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INTRODUCTION GENERALE 

 Les matériaux organiques ont attiré beaucoup d'attention pour leurs diverses fonctions. 

Ils sont considérés comme l'un des candidats qualifiés dans de nombreuses tendances de 

recherche, en raison de leur applicabilité potentielle dans différents domaines des sciences des 

matériaux. De nombreuses stratégies ont été mises en place pour satisfaire la demande 

croissante en matière de composés organiques dans différents domaines : industries du 

caoutchouc, industrie du plastiques et des carburants, produits pharmaceutiques, colorants, 

cosmétiques, détergents, peinture, agriculture, inhibiteurs de et autres industries diverses [1]. 

La corrosion peut être simplement définie comme une dégradation chimique (ou 

électrochimique) d’un matériau et l’altération de ses propriétés physiques (notamment 

mécanique) sous l'influence de son milieu environnant [2]. En matière de protection contre la 

corrosion, il est possible d’agir sur le matériau lui- même (en fonction des applications,…), 

sur la surface du matériau (revêtement, peinture, tout type de traitement de surface,…) ou sur 

l’environnement avec lequel le matériau est en contact (inhibiteurs de corrosion) [3]. 

 Dans la première partie de ce travail, nous allonsétudier l'efficacité protectrice contre 

la corrosion de trois sels de pyridinium sur l’acier (API 5L Gr.B) en solution H2SO4(0.5M). 

La méthode gravimétrique et quelques méthodes électrochimiques sont utilisées. Nous 

allonsmener des investigations à différentes concentrations des inhibiteurs étudiés et à 

différentes températures expérimentales. La morphologie de la surface de l'acier sera réalisée 

en utilisant la microscopie électronique à balayage.Cette étude sera complétée par un calcul 

théorique de certains paramètres quantique à l'aide du programme Gaussian09. Les résultats 

auxquels nous allons parvenue, seront exposés et commentés dans partie résultats et 

discussion. 

D’une autre part, l’importance des matériaux organiques réside aussi dans leurs 

propriétés physico-chimiques telles que la luminescence, le magnétisme et bien d’autre 

encore. Parmi ces propriétés physiques connues, l’optique non linéaire ou bien l’ONL qui est 

basé sur les interactions non linéaires entre la lumière et la matière[4-6]. 

 En raison de leur utilisation possible dans le domaine d’optique, la synthèse de 

chromophores organiques comme composants de matériaux pour l'optique non linéaire a fait 

l'objet de nombreuses recherches. Le plus souvent, les molécules ayant des valeurs 

d'hyperpolarisabilité élevées consistent en un couple de groupements donneurs-accepteurs liés 

par un système π-conjugué. Celles comportant des hétérocycles comme motifs centraux ont 

fait l'objet d'une grande attention dans le domaine de l'optique non linéaire en raison de leur 
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relative facilité de préparation et de la variation de leur degré de polarité[7-9]. 

 La deuxième partie de ce travail rentre dans le cadre de l’optique non linéaire. Cette 

partie a été consacrée à la synthèse de nouveaux matériaux organique π-conjugués dérivé de 

dicyanovinylbenzène. Les paramètres ONL du troisième ordre et la relation 

structure/propriété ONL du dérivé de dicyanovinylbenzène ayant un groupe donneur 

d'électrons ou accepteur d'électrons en position para seront expérimentés. Des calculs 

théoriques seront également effectués pour étudier les relations entre les structures du 

dicyanovinylbenzène et les propriétés ONL. 

 Quelques analyses optiques fondamentales, telles que : première et deuxième 

hyperpolarisabilité, transitions électroniques, le potentiel électrostatique moléculaire (MESP) 

et analyse des orbitale moléculaire frontière, sont utilisées.Une étude électrochimique sera 

également réalisée par voltamétrie cyclique pour étudier le comportement redox des composés 

et pour estimer leurs niveaux d'énergie HOMO et LUMO. 

 Les deux parties de la thèse sont illustrées par une bibliographie complète. Chaque 

partie est clôturée par une section expérimentale qui détaille les protocoles expérimentaux, 

ainsi que les caractéristiques spectroscopiques et physiques des composés obtenus. Les 

molécules préparées ont été identifiées par les méthodes spectrales usuelles telles que l'IR, la 

RMN 1H et 13C. 

Une conclusion générale dressera le bilan des résultats obtenus, ainsi que les 

perspectives ouvertes par ce travail.  

 

Référence : 
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[7] Bailey RT. Bourhill G. Cruickshank FR.et al.J. appl.Phys. 1993;73(4):1591. 

[8] Frazier CC.Cockerham MP. Chauchard EA. et al. JOSA B, 1987; 4(11): 1899. 

