est surprenante. Les bords des cra-

80" 20
quelures sont anguleux et ne semblent pas avoir subi une dissolution suffisante
pour expliquer la largeur et la profondeur des crevasses. De tels phénoménes

créent en général sur les matériaux cristallins de fortes perturbations sur la
densité de courant dues & des problémes de diffusion de métiére. Dans notre

cas, rien de tel ne se produit, ces craguelures ne contribuent pas & une varia-
tion de la distribution du potentiel. Par contre,le fait que les crevasses n'é-
voluent plus au-deld d'une certaine quantité d'électricité semble indiquer que
leur vitesse de dissolution soit affaiblie par des phénoménes &lectrochimiques
différents de ceux de la surface. On peut envisager une accumulation de produit
de corrosion qui créerait en ces lieux une augmentation du pH de l'électrolyte
et diminuerait ainsi la vitesse de dissolution de la matrice comme nous 1'avons

vu dans § ITI.1.2 ou par preotection de la surface par dépdt de phosphate de fer

{5 T11.3.2).

Nous pouvons envisager que la formationde telles craquelures est due
3 un effet de relaxation des contraintes dues i 1l'hypertrempe. Jamot et al ont
observé gque les alliages (Fe—cr>%80 (P,C,Si)bzo deviennent fragiles bien en—
dessous de la température de cristallisation. Cette fragilité serait due & 1'ap-
parition d'une double couche précristalline ou microcristalline sur les faces
du ruban. 8i tel est le cas, la dissolution ancdique provoquerait une relaxation
soudaine des contraintes mécaniques internes et la disparition de cette couche.

- -

Mais & 1l'état actuel des connaissances, son mécanisme n'est pas encore &lucidé.

Par contre, pour 1l'alliage Fe80B20 la formation de craquelures n'est pas
observée, la contrainte interme devrait Etre plus faible. Ce serait &également la
raison pour laguelle la fabrication de ce matériau est plus aisée que celle du

; P
FegoPao-

IIT . 3 . 2 Analyse X (EDAY)

Aprés dissolution, la surface des &chantillons est recouverte d'un pro-
duit noir peu adhérent. A chacune des observations microscopiques précédentes,

nous avons procédd & une analyse X de ce produit. Cette analyse est restée limi-
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tée au cas du FESOPZO' Une analyse significative est hors de question avec le
FESOBzo’ puisque 1'EDAY n'est pas sensgible au B, €lément trds léger.

La figure (22) donne les spectres d'analyse du FeBOPZO avant et apreés
dissolution. Chaque pic correspond 3 une raie d'émission spécifique de 1'@lé-
ment. Ainsi pour le P on a la raie Ku d'énergie : 2,015 keV; le Fe en compte

deux : la raie Ka (la plus importante): 6,40 keV et la raie K, d'énergie:7,057

B
keV. L'intégration de la surface sous chaque pic est proportionnelle & la con—
centration pondérale de 1'élément considéré. Dans notre cas, nous avons utilisé
les raies K, du P et du Fe. Pour effectuer le dosage du FeP, nous avons utilisé
une référence de Fer pur. Aprés étalonnage, il est ainsi possible de d&terminer
le Z pondéral du Fe dans l'échantillon, & partir des int&grations. Par contre,
le Z P est donné par différence par rapport & 1. En multipliant par un facteur

correctif, les % pondéraux sont transformés en % atomiques. Il devient alors

aisé de calculer la fraction atomique (P/P + Te).

Bien que cette évaluation reste peu précise, la comparaison des valeurs
pour les échantillons avant et aprés dissolution donne des résultats satisfai-
sants. Pour une faible dissolution (IC.cmfz)la fraction atomique (P/P + Fe) de-
vient &gale 3 0,4 alors que celle de l'échantillon i 1'&tat imitial est de 0,2.
On observe ainsi un enrichissement en P 3 la surface. Cet enrichissement est
identique quelle que soit la face exposée 8 la dissolution. Pour des dissolu-
tions plus importantes (supérieures 3 8C.cmfi), la fraction atomique tend vers
une valeur limite de 0,55. Cet enrichissement de P peut se produire par deux
voies : soit la dissolution s@lective du Fe : le P reste dans la matrice, soit

ia dissolution homogéne puis la formation d'un film riche en P. Comme nous allons
le montrer dans le § IXL.5, P est Electrochimiquement actif, ce qui semble plu—
tot aller dans le sens de la formatiom du film riche en P. Le volume impliqué

T

5 5 3 4 gL i = =
par 1'analyse X est de 1'ordre du pm™, lfenrichissement en P pour gtre décelé
t s'établir sur une épaisseur d'asu meins quelques dixigmes i

par cette technique doi
. e . : .

de um. Notonms que le passage de 1 C.cm = d'&lectricité provoque la dissolutien

de O0.4ym d'&chantillon. Aussi. une grande partie de P semble rester au voisina-

ge immédiat de la surface.

Nous avons également effectué des analyses X sur des Echantillons de
F880P2O ayant subi plusieurs cycles de balayage successifs entre =1 V et + 1 V,

: T =] - ~
Avec la vitesse de balayage utilisée, 0,04 V.8 ', la surface de 1'&lectrode gar-
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de en mémoire les différentes &tapes €lectrochimiques ou chimiques dont elle
est le sig&ge, on peut ainsi observer les différentes espéces chimiques restant
dans des sites particuliers de la surface. On trouve alors des régions dans
lesquelles la fraction atomique (P/P + Fe) est supérieure 3 la valeur initia-
le mais aussi des films ol on ne déc&le que du fer ne pouvant correspondre
qu'a la présence d'un oxyde de fer (1l'oxygéne n'est pas décelable par la mé-

thode). La morphologie de la surface est trés complexe,elle est le résultat

d'une succession d'oxydations et de réductions provogquant un &tat chaotique
(mierographie (12)).

Nous avons également effectué quelques observations microscopiéues de
1'état de surface ainsi que 1'analyse du produit de corrosion des alliages Fe
CrP. L'observation est en accord avec une bonne tenue de ces matériaux 3 la
corrosion, c'est-d-dire 1'absence de craquelures et 1'absence de variation de
composition chimique due & la dissolution. Toutefois, la surface du Fe78Cr2P20
(comportement électrochimique assez semblable au FeP) est entachée de quelques
pigures (lC.cnrz). L'absence de variation de composition chimique sur les al-
liapes FeCrP est une contradiction apparente avec la littéfature, mais il'fau;
rappeler que le volume impliqué par 1'EDAX est beaucoup plus important que ce-
lui analysé par XPS ou : Auger. Ces derniers détectent en effet un enrichisse-

ment en Cr localisé sur .quelques couches atomiques.

Nous avons constat& que l'alliage FESOPZO présente une morphologie
d'attaque spécifique, c'est—3-dire 1'apparition de craquelures alors que le
FESOBZO ne manifeste pas ce type de morphologie. Cette différence de comporte-
ment semble tre lie & la contrainte mécanique interne des alliages amorphes,
c'est-a-dire que les propriétés physiques seraient déterminantes par rapport
au role chimique des &l&ments amorphisants. Ceci est un rare exemple oii les

propriétés physiques du matériau sont apparues nettement dans notre &tude.

ET Fe_,.B

IITI . 4 CORROSION SPONTANEE DU Fe 80220 .

80° 20

Nous avons examiné les comportements anodiques des alliages amorphes.
En accord avec les domnnées de la litt&rature, la présence simultange de P et Cr
améliore considérablement la résistance du matériau vis—i-vis de la corrosion.
Nous examinons maintenant la vitesse de corrosion spontanée des alliages binai-

et Fe_,.B

res Fe 80%20°

80°20
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III . 4 . 1 Mesure de la vitesse de corrosion spontanée

Nous avons déterminé la vitesse de corrosion de ces échantillons par
leur perte de poids. Dans un milieu agressif de pH variant de O & 3, 1'échan-
tillon est immergé pendant une heure. La pesée de 1l'&chantillon avant et aprés
1'expérience donne donc la vitesse de corrosiom. Les r@sultats sont regroupés
sur la figure (23). Les deux &chantillons présentent une vitesse de perte de
poids sensiblement identique. On constate également que quand le pH croit la
vitegse de corrosion diminue selon une loi identique pour les deux échantil-
lons. On constate également que cette vitésse de corrosion est 10 fois supé-

rieure 3 celle du fer eristallin.

Par contre, on peut voir sur la figure (24) que le potentiel de cor-—
rosion est trés différent pour les deux &chantillons. Le potentiel de corro-

gion du Fe est trés proche de celui du fer cristallin alors que celuil du

80"20 |
FESOPZO est 150 mV plus anodique. Or, dans le § IIL.l1.1., nous avomns observé
que la vitesse de dissolution anodique du Fe80P20 est 100 fois inférieure &

celle du fer eristallin. Aussi, avons—nous décidé d'étudier les caractéristi-
ques courant-potentiel de ces deux &chantillons au voisinage du potentiel de

corrosion spontange.

IIT . 4 . 2 Courbes de polarisation stationnaires proches du Ec

orY

Le tracé des courbes courant-—potentiel est délicat, le courant station~
naire est assez lent 3 s'établir. Pour cette raison, on effectue le tracé point

par point en maintenant pour chaque position le potentiel fixe pendant trois

minutes de facon & obtenir un courant quasi-statiomnaire. Les courbes sont dans
un premier temps trac@es dans le sens des potentiels de plus en plus cathodiques

i partir du potentiel libre de corrosion auquel on a préalablement laissé 1'é-
chantillon pendant une heure. Ce temps de maintien permet d'obtenir une stabi-
lisation suffisante du potentiel. Ensuite, 1'&chantillon est replacé au poten-

tiel libre de corrosion pour s'assurer qu'il ne s'est pas trop profondément .
modifié. On effectue alors la méme proc@dure mais en augmentant le potentiel

vers des valeurs plus anodiques pour tracer la branche anodique.