[9] Hutchings MG. Ferguson I. McGeein DJ. JChemSocPerkin Trans. 1995; 2(1): 171. 



 
 

 

 

 

 

 

 

 

PARTIE 1: Etude expérimentale d'inhibition de 

la corrosion des dérivés de sels de pyridinium 

pour l'acier API 5L Gr.B en milieu acide 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



3 
 

I. Introduction  

 Le décapage est un traitement de préparation des surfaces métalliques par réaction 

chimique, électrolyse, ou les deux. Les acides les plus utilisés dans le décapage commercial 

sont l'acide chlorhydrique, sulfurique, nitrique, hydrofluorique, phosphorique ou un mélange 

de ces acides [1]. Le décapage à l'acide a des limites : il est difficile à manipuler car il produit 

une corrosion des substrats métalliques et une fragilisation par l'hydrogène de l'acier [2,3]. 

Pour minimiser la perte de métal pendant le décapage et pour empêcher la formation 

excessive d'hydrogène, plusieurs inhibiteurs organiques synthétiques, solubles dans l'acide ou 

à dispersion colloïdale, ont été introduits pendant le processus de décapage [4,5]. 

 Les inhibiteurs de corrosion organiques doivent contenir de l'azote, de l'oxygène, du 

soufre ou d'autres éléments des cinquième et sixième groupes du tableau périodique et des 

fonctions avec des électrons π comme les cétones, les amines, les mercaptans et les composés 

azotés hétérocycliques. Ces entités chimiques peuvent interagir avec l'orbitale libre d du 

métal, ce qui facilite le processus d'adsorption [6, 7, 8].  

 La littérature a révélé que les composés d'ammonium quaternaire constituent une 

classe intéressante d'inhibiteurs de corrosion en raison de l'effet synergique entre les cations 

organiques et les anions halogénures. Cet effet complémentaire est donc considéré comme un 

facteur essentiel de l'action inhibitrice sur la corrosion des métaux [9, 10, 11, 12]. Une place 

particulière est accordée aux sels de pyridinium quaternaires qui possèdent des propriétés 

physiques et une réactivité chimique uniques. Dans ce contexte, la recherche bibliographique 

montre que les sels de pyridinium jouent un rôle important dans l'inhibition de la corrosion de 

l'acier dans les solutions chlorhydriques, sulfuriques et salines [13, 14, 15,16]. Des 

hétéroatomes ou des électrons π supplémentaires incorporés dans les structures des sels de 

pyridinium favorisent également l'adsorption sur la surface du métal [17]. En plus, le 

pyridinium et ses dérivés sont facilement obtenus à partir de produits chimiques disponibles 

dans le commerce [18]. La synthèse des sels de pyridinium est réalisée par N-alkylation de la 

pyridine avec des iodures d'alkyle [19], des bromures [20], des chlorures [21] et des mésylates 

[22]. La neutralité de la charge de la molécule est conservée par la présence du cation 

pyridinium et des anions inorganiques.  

 L'objectif principal de ce travail est la synthèse et l'évaluation de l'efficacité 

d'inhibition de trois sels de pyridinium sur la corrosion de l'acier API 5L Gr.B en milieu 

H2SO4 0,5M. Nous avons intégré d'autres groupes dans la structure des inhibiteurs, tels que 

des cycles aromatiques et une fonction carbonyle.  
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 Pour mieux comprendre l'efficacité de l'inhibition de la corrosion, l'effet de la 

température et la morphologie de la surface ont été étudiés. Des expériences de perte de poids, 

des mesures de polarisation potentiodynamique, des techniques de spectroscopie d'impédance 

électrochimique, de microscopie électronique à balayage et des calculs de chimie quantique 

ont été utilisés dans ce travail. 
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II. Etude bibliographique 

II.1. Définition de la corrosion 

 La corrosion est une réaction chimique ou électrochimique entre un matériau, en 

général un métal, et leur environnement, qui conduit à une dégradation du matériau et de ses 

propriétés. On distingue trois types de corrosion : la corrosion chimique, la corrosion 

électrochimique et la corrosion bactérienne 

II.2. Type de la corrosion 

 Le comportement à la corrosion d'un matériau en service dépendde plusieurs facteurs 

[23] : 

● Comportement chimique et microstructure du métal. 

● Composition chimique de l'environnement. 

● Paramètre physique (température, convection, irradiation,...).  

● Sollicitation mécanique (contraintes, chocs ou frottements). 

 Selon la forme et la localisation de l'attaque, les principaux types de corrosion sont    

classés en deux grandes familles : la corrosion généralisée et la corrosion localisée [24]. 