VITESSE DE PERTE
DE POIDS, mg.crii.

1 ! ! ! ]
r

01k
J 1 4 i !
0 1 2 3 4

ACTIVITE DE H' pH

Fig 23 Influence du pH sur la vitessc de perte de poids du FQBOPZO
et FeBOBEO .
-05 i z ! !
. P
q " @ == o - %ew 0 N
w e B e
e -
g A0 e 7]
bt Fe cristallin _
- N
Z
z | > .
§
-5 1 l | i
0 1 2 3 =3

ACTIVITE DE H', pH

Fig 24 Influence du pll sur le potentiel spontané de corrosion du

FegyPog et FegpByy -




| 3 1 pr ]
4 Fe cristallin
{c}
10' |
N
£
(8]
S
E ! £
5; [
5 H2
o) P
@]
y |-
(1% ]
-
N
Z
a
Fe&jﬁ v)
1d}h~ pHO \3@?
e
@
e [/
i " |
10 -0.7 ~-05

POTENTIEL, V.

Fig 25 Courbes de polarisation anodiques

de différentes interfaces & 25°C.




10
|

~ 10

'€

[ 9]

4

E

5

z

<

@

)

G

@)

W

o

Led

I

v}

Lo

L

o
oL [ | ]

w14 40 09 -08

POTENTIEL |, Vese

Fig 26 Courbes de polarisation cathodiques de différentes interfaces

a 25°C.




- 38 -

a) Courbes de polarisation anodigues

Sur la figure (25.a.b.c), nous avons porté respectivement les courbes

relativesg au Fe et Fe cristallin pour des solutions de pHO et pHZ.

8o 20° Fg0P20
Pour les trois matériaux 1'augmentation du pH se traduit par un déplacement des

courbes de polarisation vers des potentiels plus cathodiques.

Ainsi pour le Fe le potentiel de corrosion se trouve déplacé de

SOPZO’
60 mV. Les courbes de polarisation montrent un fléchissement pour de fortes den-

sités de courant, pour de fortes tensions anodiques, le courant tend méme 3 de=-
venir indépendant du potentiel (cf., §IIT.!.2). Ce phénoméne est aussi observé
pour le Fe cristallin.

Pour le Fe nous avons utilisé des alliages de différentes origines.

gof20°

Ainsi nous pouvons comparer le FeBV et le FeBJ en solution pHO. Le comportement

de ces deux alliages est peu différent. De plus, le Fe est peu sensible i 1la

80°20
variation de pH, les courbes relevées en pHO et pHZ se chevauchent. En outre,
les courbes se trouvent tré&s prés de celles du Fe cristallin. Par contre, le
potentiel de corrosion est dépendant du pH, ce qui indigue que le processus ca-

thodique dépend fortement du pH.

b) Courbes de polarisation cathodiques

Sur la figure (26), nous donnons les courbes du Fe et Fe

8of 20 goPag POUT

des solutions de pHO et pH2,

Quand le potentiel est suffisamment cathodique, les courbes I-E tendent
vers une droite ob&issant ainsi 2 la loi de Tafel. La pente observée est appro-
ximativement 140 mV/d&cade, valeur proche de celle connue dans beaucoup de sys-

téme (120 mV/dé&cade).

Pour un potentiel donné, le courant cathodique devient plus faible quand

le pH croit. Avec Fe le courant est pratiquement divisé par 100 quand le

80°20°
pH varie de 0 3 2 pour un potentiel domné, c'est-d-dire que 1l'ordre de réaction

e + ¥ P . .
vig-3-vis de H est pratiquement l'unité&. Par contre avec Fe,.P la variation

80 20°
du courant n'est que de 10 pour la méme variation de pH. -

Ainsi,1'influence du pH sur le dégagement d‘'H, est plus forte sur le

2
FESOBZO alors que le processus de dissolution en est pratiquement ind&pendant;
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par contre, sur le Fe les deux processus en dépendent. Globalement, la vi-

P
80" 20
tesse globale de la corrosion suit une variation identique vis-3-vis du pH.

Comme nous pourrons le voir plus loin, une vitesse de corrosion de 0,8
mg.cm - correspond 3 un courant de corrosion de | mA.cm_zféquation (17)1. La
premiére méthode de Stern pour 1'évaluation de la vitesse de corrosion {(Stern
et Geary) c'est-d~dire comme 1'indiquent les pointillés de la figure {(26) pour
pHO, 1'extrapolation de la partie droite de la courbe lg I-E jusqu'au Ecorr
donne une valeur de l'ordre de 10 mA.cm_z pour ?e80P20; 10 fois supérieure &
la densité de courant estimée par l'équatinn (17). Ce gqui correspond & un taux
de recouvrement de surface par l'hydrogéne égal 3 90Z au Ecorr (Morel;Takenouti).
Sur le fer de haute pureté, le recouvrement de surface par hydrogéne qui joue
un rdle bloquant & ia fois sur 1eAprocgssus du dégagement d'hydrogéne et de la
réduction d'oxygéne (Epelboin et a2l,(1971); Caprani et al) diminue considéra-
blement la vitesse de réaction. La densité de courant élevée sur les alliages
amorphes peut eétre alors relige & 1'absence d'un tel gbsorbat bloquant. En’ ef-
fet, on sait que la présence de S et As empéche la formation d'hydrogéne forte-
ment 1i& 3 1'atome de fer (Latanision). Le phosphore peut jouer un réle similai-

re.

IIT . 5 REACTIVITE DU P ET DU B

Le phosphore représentant une fraction appréciable en poids du maté@riau
amorphe considéré&, il a paru intéressant d'établir le bilan.électrochimique de
cet élément. L'environnement dans lequel se trouve 1'échantillon eet trop spéci-
fique pour utiliger la thermodynamique @ la détermination de son &tat d'oxyda-
tion. Afin de déterminer la réaction globale de la transformation du P, nous
avons utilisé la loi de Faraday. La quantité d'€lectricité qui traverse 1l'inter-
face métal/électrolyte et la perte de poids de 1'échantillion due au passage du
courant permet de déterminer le degré d'oxydation du P. {Cadet et al, 1%28i.b et

1982).

III . 5 . 1 Résultats expérimentaux

L'expérience a été effectude sous régulation de courant, c'est~2-dire qu
1*électrode est polarisée par un courant I Ppendant une durde t. La quantité dfé~

lectricité Q qui traverse la cellule est de 1'ordre de 2C, L'&chantillon d'une
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longueur d'eaviron 3 cm pése 2,8 mg alors que la perte de poids Apexn varie
entre 0,2 et 0,4 mg. Aprés électrolyse, ol les deux faces sont soumises 3 la
dissolution znodique, 1'@lectrode est rincée & 1'eau déminéralisée, séchée puis

pesée. Cette mesure donne la perte de poids ﬂPa . Apré&s cette mesure, 17'é-

Xp,l
lectrode est lavée complétement dans une cuve de CClé sous ultrasons. Les pro-

duits de corrosion non solubles sont alors enlevEs. On procéde & une nouvelle

pesée qui donne la perte de poids APE , - Cette opération est répétée pour

b |
différentes densités de courant.

Les résultats de ces mesures sont regroupés sur la figure (27) en fone-
. -2 ; . = 2 ;
tion de I (mA.cm "). Les pertes de poids sont ici représenté@es par la vitesse
; . ~2 =i P ; .
de corrosion exprimée en mg.cm .h . Une légeére perte de poids additionnelle

est observée entre les deux pesées successives.

IIT . 5 . 2 Discussion des résultats

Les points expérimentaux se placent avec une benne précision sur une
droite passant par l'origine. La perte de poids & courant global nul, corrosion
spontanée, est faible par rapport & celle mesurée sous courant, donc il n'y a
pas d'apport de courant par le processus cathodigue. Les pertes de poids mesu-
rées pour des courants plus €levés ne seront pas génes par un tel phénoméne et
par conséquent elles rendent hien compte d'une dissolution obéissant & la loi
de Faraday. Dans ce domaine de potentiel expleit&, le Fer cristallin se dissout
d la valence deux. En supposant que ceci reste vrai et qu'en outre les vitesses
de passage en soluticn du Fe et du P sont proportionnelles & leurs concentrations
atomiques dans le matériau (dissolution uniforme), il est possible de caleuler
le rapport entre la perte de poids et la densité& de courant pour différentes va-
lences d'oxydation du phosphore. Il faut rappeler que le lavage sous ultrasons
enléve le produit de corrosion noir emmagasiné & la surface et qui a fait 1'objet
d'analyse par EDAX (§ III.3.2). Pour expliquer ces résultats, trois hypothéses
ont Eté envisagées sur la réactivité du phosphore.

(1) P est électrochimiquement inerte. Il quitte le matériau sans transformation.

(2) P gse réduit 3 1'état trivalent : 3H“'L + P+ 3e - PHB'
(3) P est oxydé électrochimiquement 3 1'&tat pentavalent. Une partie du courant
anodique est utilis&e pour ce processus, et doit &tre soustraite du courant glo—

bal pour estimer la dissolution du fer.
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Une fois que la réaction Zlectrochimique du P sera déterminée, nous
pourrons &valuer correctement le courant de dissolution du Fe qui sera par la

suite comparé & celui mesuré sur les matériaux classiques.

IIT . 5. 2 . 1 La loi de Faraday pour l'échantillon FEBOP?O-

L'échantillon utilisé est les poids atomigques du Fe et du P

Fega®20°
sont respectivement 55,8 et 31 g. Le poids atomique apparent de 1'&chantillon

est donc :

=
1

= 0,8.55,8 + 0,2.31 = 50,8 g (7

alors M

|
[
Y]
-
£

(8)

(2) Fe -~ Fe(ll) et P + P

Examinons maintenant le cas le plus simple, c'est-Z-dire P électrochi-
miquement inerte. La dissolution du Fe en Fe (II} produit 2 8lectrons. La loi

de Faraday donne alors :

Q.M
AP = s (9

2F

Utilisant la relation (8), on peut établir la perte de poids survenue dans le

cas (&)

1, 14.QuM 1,14.4, . L.t

(10)
2F 2F

On peut ainsi trouver ume relation entre la densit& de courant I et la perte de

poids par cm2 et par heure, t étant &égal 3 3600 s.

1,14 . 55,8 . 3600 . T
2 . 96500

P

AP

1,186 I (1)
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(b) Fe + Fe(IIl) et P *~ P(-III)

La dissolution du Fe produit 2 &lectrons alors que le P en consomme 3.
Tenant compte de la composition de 1'alliapge, le nombrie apparent de charges

trangférées est

Ny = 0.8 .2-0,2.3=1 (12)
; Q Q
Soient QFe = 1,6 - QP = 0,6
tot tot
ol Qtot est la quantité d'électricité qui a traversé l'interface.

La perte de poids en Fe sera :

AP, = Mfe : QFe - Mfe » 1,6 Qtot

Fe 2F 27

et celle du P :

HP . QP ) M? « 0,6 Qtot
3F 3F

APP =

La perte totale en poids :

o [jMFE . 1,6 M, - 0,6 } . Qor
3

-+
2 ¥

o [b&b . 1,6 M, . 0,6 ]' I.t
3

+
2 F
Soit par unité de surface et par heure

APZ = 1,896 I (13)




T

(¢c) Fe =+ Fe(II) et P + P(V)

Pour la composition de 1'alliage, le nombre appareat de charges trans-—

férées est :

n_ =0,8.240,2.5=2,6

ap
Soient
Q 1,6 Q
Fe  _ 1 et g = (14)
Qtot 2,6 tot 2,6

La perte de poids totale est :

AP, = [MFe + 1,6 My o 1 ] . Qor
3

2. 2,6 5.2,6 F

Soit AP, = 0,729 I (15)

ap,, AP,, AP, sont représentés sur la figure (27) avec les résultats
expérimentaux. Les données expérimentales confirment alors 1'hypoth&se (3);

c¢'est=d-dire :
Fe » Fe(II) + 2 e et P + P(V) + 5e

Par analyse de la couche passive formée sur les alliages FeCrP Hashimoto

(1980.d) avait trouvé la présence de PO » c'est-d-dire du P & 1'&tat pentava-

4

lent. Nos résultats montrent que la formation de cette espéce sur l'alliage FEBO

Poo apparalt dés les potentiels proches de la corrosion spontanée,

ITT . 5.2 . 2 La loi de Faraday pour l'échantillon FeaoBag

Pour déterminer la réaction &lectrochimique du B, nous avons également
€tabli le bilan faradique de la dissolution de 1'alliage FEBOBZO' Plusieurs scé-
narios réactionnels analogues i ceux du P ont.&té considérés. Le mécanisme retenu,

pour lequel les résultats expérimentaux s'ajustent le mieux, est le suivant :
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Fe + Fe(II) + 2¢ et B = B(III) + 3e

Comme précédemment, nous avons Etabli la relation lin€aire entre la
perte de poids et la densité de courant.
La proportion de la quantit@ d'électricité@ utilis@e pour la dissolution du fer

est :

O

]
n

0,8 .2 1,6

|

(16)

Q

tot 0,8 .2+0,2., 3 2,2

La perte de poids totale de 1'&chantillon s'@value pour une densité de courant I.

[55,8'.'1,6 10,8 . 0,6 7 3600
AP = + J i
Lz,z . 2 2,2 . 3 96500
Soit AP = 0,793 1 ' Q7

Nous constatons ainsi 1'existence de Bore a 1'&tat B(IIL) & des poten—
tiels proches du potentiel de corrosion. Des analyses effectuges par ESCA sur
des alliages Fe_Ni-Cr-P-B (Baer et Thomas) détectent plutdt du B 3 1'&tat atomi-
que 3 leur surface. Cette apparente contradiction peut Etre expliquée puisqu'il
n'y a pas formation de film dans 1'activité. L'analyse par ESCA ne concerne que
des surfaces 3 1'échelle atomique et ne peut par conséquent détecter les ions

B(II1) passés en solution.

Dans cette &tude, nous avons considéré a priori que Fe passe en solution
3 1'état ferreux. Pour confirmer ces résultats, nous avons entrepris un dosage
colorimétrique des solutioms ayant servi 3 1'électrolyse. Le dosage par 1'ortho-
phénanthroline a confirmé la présence d'ions Fe(II) en solution, par conséquent
le fait d'avoir considéré le fer oxydé en Fe(II) est justifié. En effet,1'addi-
tion d'hydroquinone qui réduit Fe(III) en Fe(IL) modifie peu la coloration de la
solution. Le dosage du phosphore révéle la présence d'ions P(V) en solution. Les
dosages colorimétriques fournissent des données proportionnelles & la perte de
poids. On note toutefois un dé&ficit important de P(V) par rapport 2 la valeur

prévue par perte de poids. Ce qui indique qu'une partie des produits d'oxydation
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du Fe et du P se dispersent 3 1'&tat solide sans se dissoudre dans le milieu.
Le ringage dans l'eau déminéralisée puis sous ultrasons enl&ve en effet les

produits de corrosion sous forme solide.

| Pour les solutions ayant servi 3 la dissolution du FeBOB20’ nous avons
vérifié de nouveau la présence d'ions Fe(II). Le dosage des ions B(III) n'a pas
été entrepris. Ceci nécessite des méthodes autres que la colorimétrie et deman-

derait plutdt une pyrohydrolyse de la solution.

Nous constatons donc pour des potentiels proches de la corrosion sponta-
| née gue le phosphore et le bore sont &lectrochimiquement actifs, ils se transfor—
ment respectivement en P(V) et B(III). Par comnséquent une partie du courant ano-
dique est utiliséepar ce processus et le courant de dissolution du fer est infé-
rieur au courant global observé expérimentalement. Dans la partie suivante, nous

| allons &valuer la part du courant correspondant & la dissolution vraie du fer.

IIT . 5 . 3 Courant de dissolution du Fe

Nous avons observé selon 1'équation (14) que d'une part 62Z du courant
global correspond & la dissolution du Fe et d'autre part AP3 = 0,729 I selon
1'8quation (15). Aussi la densité de courant de dissolution du Fe peut se calcu-

ler & partir de APe .

xp
0,62
Tpe = 0,62 1 = 325 sp,
I. =0,85 AP (A.cm 2) (18)
Fe 2 exp -c

Avec un raisonnement analogue avec le FeBOBZO’ on peut calculer la den~
sité de courant du Fe sachant qu'il représente 72,77 du courant global, équation
(16) et que APexp = 0,793 I (&quation (17)).

0,727 ~ ' -2
Fe ~ 0,793 APexp = 0,916 APexp (A.em 7) (19)

Hous domnons sur la figure (28), la variation de IFe’ la deneité de cou~

rant de dissolution du Fe mesurée par perte de poids, en fonction du potentiel
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de 1'électrode relative aux alliages FeSOPZO et Fe80B20 en solution d'acide sul-
furique molaire. Pour comparaison, on a porté &galement la courbe courant-poten—
tiel du fer cristallin déterminée par ailleurs (Keddam et als 1981}.0n constate gue
le courant de dissolution de 1'alliage FEBOPZO est de deux ordres de grandeur

plus faible que celui du Fe cristallin. Quand le courant augmente, la courbe s'in-
fléchit plus vite dans le cas de 1'alliage amorphe que dans celui du Fe cristal-

lin. Ces résultats confirment donc ceux présentés dans le § III.I.

Par contre, l'alliage FeSOBZO présente moins de différence avec le Fe
cristallin. L'intensité du courant est du méme ordre de grandeur. L'inclinaison
de la courbe est moins notable. Nous avons aussi porté sur la figure (28), le
courant de dissolution du FeSOBZO dans une solution de pH2, la courbe est légére—
ment décalée vers les potentiels plus cathodiques mais reste paralléle 3 celle

obtenue & pHO.

Pour expliquer les comportements observés de ces deux alliages, sur la
base de ce qui est généralement admis pour les alliages binaires homogénes; tel
que FeCr, on peut envisager différentes interactions entre les &léments constitu-
ants : ‘ '

- Enrichissement de la surface en 1"un des &léments (€lément le moins actif) pour
remplir les conditions de la dissolution non sélective. (Mueller - Steigerwald et
Greene).

~ Effet d'alliage : modification de la structure &lectronique de chaque &lément
conduisant 3 une variation de la réactivité électrochimique (Uhlig et King).

- Formation de composés de surface participant & la passivation.