II.2.1. Corrosion uniforme  

 La corrosion uniforme (généralisée) se produit avec la même vitesse dans tous les 

points du métalce qui entraîne une diminution régulière de l’épaisseur de celui-ci et un 

changement de couleur (ternissement). La corrosion générale est à l'origine de la plus grande 

partie des pertes de matériaux dues à la raison de la corrosion, on retrouve cette attaque 

notamment sur les métaux exposés aux milieux acides. Voire la figure II.1. 

 

Figure II.1. Corrosion uniforme. 

II.2.2. Corrosion localisée 

 La corrosion localisée résulte toujours d'une corrosion uniforme, par un couplage 

galvanique entre des zones hétérogènes. Il suffit alors d’une petite anode et d’une 

grandecathode pour générer des vitesses de pénétration locales très importantes. Ces 

hétérogénéitéslocales peuvent être préexistantes dans le métal ou dans le milieu corrosif. 
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Contrairement à lacorrosion uniforme [25], On distingue plusieurs formes de corrosion 

localisée : 

● Corrosion par piqûre 

 Dans certaines conditions environnementales, les métaux et alliages protégés par un 

film passif peuvent subir des piqûres, lorsqu'il y a une rupture localisée du film, ce qui se 

produit souvent en présence de chlorures, ou une passivation incomplète. Ces piqûres sont 

localisées en quelques points de la surface du métal, elles se développent de façon intrinsèque 

et se propagent d'elles-mêmes : au niveau du fond de la cavité créée, l’hydrolyse des ions 

métalliques dissous conduit à une augmentation du degré d’acidité, ce qui entretient le 

phénomène de corrosion. Voire la figure II.2. 

 

Figure II.2. Corrosion par piqûre. 

● Corrosion intergranulaire 

 Il s'agit d'une attaque sélective aux joints de grains, due à des hétérogénéités locales 

:épuisement d'un des constituants ou, au contraire, enrichissement dû à une précipitation lors 

d'un traitement thermique par exemple. Elle crée alors des piles locales avec dissolution des 

zones anodiques. Voire la figure II.3. 

 

 

Figure II.3. Corrosion inter-granulaire. 
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● Corrosion par crevasse 

 Aussi appelée corrosion par crevasses, elle est due à une différence d'accessibilité à 

l'oxygène entre deux zones d'une structure métallique. On assiste alors à une attaque des 

parties métalliques les moins accessibles à l'oxygène. 

● Corrosion galvanique 

 Elle correspond à l'attaque préférentielle de la phase la moins noble d'un alliage à deux 

phases ou à la corrosion qui peut se produire entre deux ou plusieurs matériaux métalliques 

dans un même environnement. Dans le cas de couplage, plus les métaux sont distants sur 

l'échelle galvanique, plus la pile formée dispose d'énergie pour provoquer les transformations. 

Les phénomènes de corrosion sont amplifiés tant en termes de cinétique de dégradation que 

de génération d'ions dans le milieu biologique. La partie la plus noble est la cathode et la 

moins noble est l'anode. Le rapport de surface anode/cathode joue un rôle très important. Il est 

important de se rappeler que plus l'anode est petite, plus le taux de dissolution est élevé. Voire 

la figure II.4. 

 

Figure II.4. Corrosion galvanique. 

● Corrosion et dissolution sélective 

 Il s'agit de l'oxydation d'un composant de l'alliage, entraînant la formation d'une 

structure métallique poreuse. 

● Corrosion par frottement 

 Il s'agit de la détérioration qui se produit à l'interface entre des surfaces en contact, en 

raison de la combinaison de la corrosion et d'un faible glissement réciproque des deux 

surfaces. 

● Corrosion sous contrainte et fatigue-corrosion 

 Elle est une fissuration du métal qui provient de l'action conjointe d'une contrainte 

mécanique (force de traction) et d'une réaction électrochimique. La corrosion de fatigue est 

due à l'application répétitive d'une contrainte. 
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 Les régions anodiques et cathodiques peuvent être clairement distinguées dans 

figureII.5. Ce genre de corrosion ne peut pas être mesuré par la perte de poids ou la 

diminution de l'épaisseur. Pour cela, des observations métallographiques et des mesures 

électrochimiques doivent être effectuées. 

 

 

Figure II.5. Morphologie de la corrosion. 

II.3. Processus de corrosion 

 La corrosion métallique est une dégradation des matériaux par réaction avec 

l'environnement, et qui est due à une réaction irréversible d'oxydoréduction entre le métal et 

un oxydant contenu dans l'environnement. Ainsi le fer se transforme en ions ferreux Fe2+ avec 

un transfert de charge à deux électrons. Les électrons obtenus sont consommés par le 

processus cathodique ; dans un milieu aéré, cette réaction est souvent la réduction de 

l'oxygène dissous. En revanche, en présence d'un électrolyte acide ou d'un milieu désaéré, la 

réduction de l'eau ou du proton, avec formation d'hydrogène H2, est le processus cathodique 

majoritaire. La figure II.6 illustre les processus de corrosion qui se produisent à l'interface 

fer/milieu aqueux. 

 

Figure II.6. Représentation schématique de la dissolution du fer. 

 On définit la corrosion d'un métal comme l'interaction physico-chimique entre ce 

métal et son environnement, qui conduit à des modifications des propriétés du métal et 

souvent à une dégradation fonctionnelle de celui-ci. 
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 La corrosion en milieu liquide concerne les réactions entre le métal (électrode) et une 

solution corrosive (électrolyte). Elle se manifeste par l'apparition d'un courant électrique, en 

dehors de toute source extérieure, induit par le déplacement d'électrons dans la masse 

métallique. Voire la figure II.7. 

Une cellule électrochimique se forme alors et elle est constituée : 

- d'une anode, où se produit l'oxydation du métal, qui se dissout suivant la réaction : 

M  → Mnn+  +  ne- 

          Fe  →   Fe2+   +   2e-          (1) 

- d’une cathode, siège de la réaction de réduction d’une espèce présente dans le milieu 

corrosif O2, H2O ou H2 

O2+ 2 H2O + 4e-  →4 OH-                   en milieu neutre        (2) 

2H++ 2e- →   H2                                      en milieu acide            (3) 

2H2O + 2e-  → H2 + 2OH                 réduction de l'eau        (4) 

 

Figure II.7. Schémadecorrosion électrochimique. 

 Étant donné le potentiel où toutes ces réactions ont lieu simultanément avec un 

équilibre global de charge (électron) nul, ces processus sont hors d'équilibre et les réactions 

inverses peuvent être négligées. Le processus cathodique donnant lieu à la formation 

d'hydrogène peut se dérouler en deux processus distincts (3) et (4) : dans le cas d'un milieu 

fortement acide, c'est la réduction du proton (ou plus exactement de l'ion hydronium H3O
+) 

alors que lorsque la concentration en H+ est faible, c'est la réduction de l'eau qui devient la 

réaction majeure. En général, la réaction (2) est contrôlée par le processus de diffusion, et les 

trois autres processus sont plutôt régis par l'énergie d'activation. Lorsque le métal est en 

passivité, c'est-à-dire avec une fine couche d'oxyde, sous forme de film ou d'adsorbant, 

recouvrant la surface du métal, la vitesse de corrosion est nettement ralentie. La nature de la 

réaction qui a lieu peut être étudiée à l'aide du diagramme potentiel-pH, connu sous le nom de 

diagramme de Pourbaix [26]. 
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 C'est une analyse basée sur la thermodynamique d'équilibre, elle ne donne donc pas 

directement la cinétique de la réaction. La figure II.8 montre, comme exemple, le diagramme 

de Pourbaix, pour le fer en milieu chloruré. La frontière entre les différentes régions est tracée 

pour une activité (concentration) de l'espèce soluble égale à 10-6 mol/L alors que pour l'espèce 

solide, elle est égale à l'unité par définition. Les tracés A et B correspondent respectivement 

l'oxydation et la réduction de l'eau par libération d'oxygène et d'hydrogène.Au-dessous de ces 

deux figures se trouve la région dite "d'immunité", dans laquelle le fer est stable à l'état 

métallique. Lorsque le potentiel de l'électrode est fixé dans cette région, par une source 

extérieure de courant, le métal est protégé contre la corrosion : on parle de protection 

cathodique [27]. 

 

Figure II.8. Diagrammes de potentiel-pH du fer en milieu chloruré. 

 Dans le domaine où l'oxyde est stable, la vitesse de corrosion est lente et est 

déterminée seulement par la vitesse de dissolution chimique de l'oxyde. Le métal est donc 

dans un état passif. Considérons maintenant le cas du fer dans un milieu aqueux sans ions 

agressifs tels que les chlorures. Entre un milieu acide et un milieu neutre, la zone où Fe2+ est 

stable (activité) se situe en dessous de la ligne B. Aussi, en milieu désaéré, la corrosion du fer 

est possible avec la formation d'hydrogène. Lorsque le système est polarisé dans la zone où 

Fe2 O3 est stable (passivité), le fer peut être protégé : ceci est le principe de la protection 

anodique. Finalement, dans un milieu neutre et alcalin, il n'y a pas d'espèce soluble stable, le 

fer est donc spontanément protégé contre la corrosion. Cependant, en présence de chlorures 

par exemple, l'adsorption de Cl- à la surface de l'oxyde passif entraîne la formation de l'espèce 

soluble FeCl3, et la dissolution du fer peut avoir lieu. Ainsi, dans un environnement 
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faiblement acide ou neutre aéré, la vitesse de réduction de H+ est plus lente que celle de 

l'oxygène dissous, et c'est ce dernier qui devient le processus cathodique majeur.  