Pour FESOBZd’ la présence de B ne modifie pratiquement pas la vitesse de
dissolution du fer (pHO). Cela peut €tre interprété, & la lumiére de notre con-
naissgance des alliagES binaires homog&nes et cristallins, comme &tant di au fait
que le B ne modifie pas la réactivité &lectrochimique du Fe et au B(IIL) qui
quitte rapidement la surface de 1'€lectrode (ce qui est en accord avec le résul-
tat de Baer et Thomas)j;ou bien encore, explication moins satisfaisante, que la
modification électronique du Fer, donc de la'dissolution du Fer, soit compensée

par la vitesse de dissolution du B de sorte que la courbe globale ne change pas.

Nous avons constaté que les &léments P et B sont électrochimiquement ac-

tifs. Pour le FEBOPZO’ la présence du P n'est pas limitée a son réle de stabili~
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sateur de 1'&tat amorphe. Il diminue la dissolution anodique du fer et joue un
role similaire & celui de 1'addition de Cr, c'est-3-dire qu'il existerait un
effet d'alliage diauP. D'autre part un enrichissement de P i la surface de 1'é-
chantillon corregpond aux conditions requises pour une dissolution homogéne. Ce-
pendant faute de données cinétiques sur 1'électrochimie du P et du B, 1'inter-
prétation de ces résultats reste difficile et demeure au stade d'hypothése.

Au cours de la dissolution de l'alliage Fe plusieurs réactions si-

8o 20°
multanées se produisent :

- dégagement d'hydrogéne important.

- réaction Electrochimique du P qui nécessite 387 du courant global.

~ dissolution du fer. 7

Nous avons de méme identifié que le B réagit &lectrochimiquement, mais cette
réactivité ne semble pas influée sur le comportement global de 1'alliage. Aussi,
avons-nous mis en &vidence que l'absence d'ordre a‘longue distance et donc de

cristallinité a peu d'effet sur le comportement du fer. (Keddam et al, 198! ;

Schweickert et al).

La présence de P ou de B dans les alliages ternaires FeCrP et FeCfB noug
a conduits 3 remarquer que les alliages ternaires présentaient une bonne fésis*
tance & la corrosion et qu'il n'est pas forcément nécessaire d'ajouter un grand
nombre d'éléments dans la composition d'un alliage amorphe pour obtenir un-tel
résultat. Nous avons vérifié que le bon comportement vis—d-vis de la corrosion
des alliages amorphes n'est pas di de fagon spécifique & 1'effet structural mais

-

plutdot & la nature chimique de 1'amorphisant utilisé.

Bien que le B s'oxyde &lectrochimiquement, il ne semble pas apporter aux

alliages Fe et FeCrB de grandes différences par rapport au Fe cristallin et

80°20
aux alliages FeCr cristallins. Par contre, le P joue un rGle prédominant sur les

alliages FeBOPZO et FeCrP. Il diminue le courant de dissolution du fer et accélére
la passivation spontanée des alliages FeCr amorphes. Il nous a donc paru plus in-
téregsant de limiter la suite de ce travail qniquemant au cas du FesOon. Le cha-
pitre suivant traite plus particuliérement du role du Phosphore dans la cinétique

de passivation et la stabilité de 1'&tat passif.




CHAPITRE iv

ROLE DU PHOSPHORE DANS LA CINETIQUE DE PASSIVATION ET
LA STABILITE DE L'ETAT PASSIF

La grande résistance 3 la corrosion d'alliages amorphes Fe=Cr-P est

lided'une part & sa facilité de se passiver et d'autre pérﬁia la stabilit@

de son film passif . Dans le chapitre précédent, nous avons constaté que 1la
présence de phosphore renforce le rdle passivant du chrome. Il apparait alors
judicieux d'examiner avec plus de détail 1'influence du phosphore sur la ci-
' nétique de la passivation du fer en absence de chrome. Notre &tude sera donc
limit8e au processus de passivation (§ IV.1) et & la stabilit@ de l'&tat pas-
sif (§ IV.2) de 1'alliage FESOPZD' (Cadet et al, 1983).

IV . 1 CINETIQUE DE PASSIVATION DU Fe80P20

La courbe de polarisation globale du Feg Pyo a montré sur la figure (9),
d'une part la réduction notable du courant de dissolution active et d'autre
part un courant de passgivité@ beaucoup plus important par rapport au Fe cristal-
lin, Cette courbe décrit uniquement 1'état stationnaire du systime, nous exa-
minons maintenant 1'aspect non-stationnaire du processus de passivation. L‘'objec—
tif du présent paragraphe est de définir comment 1'addition de P dans le Fe )
modifie la cinétique de passivation. Pour cela, nous utiliserons en particulier

la méthode de voltammétrie cyclique.

IV. 1 .1 Voltamétrie cycligue

IV. 1.1 .1 Résultats expérimentaux

Nous avons relevé les courbes de voltammétrie cyclique avec 1'€lectrode

tournante (type 2). Sur la figure (29) nous avons présenté les courbes courant-
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potentiel potentiodynamique obtenues en solution pHO. Les courbes a et b
correspondent respectivement 3@ des vitesses de balayage de potentiel de 0,1
et 0,3 V.sﬁl. Nous constatons sur cette figure que la courbe "aller",c'est-
d-dire celle obtenue lors du tracé vers les potentiels les plus anodiques,
présente deux pics de courant. Nous désignerons par pic I, le pic qui se
trouve & des potentiels plus cathodigues; alors que 1'autre,plus anodique,

est noté pic IIL,

L'allure de la courbe "retour" est plus complexe, elle recoupe trois
fois 1'axe du potentiel dans un large domaine de vitesse de balayage. Pour
une vitesse de balayage rapide, le courant devient cathodique vers OV et le
reste jusqu'au potentiel correspondant au dégagement d'hydrogéne. Par contre,
pour une vitesse de balayage trés. lente, le courant reste anodique jusqu'i
établissement du processus de dégagement d'hydrogéne vers - 0,8 V. La courbe
"retour" indique clairement une compétition entre la réduction du film passif

et la dissolution active de 1l'alliage.

IV, 1 . 1 ., 2 Discussion des résultats

Dans le voltammogramme cyclique, le courant di 3 la charge et la dé~
charge de capacité de double couche n'est, dans certaines conditions expéri-
mentales et en particulier aux vitesses de balayage rapides, pas négligeable.
Nous avons &valug la valeur de la capacité d'interface par la mesure d'impé-
dance effectuée a 0,4 V (cf. § IV.2.3). A ce potentiel, le diagramme d'impé-
dance ne montre qu'un seul arc capacitif, la valeur de capacité calculée, &
partir de la fréquence caractéristique fM et le diamétre de 1'arc, est de 70uF.
cm—z. Le courant de charge ‘de capacité est exprimé par :

ic = C .V (20) o v est la vitesse de
balayage : dE/dt.

-— ! 5
Avec v = 0,3 V.s °, nous avons un courant de 21 pA.cm 2. Cette valeur est nette-
ment inférieure au courant mesur& sur la figure (29). La contribution de charge

et décharge de capacité est donc négligeable,

7
Entre les traces "aller" et "retour', nous observons un large cycle

d’hystérésis. Il n'est pas dii & la charge et décharge de capacité. D'autre part,
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les voltammogrammes tracés & différentes vitesses ne se superposent pas,

excepté le pic I. Ces constatations expérimentales indiquent que les proces—

l, le gystéme

sus se produisant & 1'interface sont lents. Avec v = 0,1 Vs
ne peut atteindre son état stationnaire. De mé€me, sur ces volpammogrammes,

les pics observés sur le tracé "aller" n'ont pas leur homologue sur le tracé
"retour" au voisinage du potentiel correspondant. Les processus se déroulant

sous chaque pic sont donc fortement irréversibles.

Nous avons tracé les voltammogrammes tels que ceux présentés sur la
figure (29) dans une large gamme de vitesse de balayage entre 6.10-4 et 3.10-]
V.sb]. Nous avons pu alors déterminer 1'influence de v sur les deux pics. Nous
avons relevé les densités de courant IpI et IPII,valeur corregpondant au cou-
rant maximum des pics I et II, La figure (30.a-b) représente les variations
respectives de IpIet IpII en fonction de v dans un plan logarithmique. Nous
constatons que IPI dépend peu de la vitesse de balayage. Pour 1a‘gamme de vi-
tesse de balayage examin@e, la faible influence de la v indique un &tat quasi
stationnaire, c'est-i-dire gue la variation du potentiel, v, est suf fisamment
lente pour que le processus de passivation ait le temps d'atteindre son état
stationnaire. Puisque nous avons examind amplement le processus de dissolution
active et le pic I dans le chapitre précédent, nous nous intéressons plus par-

ticuliérement au pie II,

La courbe (30) montre que pour des vitesses de balayapge supérieures 3

1 2

2. = 5 i -
V.s IpII crolt rapidement avec v alors que pour v < 10

10 V.s—l, celui=-ci

reste pratiquement inchang&. Si l'on représente la variation de IpII en fonc-

tion de v dans un plan linéaire, comme le montre la figure (31), nous trouvons

une variation telle que :

-2
L ® 0,0258 + 0,371 v (A.cm °) (21)

par le calcul de régression linéaire. La corré&lation est de 0,997. Dans ce cal-

cul, nous avons Ecarté le point expérimental correspondant i 0,018 v qui

se trouve nettement av—dessus de l'ensemble des points expérimentaux.