 Le diagramme potentiel-pH permet de déterminer les espèces stables pour un potentiel 

et un pH donnés du milieu .la lecture de ce diagramme permet d'évaluer le risque éventuel de 

corrosion d'un métal pur (à condition de considérer toutes les espèces chimiques susceptibles 

de se former). Cependant, le diagramme ne contenant aucune information cinétique, la vitesse 

de corrosion ne peut être estimée. Ainsi, en passivité, le film passif se dissout et la corrosion 

peut avoir lieu, mais il est impossible de connaître sa vitesse. Même dans le domaine où la 

corrosion est possible, si la vitesse est suffisamment lente, le risque de dégradation du 

matériau métallique peut être négligeable. L'approche cinétique est donc nécessaire pour 

estimer le risque réel. 

II.4. Lutte contre la corrosion 

 Diverses mesures sont prises pour protéger les matériaux métalliques contre l'action de 

la corrosion en milieu acide. La protection immédiate la plus fiable est la prévention de la 

corrosion par le choix de métaux résistants aux milieux agressifs. La protection contre la 

corrosion doit être envisagée, dès la conception d'une installation pour éviter de nombreux 

problèmes et assurer une certaine durée de vie. La solution adoptée doit être compatible avec 

les normes de protection de l'environnement et permettre le recyclage ou l'élimination des 

différents composants après leur utilisation. Il existe plusieurs techniques de protection : 

• Prévention par une forme adaptée des pièces. 

• Prévention par un choix judicieux des matériaux. 

• Protection par revêtements. 

• Protection par inhibiteurs. 

• Protection électrochimique. 

 Dans notre étude, nous nous sommes intéressées à la protection de la corrosion par 

l’utilisation d’inhibiteurs. Les modes d’adsorption de molécules organiques inhibitrices sur 

une surface métallique sont illustrésà la figure II.9. 
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Figure II.9. Schématique des modes d’adsorption de molécules organiquesinhibitrices sur 

une surface métallique. 

II.5. Les inhibiteurs de corrosion 

II.5.1. Propriétés 

 Cet inhibiteur de corrosion introduit dans le milieu corrosif, présent à l'interface métal-

solution corrosive, doit diminuer la vitesse de corrosion du métal, sans en affecter les 

caractéristiques physico-chimiques. Il doit être stable en la présence d'autres constituants du 

milieu sans affecter la stabilité de toutes ces espèces présentes dans le milieu. De plus, un 

inhibiteur doit être stable dans la température d'utilisation et efficace à faible concentration. 

La dernière caractéristique essentielle d'un inhibiteur de corrosion est sa compatibilité avec les 

normes de non toxicité. Il est possible de l'utiliser comme protection permanente ou comme 

protection temporaire lorsque la pièce métallique est soumise à des risques de corrosion tels 

que le stockage, le décapage ou l'usinage. 

II.5.2. Domaine d'application 

 Selon la définition donnée par la National Association of Corrosion Engineers 

(NACE): l'inhibiteur est une substance qui retarde la corrosion lorsqu'elle est ajoutée à un 

environnement à faible concentration [28]. La diminution de la vitesse de corrosion est 

obtenue soit en limitant les réactions chimiques ou électrochimiques, en agissant sur le 

processus anodique, cathodique ou mixte, ou en modifiant l'agressivité de l'électrolyte à 

l'interface matériau/milieu [29]. La protection par un inhibiteur de corrosion peut être, une 

protection permanente ou temporaire (pendant le stockage par exemple) [30]. Donc, 

l'inhibiteur doit répondre à plusieurs exigences telles que la réduire la vitesse de corrosion 

d'un métal, sans en affecter les caractéristiques physiques ; une bonne efficacité inhibitrice à 
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faible concentration et une stabilité en présence d'autres constituants du milieu ou à 

différentes températures d'utilisation. Les normes européennes étant très strictes en matière de 

toxicité, un inhibiteur doit également être compatible avec celle-ci et, bien sûr, d'un point de 

vue économique. En pratique, le choix des inhibiteurs de corrosion est basé sur la 

connaissance de leur mécanisme d'action. 