Nous avons donc mis en Evidence deux composantes dans le courant 1

pIl’
1'une est la valeur limite Ilim pour v = 0 et 1'autre est proportionnelle a

v. Sur la figure (30.b), nous donnons en coordonnées logarithmiques la variation
de (IPII - Ilim) en fonction de v. La pente est pratiquement égale i 1'unité;

(1,05) en accord avec 1'équation (35).
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Nous avons également déterminé la variation du potentiel de pic :
EPII‘carrespoudant au courant Iplﬁgn fonection de v. Sur la figure (32), nous
pouvons observer que EpII croit avec la vitesse de balayage. Aprés correc-

tion de chute ohmique, on &tablit :

IE -y
e i, = 0,21 V/décade (22)
d1log v | g

Nous avons entrepris Egalement le tracé des courbes de voltammétrie
cyclique pour des solutions de pH différent. Nous avons pu ainsi noter 1'in-
: i i v tou-
i et le potentiel EpII Nous observons to
jours une pente voisine de 1 pour la variation de log (IpII R Ilim) en fonc-

fluence du pH sur le courant I

tion de log v quelque soit le pH. La figure (32) illustre de méme 1'influence

du pH sur la variation de EpII avec v. En effet, on peut noter que :

(az - )

alog v pH

(BE IT )
dlog v oH

Le comportement de 1'alliage FESOPZO parait doncidentique quelque soit le pH

#

0,20 V/décade
2

0,15 V/décade (23)
3

dans le domaine de passivité. Toutefois, il faut noter que les densités de
courant IpII décroissent avec le pH comme nous l'avions remarqué dans §III.1.2

sur le pic I.

Par ces résultats,nous constatons que les deux pics anodiques (pic I
et pic II) observés lors du tracé "aller" sont de nature différénte. 51 le
premier montre un &tat quasi stationnaire, le second est dynamigue. Ce pic dis-
parait si la vitessg de balayage est trés lente. Nous allons caractériser cet
aspect transitoire du courant d'une manidre plus précise dans le paragraphe

suivant.

IV . 1 . 2 Variation du courant de pic avec le temps

IV. 1 .2 . | Résultats expérimemtaux

La figure (33) montre la variation de log (T - Ip) en fonction du

plIl
temps ol Ip est le courant de passivité déterminé & t + =. Le courant décroit
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d'une fagon momotone, cependant la courbe indique clairement 1'existence
de deux constantes de temps:lfune d'environ 5s (Tl} et 1'autre de 758 (12).
La diminution de courant lente (12 = 75s) est &galement observée sur une
électrode de Fe cristallin (Baddi et al) et est reliée au changement struc-
tural du f£ilm passif vers un E&tat plus stable (ageing process). La diminution
rapide du courant (T1 = 5s) est liée au pic II, dome typique & 1'alliage Feso
on, elle correapond 3 un courant supplémentaire d'oxydation.

La quantité d'€lectricité& impliquée dans le pic II est difficile &

déterminer avec précision, étant donné que I i dépend du potentiel. Avec le

11

i =2 ; 5 .
courant initial de 80 mA.cm = et la constante de temps T,=5s,d'aprés la figure

(33), la quantité d'électricité QII relative au pic II siévalue environ i 0,4
C.cmfz. La surface décrite par la figure (29) par le pic 1II délimitée entre
le courant minimum (vers 0,2 V) et le courant & E = ],0 V indiquée par trait
fin gur la figure (29) donne QII = 0,3 C.curz. La quantité d'électricité im—
pliquée dans le pic IT est donc trois ordres de grandeur supérieure & celle
correspondant & la formation d'une couche monomoléculaire fO,ZSumﬁ.cmﬂz pour

la formation d'un film d'hydrogéne atomique sur Pt).

Nous avons constaté& au cours des tracés successifs des courbes de
voltammétrie cyclique que 1l'intensité des pics I et II augmentait & chaque
cycle et qu'elle n'atteignait leur valeur stationnaire qu'au bout d'une di-
zaine de cycles. Le rapport Q1/QII des chargee mises en jeu sous ces deux pics
décrolt pour chague cycle et tend vers une valeur de 3. Rappelons que dans
1'activité 38Z du courant servent d 1'oxydation du P + P(V), le reste servant
4 1'oxydation Fe +~ Fe(II). S5i on envisage 1'oxydation ultérieure de tous les
ions Fe(II) formés au passage du pic I en Fe(III) dans le domaine de potentiel
correspondant au pic II, le rapport QI{QII doit etre de 3,25. La relation en-
tre le courant de dissolution active et le pic II a &té confirm@e Egalement en
procédant & un arrét de balayage dans le domaine actif et suivi d'ume reprise

du balayage. L'intensit& du pic II se trouve alors augmentée de fagon notable.

I1 apparait que le pic II est fortement 1i& au pic I. Pour consolider

1l'existence de cette corrélation, a contrario, nous avons effectué des balaya--

ges de potentiel ne recouvrant que le domaine de potentiel de O & 1V, c'est—-a-

dire en évitant la dissolution active du Fe, Sur la figure (34), nous pouvons
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constater dans ce cas que le courant mesuré est faible, on n'observe plus

le pic II. Ces ré@sultats sont en accord avec ceux du Fe cristallin. Toute-
fois, nous pouvons remarquer deux régions de potentiel. Pour des potentiels
inférieurs & 0,5 V, le courant est faible, indépendant du sens de balayage
du potentiel., Par contre, pour des poténtiels supérieurg d 0,5 V, le courant
décrit un cycle d'hystérésis entre le tracé "aller" et le tracé "retour" et
croit quand le potentiel devient plus amodique. L'hystérésis ainsi décrite
correspond au comportement capacitif de 1'interface (Keddam et al, 1981). La
frontidre de ces deux comportements, c'est-d-dire 0,5 Vyest assez proche du

potentiel de pic E Nous reviendrons sur l'origine de cette r&ponse capa-

pll’
citive & la fin de ce chapitre.

La densité de charge superficielle impliquée dans le pic II, de l'or-
dre de 0,3 C. cmfz, pour une solution de pHO, correspond & une Epaisseur de
l'ordre de 2 8 3 pm., Si on postule une formation d'oxyde de fer Fe203, cette
épaisseur est trds supérieure au film passif formé dans ce milieu sur les ma-
tériaux cristallins (fer ou acier inoxydable) dont 1l'@paisseur n'excéderait
pas quelques mm. La relation du pic II avec le pic I, en particulier le rap-
port QEIQII' nous permet de postuler que 1'espéce Fe(Il) est confin€e dans un
produit de corrosion poreux, puis oxydée & des potentiels plus anodiques. Mais
cette oxydation ne semwble pas participer directement au processus de passiva=
tion. La passivité est &tablie vers E = - 0,1 V, potentiel nettement plus ca-

thodique que le pic II.

iV, 1 . 2 . 2 Discussion des résgultats

Avec les lois de variation observées pour aIpII/Bv et 3Ep11/31°3 v,
nous allons examiner la nature résctionnelle de cette oxydation. Nous allons
alors analyser & 1'aide de mod&le simple appliqué & divers types de processus,

le comportement de ces paramétres dans les voltammogrammes cycliques.

a) Processus controlé par la diffusion

Supposons un cas simple tel que :

| I
surface

K
Asurface §-I Aads * e (24)

A 1 "W'\_._>A—
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La premiére &tape est le transport de matigre par diffusion de
1'espdce réagissante vers la surface de 1'8lectrode. A est transformé, avec
un transfert de charge en A et adsorbé sur la surface de 1'électrode. Lorsque
le taux de recouvrement de surface atteint 1'unité, la réaction cesse de se
dérouler (Milazzo). Si le processus est irréversible, le courant maximum Ip

est alors proportionnel i la racine carrée de v (Mac Donald).
nFD
1p = 0,496 YanFSC ¥ ~gg YV (25)

Méme si le processus est r@versible, Ip est également proportionnel a Vv, mais

c'est le terme constant de la partie gauche de 1'équation qui change.

Damianacos et al ont vérifié une telle relation lors de 1'adsorption
d'0 sur le graphite dans un sel fondu lige & la fabrication d'alumine en mi-
lieu chloruré. Par contre nos tésultats exp&rimentaux montrent que Ip est pro-
portionnel & v, le processus ne semble donc pas etre limité@ par la diffpsion

convective.

b) Processus contrdlé par le transfert de charge

Pour le méme processus que celui considéré en a), si la vitesse glo-
bale de la réaction est limitée par le transfert de charge et non par le trans—

port de matidre, on peut &crire 1'expression suivante 3
I=nFS [k‘l’ [A7] (1-8) exp [enF(E; + vt) / RT ]
- kgl 8 exp [~(1-a) nF (Ei + wyt) [/ RT ﬂ (26)

[A”] : concentration de A i la surface

8 : taux de recouvrement de surface par Aads'

k? et kgi . constantede vitesse des réactions @ un potentiel E® par rapport
i une référence donnée,

a : coefficient de transfert de charge

Ei : potentiel initial, v : vitesse de balayage.

n,F,R,T:leur signification habituelle
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Nous remarquons que ce calcul postule une loi d'adsorption du type Langmuir,
c'est-3~dire la variation de & ne modifie pas la vitesse de rEaction k?.

Si le taux de recouvrement est &gal 3 sa valeur stationnaire

8 =gq/ [ q+ exp (~nFE/RT) 1] 27}

ol q = k? (a1 /kgl et E=E, + VE.

le courant maximum en fonction du temps est défini par drf/dt = 0. Ce qui
permet de définir IP et Ep. Ip est alors proportionnel & la vitesse de balaya-

ge et Ep en est indépendant.

Par contre, si la réaction d'adsorptiom est irréversible; le courant
Ip dépend toujours lin€airement de v mais Ep suit une loi logarithmique en v.
Les variations de IP et Ep observées expérimentalement sont en accord avec ce
modéle. Cependant, comme ce mod&le n'implique qgu'un recouvrement monomoléculai-
re, la quantité d'électricitd mise en jeu ne peut pas étre expliquée convena-

blement.