II.5.3. Classification des inhibiteurs 

 De nombreuses substances ont un effet inhibiteur et se distinguent par plusieurs 

critères [31,32] : 

II.5.3.1. Selon leur composition chimique 

 Les inhibiteurs organiques représentent un très important groupe d'inhibiteurs de 

corrosion, et leur efficacité est liée à la structure, la concentration et les propriétés chimiques 

de la couche formée, leur effet réside dans le résultat de leur adsorption sur la surface du 

matériau qui permet de ralentir simultanément les processus anodiques et cathodiques.L'effet 

de l'inhibiteur augmente généralement avec son poids moléculaire. Par ailleurs, les inhibiteurs 

inorganiques  sont utilisés en milieu alcalin et presque jamais en milieu acide. Les phosphates, 

chromates, molybdates et silicates sont les plus fréquemment utilisés. Aujourd'hui, l'utilisation 

de la plupart de ces produits est réglementée en raison des problèmes qu'ils causent à 

l'environnement. 

II.5.3.2. Selon le mécanisme d’action 

a) Inhibiteurs d’adsorption  

 Ils sont fondés sur deux types de liaison : la liaison chimique (chimisorption) et la 

liaison électrostatique (physisorption) [33]. Le blocage de la surface est effectué sans modifier 

l'énergie d'activation et les réactions élémentaires anodiques et cathodiques sur les parties non 

couvertes. La couverture de surface neutre représente une couverture purement géométrique, 

sans préférence de l'adsorbant pour des sites spécifiques de la surface. Dans ce cas, le taux de 

couverture θ est : 

𝜃 =
𝛾

𝛾𝑠
                                                                        II. 1 

Où: γ est le nombre de sites bloqués par l’espèce inhibitrice, γs est le nombre totalde sites de 

surface disponibles. 

Dans d’autres cas le𝛾/𝛾𝑠 blocage peut être limité aux seuls sites actifs anodiques ou 

cathodiques: 

𝜃 =
𝛾𝑠

𝛾𝑎,𝑠
                                                                      II. 2 
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avec γa,s< γs 

 D’après les valeurs de θ, on peut étudier les isothermes d'adsorption des espèces 

inhibitrices et calculer des grandeurs thermodynamiques caractérisant l'interaction métal-

inhibiteur. 

 L'équation II.3 montre que les constantes de vitesse chimiques, des réactions de 

transfert de charge anodique et cathodique, ne varient pas en fonction du taux d'écoulement θ, 

et qu'il n'y a pas d'interactions entre les entités adsorbées à la surface. 

𝜃

1 − 𝜃
= 𝐵. 𝐶𝑖𝑛ℎ                                                II. 3 

Où : 

B : la constante d’équilibre d’adsorption. 

θ : le taux de recouvrement de la surface par l’inhibiteur (0< θ<1). 

Cinh : la concentration de l’inhibiteur. 

 

 La corrosion est un processus principalement électrochimique, l'action de l'inhibiteur 

ne peut avoir lieu qu'à l'une des étapes des réactions élémentaires (transport d'espèces en 

solution, formation d'intermédiaires de surface, adsorption d'espèces à la surface du solide, 

transfert de charges électroniques). Le mode d'action des inhibiteurs de corrosion n'est pas 

unique. Un composé unique aura souvent un mécanisme d'action qui est fonction du système 

de corrosion (métal/solution) dans lequel il se trouve. Toutefois, quel que soit le mécanisme 

exact par lequel chaque inhibiteur agit dans les conditions dans lesquelles il est placé, il existe 

un certain nombre de facteurs fondamentaux qui s'appliquent à tous les inhibiteurs. 

 L'intervention de l'inhibiteur au niveau du processus de transport des espèces électro-

actives (oxygène, proton, produits de réaction) dans la solution étant peu probable, le 

mécanisme d'action d'un inhibiteur est le plus souvent recherché dans le voisinage immédiat 

de la surface métallique. Toutefois, dans un circuit fermé, l'oxygène peut être éliminé, et la 

corrosion est contrôlée par un simple ajustement du pH à une valeur assez élevée. 

 Les chromates, les amines et les nitrites sont efficaces. Ceux-ci agissent comme des 

agents chélateurs (formation de pseudo-complexes avec les ions ferreux de la couche d'oxyde) 

formant une couche épaisse à la surface du matériau, qui est capable de bloquer le processus 

de réduction de l'oxygène dissous. 
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 L'adsorption des composés organiques peut se décrire par deux principaux types 

d'interaction, à savoir l'adsorption chimique (chimisorption) et l'adsorption physique 

(physisorption). Les deux types d'adsorption sont influencés par la charge et la nature du 

métal, le type d'électrolyte et la structure chimique du produit organique [34]. 

● Adsorption physique 

 L'adsorption physique découle d'une interaction électrostatique entre les ions ou les 

dipôles des molécules  et la surface métallique chargée électriquement. La charge du métal est 

déterminée par la position du potentiel de corrosion du métal par rapport à son potentiel de 

charge nulle (E0) [35]. 

 Si le potentiel de corrosion de ce métal est inférieur à E0, l'adsorption des cations est 

favorable. Les anions sont adsorbés facilement lorsque le potentiel de corrosion du métal se 

situe dans la région des potentiels positifs par rapport  à E0. 

 Le phénomène de synergie [36] qui a été observé dans l'inhibition de la corrosion du 

fer en milieu acide sulfurique par les cations ammoniums quaternaires, avec la présence d'ions 

chlorures, est interprété par la position de E0. En ce cas, l'inhibition est plus importante en 

présence des anions et des cations adsorbés que le cas où seuls les cations sont adsorbés. 

Lorsque le potentiel de corrosion du fer en milieu H2SO4 existe, la charge du métal est 

positive et seulement une très petite quantité de cations inhibiteurs est adsorbée. Si on ajoute 

des ions chlorurent à la solution acide, ils s'adsorbent sur la surface du fer et déplacent E0 vers 

des valeurs plus positives. Donc, l'anion Cl- facilite l'adsorption des cations inhibiteurs.Cela 

explique l'efficacité inhibitrice plus élevée de nombreux cations organiques pour la corrosion 

du fer en milieu HCl que celle obtenue en milieu H2SO4 [37]. 

● Adsorption chimique 

 La chimisorption est le type d'interaction le plus important entre l'inhibiteur et le 

métal. Ici, les espèces adsorbées entrent en contact direct avec la surface du métal. Il est 

généralement admis que le processus d'adsorption chimique implique un transfert ou un 

partage d'électrons entre les molécules d'inhibiteur et les orbitales "d" vacantes de la surface 

métallique. Cela permet la formation de liaisons de coordination.  

 La chimisorption est un phénomène irréversible et particulier à chaque métal. Il s'agit 

d'un processus lent, dépendant de la température et caractérisé par une énergie d'activation 

élevée. 

 La liaison par transfert d'électrons dépend clairement de la nature du métal à protéger. 

Effectivement, le transfert d'électrons est caractéristique des métaux de transition dont les 
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orbitales "d" sont vacantes et de faible énergie. Ces métaux sont considérés comme accepteurs 

d'électrons ou "acides de Lewis".  

 Pour un inhibiteur organique, le transfert d'électrons se fait à travers des orbitales avec 

des électrons faiblement liés. Ce phénomène peut se produire avec des molécules comportant 

des liaisons multiples ou des cycles aromatiques possédant des électrons. Le transfert est, en 

outre, favorisé par la présence d'hétéroatomes avec des paires d'électrons libres. 

b) Inhibiteurs passivant : 

 Ils produisent des films de passivation tridimensionnels entre les molécules 

inhibitrices et la surface du métal. Ils sont aussi incorporés dans les couches barrières et donc 

ces molécules inhibitrices conduisent à des réseaux homogènes et intenses avec une faible 

porosité et une grande stabilité [38]. Il y a deux catégories d'inhibiteurs de passivation : 

- Les ions oxydants comme CrO4
2- qui peuvent passiver l'acier en cas d'absence d'oxygène. 

- Les ions non oxydants comme (MoO4
2-, W O4

2-, P O4
3-, B4 O7

2-) qui ont besoin de la 

présence d'oxygène et déplacent la réaction de réduction cathodique de ce dernier en 

favorisant son adsorption sur la surface du métal. 

 La concentration requise d'inhibiteur de passivation est généralement de l'ordre de 10-3 

à 10-4 mol/L, et elle dépend en fait de nombreux facteurs tels que la température, le pH, la 

présence d'ions dépassivants comme Cl- ou d'ions réducteurs tels que S-2. 

II.5.3.3.Selon la nature électrochimique du processus 

a) Les inhibiteurs anodiques 

 Il s'agit de substances inorganiques telles que les orthophosphates, les silicates et les 

chromates. Leur mode d'action consiste à déplacer le potentiel de corrosion du vers des 

valeurs plus élevées pour obtenir un film protecteur passif sur l'anode [39]. Bien que les 

inhibiteurs anodiques soient très efficaces et souvent utilisés, ils ont souvent une propriété 

indésirable : si la teneur en inhibiteur est devient progressivement réduite, la surface du métal 

n'est plus complètement couverte, et elle fonctionnera comme une anode, obtenant ainsi une  

combinaison, une petite anode et une grande cathode, menant à la corrosion par piqûres. En ce 

cas, l'inhibiteur effectue plus de mal que de bien. C'est la raison pour laquelle les inhibiteurs 

anodiques sont souvent qualifiés de dangereux. Autre mécanisme : une modification de la 

cinétique de dissolution anodique par absorption de l'inhibiteur. Il n'y a pas uniquement un 

blocage des sites préférentiels de dissolution du métal, il y a également une intervention de 

l'inhibiteur dans les intermédiaires réactionnels accompagnants les différentes étapes de la 

dissolution du métal. 
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b) les inhibiteurs cathodiques  