¢) Processus de passivation par un film poreux :

La voltammétrie cyclique & aussi &t utilisBe dans 1'étude de la
passivation de surface m&tallique en solution aqueuse. Miller a proposé un
cas simple oil la passivation se caractérise par la formation d'un film inso-

luble et d'&paigseur 6§ & laz surface du métal.

-

M+¥%¥ —_~ MX + e (28)

I1 considére que le film se forme d'abord en certains sites puis s'étend sur
la surface jusqu'd ce qu'il ne reste plus qu'une petite fractiom de la surface
non recouverte formant alors des pores. La vitesse de dissolution est limitge

par la résistance d'électrolyte & travers le pore : RP.

R =38  S{1 -6 t I1=E R_+R 29
, =6/ ks0-0) e [ ®,*R) (29

k ¢ conductivité& gpécifique de la solutionm.
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S : surface initiale
8 : taux de recouvrement par le film

R _: résistance de la solution (&lectrolyte)

L'analyse théorique de ce phénom@ne aboutit alors & une variation

linéaire de I_ et Ep avec la racine carrée de la vitesse de balayage.

Aucun des moddles issus de la litt8rature et présentés ci-dessus ne
permet d'expliquer nos résultats expérimentaux et en particulier les varia-
tions de Ip et Ep en fonction de v ainsi que 1'ordre de grandeur de Q-
Aussi, avons-nous &laboré un modéle mieux adapté & nos résultats. Il suppose
que 1'espice réagissante est emmagasine dans un milieu confiné et au voisi-
nage immédiat de 1'électrode puis oxydée sur 1l'électrode & des potentiels

plus anodiques.

d) Oxydation dans un milieu confiné

Soient le volume du milieu confiné V, la concentration initiale de
1'espéce réagissante Co, le potentiel de 1'Electrode E = vt (Ei = OV) et la
constante de vitesse de réaction K = k exp(bE). Si la surface de 1l'@lectrode
est S, le flux ¢ peut &tre décrit pour 1l'instant t et la concentration C par

un processus irréversible @

Initialement, ¢ = O pour t < 0. Pour t >0

dM vdC
¢ = =% kSC exp(bvt) = o v~ (30)

de 1l'espéce réagissante et b = 3%%

[{11%

oi M : guantit

dc _ ~KkSC

o V exp (bvt) _ ; (31)

Soit € = Co exp [ == (I - exp(bvt)}] " (32)
Vbv -

Le courant est égal au flux, on a domnc :

I=- g% = F k §C exp(bvt)
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Soit I = F k S Co exp(bvt) exp [K>- (1 - exp (bt} (33)
Vbv

La variation de I en fonction du potentiel se calcule alors :

dI kS o kS
35 = Fk S Cobexplb E Jexp [7 (1 - exp(b E) « [1 -~ 7=~ exp(b E)]

Au maximum du courant, dI/dE = O, ona donc :

- n% ln % (34)
On en déduit alors :
Imax = F Co Vbv exp I%E; = 1]
5 EE. 24 I =0,368 F Co Vbv (35)
- Vbv max

On constate d'apr@s l'équation (34) que le potentiel de pic suit une loi

logarithmique de la vitesse de balayage v dont la pente est &gale a-%

) :
max 249 (36)

dlog v = s

Par contre, le courant de pic est proportionnel & v.
Les équations (35) et (36) vérifient bien les résultats expérimentaux présen-
tés sur les figures (30) et (32). Expérimentalement, nous avons trouvé

oE T

dlog v
tion ne produit gu'un seul &lectron, nous pouvons calculer le coefficient de

= 0,21 V. On en déduit alors b = 11,2 V', Comme la réaction d'oxyda-

trangfert de charge pour n = 1.

BRT 11,2 . 8,3 . 298 _
= S * 96500 = 0,3 (37N

Le calcul effectué pour les solutions pH2 et pH3 donnent respectivement :

m(pHIZ) = 0,3 et a(pHB) = 0,4 (38)
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On peut aussi calculer la concentration C de 1'esp@ce réagissante au potentiel

de pic .
kS
G(E ) Co exp [va 1]
max
Ty o kS
avec la condition précédente ! w—— << 1l on a
Vbv
C(E )= 0,368 Co - o (39)

max

On constate donc que 637 de 1l'espdce réagissante est oxydée au potentiel de

pic .

Sur 1a flgure (35), nous donnons les resultats du calecul de simulation.
Les valeurs des constantes 01net1ques utilisées sont Coz 2.10 3Hole cm 3 '

b=18,2V), Ve 10 e , k= 1.10 Mole.s) , S=1ca’ , F=10° € pour

deux vitesses de balayage v = 0,1 et C,3 V.s-l.

Nous avons constaté que la position des maxima est trés sensible 3 k,
la vitesse & laquelle 1l'espéce réagissante est consommée. Comme 1d vitesse de
1'oxydation.croit exﬁoneutionallémant,-1’espécé réagissante s'épuise trés ra-
pidement aprés le maximum, oﬁ observe donc une chute brutale du courant. Expé-
rimentalement, la décroissance du courant apr@s le maximum gemble 8tre nette-

ment moins rapide. Toutefois, due & la présence de I non négligeable sur le

lim
tracé expérimental, la comparaison quantitative eantre le mod&le et 1'expérience
est difficile & effectuer. Cependantfl'allure générale ainsi que le courant

maximum sont en accord avec les résultats exp&rimentaux.

Ces résultats ont &té présent&s sur 1'Electrode tournante, nous avons

obtenu des résultats analogues en employant 1’&lectrode ruban.

La présence de phosphore apparait dans le domaine passif d'ume maniére
indirecte. Elle provoque la formation de produits de corrosion poreux. Les iomns
Fe(I1) formés par la dissolution active sont confinés dans les pores. Ceux—ci
se trouvent oxydés en Fe(III) 3 des potentiels plus anodiques comme il 1'a &té
observé par la présence du pic II. Nous allons dans les paragraphes suivants
déterminer comment cette deuxidme esp8ce passivante contribue 3 la stabilité

du film passif.
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Fig 35 Courbe courant-potentiel du pic II calculée & partir de 1'@quation

(33). Les constantes cinétiques sont données dans le texte.




w 59 =

IV . 2 STABILITE DE L'ETAT PASSIF

La passivité entralne une baisse considérable de la vitesse de disso-
lution anodique du métal et donc de la corrosion. Nous nous sommeg intéressés
plus particuliBrement 3 la connaissance de 1'&tat passif et de la cinétique
de dépassivation. Pour cela, nous avons effectué des mesures de chronopotentio—
métrie. Cette technique longtemps utilisée pour des matériaux cristallins (ex-

périence de Flade) est cependant peu appliquée dans le cas des alliages amorphes.

Okorie et Nowak ont &tudié la formation de films d'oxyde passif sur des
alliages Fe Cr en milieu NaCl par chronocampérométrie en appliquant un &chelon
de potentiel anodique. Ilg ont comparé les résultats obtenus avec différents
metériaux : cristallins, amorphes et des films d&posés Electrochimiquement. En
s'appuyant sur les résultats expérimentaux, ils ont &laboré unm moddle de forma-
tion du film passif et &valué son &paisseur de 1'ordre de | nm par 1'estimation
de la quantité d'électricité mesurée.

Avec 1'alliage Fe., . Cr, .P..C,, Ben Salah a comparé le :comportement des

s
films pasgifs, préalablemigt igriésyen milieu sulfurique IN, dans une solution
agresgive en l'occurence une solution d'acide sulfurique 18 N. I1 est apparu,
par mesure d circuit ouvert, que la stabilit@ du film de passivation formé sur
1'alliage amorphe est nettement sup&rieure & celle de 1'&tat passif d'alliages
binaires Fe Cr(l10 et 26%Cr). Sous 1l'action d'un courant de réduction faible
(80 uA.cmfz), elle observe que le film passif eat stable. Toutefois, gon &tude
g’ est limit@e 3 de faiblesdensités de courant cathodique. En outre, elle ne
donne pas une estimation de la quantité d'électricité impliquée dans la ré&duc-

tion du f£ilm passif.

Aprés examen des données bibliographiques, il nous a paru nécessaire

d'étudier de facon plus compléte la cin@tique de dépassivation de 1l'alliage

FeBOPZO'

IV . 2 . 1 Chronopotentiométrie & circuit ouvert

Iv . 2 . 1 . 1 REgultats expérimentaux

Nous avons relevé les courbes chronopotentiométriquesd'une &lectrode

ruban préalablement polarisée dans le domaine passif (0 V - 1 V). Pour chaque
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expérience, 1'@lectrode est initialement polarisée 3 -1 V, puis on augmente

. . o =l .
le potentiel lin2airement (v = 0,04 V.s ') jusqu'd un potentiel E dans le do-
maine pasgsif. Le potentiel est maintenu pendant une minute 3 ce potentiel

.avant d'ouvrir le circuit de régulation.

Les courbes de chronopotentiométrie obtenues montrent en général 1'al-
lure présentée sur la figure (36). On observe deux paliers de potentiel notés
1 et 2 définis par leur durée T] et T2. Toutefois, comme le plus souvent avec

cette technique, la détermination précise de T, ‘et Tz n'est pas ais€e. Nous

1
avons pris pour convention de d&fimir la fin du palier au moment oli la courbe
(I,t) présente ume pente maximum. Ces deux paliers de potentiel traduisent !

1l'existence de deux esp&ces passivantes P, et P2 . Au cours de 1'expérience

de Flade, on remarque que T2 << Tl' La st;bilité de 1'@tat passif est donc &va-
luge par la mesure de .

Les résultats obtenus pour différents potentiels initiaux maintenus
pendant une minute sont présenté&s sur la figure (37) . Pour les potentielsd in-
férieurs 3 0,5V , Ti croit lépérement et est de 1l'ordre de 15s,par cantrépourdes
potentiels plus anodiques, T, croit brusquement avec le potentiel. Ce résultat
indique une amZlioration notable de la stabilité& de 1'état passif au-deld de
0,5 V. On peut remarguer que ce potentiel de seuil est tré&s voisin du potentiel

de pic II observé sur les voltammogrammes.

IV. 2 . 1 . 2 Discussion des résultats

Les deux paliers de potentiel observé&s sur la figure (36) se situent
1'un vers 0 v=0,1 V et 1l'autre : -0,3 ~ -0,4 V. Si on reporte ces deux valeurs
de potentiel sur le voltammogramme présenté sur la figure (29), on constate
qu'elles correspondent approximativement aux potentiels d'intersection du cou-
rant avec l'axe de potentiel lors du tracé "retour". Le palier déterminant T,
est le potentiel de Flade, bien connu, déterminé& par la comp&tition entre la
réduction du film et la dissolution dans un &tat proche de la passivité. Par
contre, le palier déterminant T, est défini par la réduction de la deuxiZme

espéce passivante et la dissolution active de 1'alliage.

Dans les travaux effectués précédemment au Laboratoire (Baddi), il ré-

sulte des calculs de simulation que la vitesse de la r&action anodique est pra-
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tiquement Egale & sa valeur stationnaire observée sur la courbe de polarisa-
tion dans le cas du Fe cristallin. Si ceci reste valable dans le cas de 1'ai~
liage, on en dé&duit que la quantité d'espéce impliquée sur le palier T2 est
plus importante que celle du palier T, malgré le temps nettement plus court de

Tz. Nous reviendrons sur ce point plus loin.

La nature du processus de passivation, 1ié au palier dé&fini par 'I‘l a
8té examinée dans le chapitre précédent par la mesure d'impédance. Cette réac-—
tion est de m@me nature que celle se déroulant sur le fer. On peut apporter
.une autre preuve & 1'appui de cette conclusion. Si nous examinons la variation
du potentiel de Flade, défini par la fin de TI’ sur la courbe chronopotentio-

métrique, en fonction du pH, nous trouvons

E. = =-0,23 - 0,067 pH (Volt) (40)
La variation du potentiel de Flade en fonction du pH est la méme que ‘celle du

Fe cristallin (Baddi; Vetter).

L'augmentation de stabilit@ peut éventuellement &tre due i 1'épaissis-
sement du film, mais elle peut Egalement 8tre expliquée par une transformation
chimique du film. Pour trancher entre ces deux hypothéses, nous allons &évaluer
la qgaptité d'8lectricitd emmagasinée dans le film passif. A cet effet, le film
géssiﬁlest réduit par un courant cathodique constant, c'est la méthode chrono-
pctentioméﬁfique proprement dite. On peut considérer que l'expérience précéden-
te constitue &galement une exp&rience de chronopotentiométrie mais le courant
nécessaire & la ré@duction du film est alors fourni par 1'interface grice 3 la
dissolution anodique de 1'alliage, on l'appelle courant d'auto-corrosion, il

n'est pas contrdlé@ et difficile 3 évaluer.

Iv.. 2 . 2 Chronopotentiométrie & courant cathodique

Pour estimer correctement la quantité d'électriciﬁé nécessaire pour
réduire le film, le courant cathodique imposé doit &tre tel que 1'auto-corrosion
du film soit négligeable devant la réduction forcée. C'est-3-dire que le cou-
rant de réduction soit le plus grand possible. Par contre, si le courant de ré-

duction est trop important, la détermination expérimentale de Tl et T2 devient
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difficile. Ainsi, il faut trouver ume densité de courant de réduction conve~

nable avant d'effectuer une Etude plus systématique du systéme.

Pour différents courants de réduction Icazh’ on détermine la durée du
palier T]. La quantité d'électricité impliquée par la réduction du film est donc
le produit Icath' TI' Les résultats expérimentaux gont regroupés sur la figure
(38). Sur cette figure, nous constatcns que la quantité d'électricitd ainsi cal~

culée ne dépend plus de Ica h si la densité de courant de ré&duction est supé-

t
. . ~2 - ’ ; ;
rieure & 5 mA.cm . Pour des densit&s de courant plus faibles, 1'auto-corrosion

n'est pas négligeable et la méthode estime par défaut la quantité d'électricité

mise en jeu.

Sur cette figure, nous avons indiqué, 3 titre indicatif, la variation .
de T, . Pour Icath = 10 mA.cmHz, T, est de 1'ordre de 3s et sa détermination
devient difficile. En effet le chronopotentiogramme acquiert une forme telle que !
la détermination de TI devient similaire & celle de T2 sur la figure (36). Nous
utiligerons donc un courant de réduction de 5 mA.cmuz'danB'la‘suite de notre

étude.

Selon Vetter, le courant d'auto-corrosion est du méme ordre de grandeur
que le courant anodique déterminé potentiostatiquement. D'aprés le figure (38),
on estime le courant d'auto-corrosion 3 1,5 mA.cmfz en moyenne, la valeur est
significativement plus faible que le courant de passivité statiomnaire. Lfori-
gine de cet &cart n'est pas élucidde, mais il indique la complexité de la ciné-

tique de passivité-passivation de 1'alliage FESOPZO par rapport au Fe cristallin.

IV . 2 . 2 . 1 Résultats expérimentaux

Avec un courant de réduction de 5 mA.cmfz et un temps de maintien d'une
minute, nous avons tracé les courbes de chronopotentiométrie pour différents po-
pentiels de la passivité. Nous avons estimé la quantité des espéces P] et P, par-
ticipant & la passivité par mesure coulométrigue. La figure (39) illustre les
variations de Tl et T2 et par conséquent Q; et Q2 dans le domaine passif. Nous
avons constaté que Q] reste constant et est de 1'ordre de 24 mC.cm-z. Par contrg,
on constate que la charge Qz croit avec le potentiel et atteint assymptotique-

ment une valeur de 20 mC.cmﬁz.
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iv . 2 . 2 . 2 Digcussion des ré&sultats

I1 faut remarquer que l'estimation de Q2 est sans aucun doute par dé-

faut. Pour un courant de réduction, I - 20 mA.cmﬁz, I, est peu influencé,

cat
c'est-3~dire que le courant d'auto-corrosion pour le deuxiéme palier est trés
important et nettement supdrieur 3 cette densité de courant. Toutefois, T2
tend vers une constante pour E > 0,7 V, au-deld du piec II, la courbe déecrit
qualitativement la variation de 1l'espéce P, impliquée par la réduction sur le
second palier. Rappelons que l'aire décrite par la courbe présentéde sur la fi-
gure (33) donne une quantité d'électricité de 0,4 C.cm_2 pour T, et 0,7 C.cm_z
pour T, . Aussi, seule une faible proportion de 1l'espéce oxydée sous le pic II
est évaluée par T2. Nous allons maintenant déterminer les relations entre la

réponse chronopotentiométrique et la diminution du courant 3 potentiel donné.

Des expériences analogues ont Eté effectudes avec un courant de réduc-

; -2 . . . : :
tion de 5 mA.cm © mais avec des temps variables de maintien au potentiel E in-
férieurs 3 une minute. On comnstate alors que Q1 est indépendant de t alors que

Q, augmenkte avec t.

Augsi la diminution du courant s'effectue sans changement de la quan-
tité d'espéce PI' Cette décroissance de coutrant est en effet reliée aux trans-
formations chimiques du film passif sans transfert de charge. (Baddi et al). La

majeur partie du courant observée ne concerne pas la formation de P.. Par contre,

I
pour les premiéres gecondes, la chute de courant avec le temps provoque une aug-
mentation de la quantité d'espéce Pz. La chute de courant de constante de temps
T caractériserait domc 1'@puisement de matiBre qui représente la réaction d'oxy-
dation aboutissant & 1'espice P,. Mais cette oxydation ne se fait pas au détri-
ment de P]. Nous avens en effet observé que Q] est constant dans tout le domaine
de potentiel (figure (39)), cela traduit le fait que la quantité@ d'espéce Pl a
réduire est la wé€me quelque soit le potentiel. Par coﬁséquent, cette espéce est
présente 3 la gsurface de 1'@lectrode aux potentiels les plus cathodiques du do-
maine passif, c'est-3-dire que 1'espice P, est formée au cours du processus de
passivation caractérisé par le pic I. En effet, nous avons observé que ce pic

est quasi stationnaire au potentiel imposé. Par contre, 1'augmentation de Q,

traduit une augmentation de la quantité d'espéce P2 en fonction du potentiel.




Ce résultat confirme donc que 1l'espéce P2 soit reliée au processus d'oxydation
du pic II. Nous avons calculé au § IV.1.2.2. (Equation (39)) qu'au pic II, 63%
de 1'espéce réagissante est d&ji transform@e, le maintien du potentiel d'une
minute &puise pratiquement 1'espéce réagissante, comme on peut le voir sur la
figure (33). La quantité d'électricité ne dépend plus du potentiel au-deld de
0,5 a 0,6 V. Par contre, pour des potentiels plus faibles, la vitesse d'oxyda-
tion suit une loi exponentielle (la vitesse est décuplée tous les 0,2 V, &qua=-
tion (33)), le maintien d'une minute ne suffit pas pour épuiser complétement

1'espéce réagissante se trouvent au voisinage immédiat de 1'Electrode.

v . 2.3 Iggédance

La courbe chonopotentiométrique & circuit ouvert montre une nette crois-
sance de la stabilité du film pour E > 0,6 V , potentiel correspondant au pic II.
La mesure de la quantité d'électricité indique qu'au-deld de ce seuil de poten-
tiel, pratiquement tous les ions ferreux confinés au voisinage de 1'Electrode
sont oxydés. Nous allons voir comment ce changement du f£ilm passif se manifeste

sur les diagrammes d'impé&dance.

La figure (40) donne les diagrammes d'impédance tracés de part et d'autre
du pic II. A 0,4 V, le diagramme montre un arc capacitif assez aplati. La capa-
cité calculée 2 1l'aide du diamétre de 1'arc et la fréquence caractéristique fM
donne une valeur égale & 70uF.cm-2. Comme nous 1'avons signalé dams § IV.1.1.2,
cette valeur correspond & la capacité@ de double couche mais est difficilement
expliquée par la présence d'un film passif compact d'une &paisseur de 1l'ordre

de um (correspondant 3 25 mC.cm-z).

A 0,6 V, on voit, en plus de l'arc capacitif similaire & celui observé
3 0,4 V, une boucle inductive (0,4 Hz > £ > 0,1 Hz) et une branche capacitive
3 de trés basses fréquences (f < 0,1 Hz). Ce diagramme est assez proche de céux
observés sur une électrode de Fe ou une E&lectrode de Fe78320M02 (Epelboin et al,
1979) 3 partir de E = OV. Un tel comportement a &té expliqué tr&s récemment au
Laboratoire (Keddam et al, 1983) par la transformation de Fe(II) en Fe(III) &
1'intérieur du film passif (inductance) et la relaxation d'@paisseur du film

passif (branche capacitive).
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La branche capacitive d trés basses fréquences domne une valeur capa-
citive de l'ordre de 35 mF.cm—z. La charge d'une telle capacitd, pour une vi~
tesse de balayage de 0,! V.s_l provoque alors um courant de 3,3 mA.cm*z selon
1'équation (20). Le cycle d'hyetérésis, observé sur la figure (34), est donc en
accord avec ce diagramme d'impédance. Nous devons rappeler que la largeur d'hys-
térésis correspond 3 la charge et la décharge, donc deux fois au courant calcu-
1é selon 1'équation (20) . Ce phénoméne n'est observable qu'a des potentiels
supérieure & 0,5 V. Pour les potentiels inférieurs 2 0,5 V, 1'absence du cycle
d'hystérésis confirme alors 1'absence du processus de croissance du film passif,
c'est-3~-dire en accord avec Q] indépendant du potentiel. La formation complete
du f£ilm passif est ainsi mise en &vidence par les diagrammes d'impé&dance, c'est
cette &tape de la formation du film passif qui confére sa stabilité au film pas-

sif.

Par la voltammétrie eyeclique, nous avons qbservé deux maxima de courant
pour le tracé "aller". Le pic I est 1ié a la dissolution active de 1'alliage
FeBOPZO et au processus dg passivation alors_qgg_le pic II est du. a 1'oxydacics
d'ions ferreux formés au cours de la dissolution active et confinés au voisgsinage
immédiat de 1'@lectrode. Cette oxydation confére par la suite la stabilité de
1'8tat passif. Toutefois, le courant de passivité reste €levé par rapport & ce-

lui mesuré sur le Fe cristallin.
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CHAPITRE V

CONCLUSTION

Les propriétés physico-chimiquesdes alliages amorphes sont encore mal
connues en particulier em ce qui concerne leur réactivité de surface. Nous
nous sommes particuliérement int&ressés & la résistance & la corrosion de ces
nouveaux matériaux. La littérature fait &tat de données indiquant qu'une trés
grande résistance 3 la corrosion des alliages 3 base de Fe peut &tre acquise
par la présence simultanée de P et de Cr. Cependant, on considére souﬁent.que
cette grande résistance 3 la corrosion est inhérente 3 la structure amorphe
du matériau, c'est~a-dire 3 1'homogénéité de la surface assurée par 1'abgence
de défauts cristallins tels que : joints de grain, dislocations, ségrégations
ou précipitations d'impuret&s. Aussi, le rdle chimique joué par P et Cr a &té
jusqu'd maintenant trés peu abordd dans la littérature. En particulier bien
que la pr&sence du P soit déterminante dans 1'acquisition de la grande résis-
tance & la corrosion des alliages amorphes, son role Electrochimique est encore

trés peu connu. .

Dans le présent mémoire, nous avons mis en &vidence le rSle des métal-
loides sur le comportement des alliages amorphes par unme &tude comparative des
effets du P et du B sur les alliages FeSOPZO’ Fe-Cr-P et FeSOBZO’ Fe~Cr~B par

rapport au Fe cristallin.

Par mesure de perte de poids, nous avons pu établir que le P s 'oxyde
& 1'état pentavalent et le B & 1'&tat trivalent dans tout le domaine de disso-
lution active. Jusqu'i présent, la transformation électrochimique des métalloi—
des n'a &té observée qu'indirectement par analysegspectroscopiques de la surfa- -

ce des Echantillons amorphes corrodés.
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L'addition de P provoque une importante diminution de la vitesse de
dissolution active du Fe. Le mécanisme de dissolution est aussi profondément
modifi& par la présence du P alors que 1'addition de B ne change pratiquement
ni la vitesse ni le mécanisme de dissolution du Fe. Par contre, le processus
de passivation, proprement dit, se produit de fagon identique au cas du Fe par
formation d'un film selon une cinétique dépendant du potentiel. Le B est un
métalloide efficace pour stabiliser 1'&tat amorphe du Fe et de ses alliages,
mais sa présence ne modifie pas la cin&tique &lectrochimique du métal. C'est
la raison pour laquelle nous nous sommes par la suite limités au FESOPZO dans

1'8tude de la cindtique de passivation.

Une fois 1l'alliage passivé, le P semble favoriser la croissance d'un
film &pais, en comparaison avec le Fe cristallin. Ce film contribue au pidgeage
de cations ferreux dont l'oxydation ult@rieure & 1‘'Etat ferrique est mise en
évidence par un maximum du courant sur les voltammogrammes. Les études chrono-
potentiométriquaes ont permis de caractériser 1l'existence de deux esp8ces pas-
sivantes. et ont montré que le processus d'oxydation au sein du film 8&pais stabi-
lise 1l'état passif acquis anté&rieurement. Toutefois, .cet &tat passif n'atteint

jamais la gtabilitéede celui présent& par le Fe cristallin.

L'effet bien connu du Cr sur la passivation des alliages 3 base de fer
est trés fortement exalté dans les alliages amorphes Fe-Cr-P. Expérimentalement,
dés 1'addition de 4Z Cr, Fe-Cr-P est spontanément passif dans le milieu acide
sulfurique IM alors qu'avec les alliages Fe Cr cristallins, la passivation spon-
tanée ne peut &tre observée qu'eﬁ présence d'environ 207 Cr. Par contre, les
alliages Fe-Cr-B présentent un comportement amalogue aux alliages Fe Cr cristal-
lins ayant une teneur en Cr comparable. L'étude des alliages ternaires confirme
done que le comportement particulier des alliages amorphes par rapport aux allia-
ges cristallins ne résulte pas d'un effet structural contrairement 3 1'idée large-
ment postulfe dans la littérature, mais plutdt d'un effet chimique apporté par

la présence du Phosphore,

. - - : p * -
Aingi en comparant les résultats obtenus avec FeSO'ZO et Fe80320’ il
est apparu que le comportement anodique de ces alliages dépend fortement du métal~
loide ajouté comme stabilisant de 1'état amorphe. Par contre, 1'état amorphe

lui-méme semble avoir une faible influence.
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Il serait maintenant intéressant de compléter cette &tude &lectrochimi-
que de l'&tat passif du FESOPZO par analyse ESCA ou Auger des films passifs for-
més, et méme d'étendre cette &tude au cas du FeSOBZG'

Notre contribution ne constitue qu'une&tape dans une &tude, on s'en dou-
te bien plus complexe, visant 2 &lucider le comportement &lectrochimique du Cr

associé au P dans les alliages ternaires Fe-Cr-P.




LISTE DES SYMBOLES

Coefficient de Tafel (V—;)

Potentiel initial de balayage (V)

Potentiel du piec II (V)

Constante de Faraday (96 500 C)

Dengité de courant cathodique de r&duction (A.cmuz)
Densité de courant de dissolution du Fe (A.cmfz)
Densité de courant limite de IpII (A, cmfz)
Densité de courant de pasgsivité (A.cmfz)

Densité de courant maximum du pic I (A.cmﬂz)
Dengité de courant maximum du pic II (A.cm_z)
Courant capacitif (A.cm 2)

Nombre d‘électren

Espéce passivante |

Espéce passivante 2

Perte de poids g-cmﬁz. h
Quantité dfélectricité@ pour P! (C.cmhz)
Quantité d'électricité pour Pz (C.cmuz)
Quantité d'électricité sous le pic I (C.cmmz)
Quantité d'électricité scus le pic II (C.cmﬂz)
Electrode ruban

Congtante des gaz (8, 3! Joule.Kﬁl)

Electrode tournante

Température °K ou °C
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Durée de palier (8) : cf Fig. 36
Durée de palier (8) : cf Fig. 36
Temps (s)

Vitesse de balayage (V.S_l)
Coefficient de transfert de charge

Constante de temps (8), cf Fig. 33

Constante de temps (s}, cf Fig. 33
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