 Les effets de ces inhibiteurs se traduisent par une diminution de la vitesse de la 

réaction cathodique et ainsi par un déplacement du potentiel de corrosion vers des valeurs 

moins nobles. Il s'agit généralement de cations qui peuvent migrer vers la surface cathodique, 

où ils précipitent sous forme d'hydroxydes ou de sels basiques, pour former des films 

adhérents et compacts. Les inhibiteurs cathodiques comprennent des combinaisons de 

magnésium, nickel, zinc, phosphates alcalins et combinaisons d'arsenic.  

c) Les inhibiteurs mixtes 

 Seulement certains des inhibiteurs mentionnés ci-dessus peuvent être pleinement 

efficaces en combinaison avec de l'oxygène dissous ou des sels de calcium. L'addition 

simultanée de deux inhibiteurs peut entraîner la croissance de l'effet inhibiteur et peut 

également éliminer le risque de corrosion par piqûres à de faibles concentrations. Ce type 

d'inhibiteur consiste souvent en une combinaison d'un agent oxydant, tel que le nitrate ou les 

chromates, et d'un agent non oxydant, mais précipitant, tel que l'orthophosphate ou le silicate. 

On peut citer comme exemples de tels inhibiteurs le mélange nitrate et benzoate, qui est le 

plus courant et le plus efficace pour les radiateurs automobiles, ou bien le mélange 

orthophosphate et chromate, qui est également très efficace. De plus, l'inhibiteur mixte 

consiste en un mélange entre inhibiteur cathodique et inhibiteur anodique, comme les 

polyphosphates et les chromates. Le diagramme d'Evans présente  les différents cas de figure 

de ces types d'inhibiteurs (figure II.10). 

 

 

Figure II.10. Diagrammes d’Evans montrant le déplacement du potentiel de corrosion dû à la 

présence d’un inhibiteur de corrosion. 
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II.5.3.4.Nature de l’inhibiteur 

II.5.3.4.1. Les inhibiteurs organiques 

 Les molécules organiques ont développement plus que certain en matière d'inhibiteurs, 

leur utilisation est actuellement préférée aux inhibiteurs inorganiques en raison 

essentiellement du problème de l'écotoxicité. Les inhibiteurs organiques sont le plus souvent 

constitués de sous-produits de l'industrie pétrolière [40]. Ils ont au moins un atome qui sert de 

centre actif pour la fixation sur le métal, comme l'azote (amines,ammoniums quaternaires, 

amides, imidazolines, triazoles…), l’oxygène (alcools,carboxylates acétyléniques, 

oxadiazoles…), le soufre (dérivé de la thiourée, sulfoxydes, thiazoles…) ou le phosphore 

(phosphonates). 

Les inhibiteurs de corrosion organiques efficaces doivent contenir des hétéroatomes (azote, 

oxygène, soufre et phosphore) avec des paires d'électrons libres et une fraction avec des 

électrons π (cycles aromatiques et liaisons multiples) qui peuvent interagir avec l'orbitale libre 

d du métal, favorisant le processus d'adsorption [41]. 

● Exemple de molécules organiques inhibitrices 

 Pour les hétérocycles insaturés à cinq atomes, (figure II.11), le cas des dérivés du 

furane étudiés par Vaidyanathan et al. en 1971 et par Machnikova et al. en 2008[42,43]. Le 

groupe des triazoles dispose de bonnes propriétés inhibitrices qui dépendent des substituants, 

de la concentration de l'inhibiteur et de la nature de l'espèce corrosive [44-49]. Par ailleurs, 

d'autres cycles à cinq atomes semblables aux triazoles présentent également des efficacités 

supérieures à 95 %, comme les dérivés du tétrazole, du thiadiazole ou de l'oxadiazole [50-52]. 

 

Figure II.11. Hétérocycles insaturés à 5 atomes utilisés en tant qu’inhibiteurs de corrosion 

del’acier. 

Comme dans le cas des hétérocycles insaturés à 5 atomes, de nombreuses études ont porté sur 

les hétérocycles insaturés à 6 atomes. Elles concernent l’influence des substituants, de la 

concentration en inhibiteur et de la nature de l’espèce corrosive sur l’efficacité inhibitrice de 

molécules « mères » telles que la pyridine, la pyridazine, la triazine ou encore la tétrazine [53-

56] figure II.12. Comme dans le cas précédent, il a été montré que l’augmentation de la 

concentration en inhibiteur améliore l’efficacité. 
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Figure II.12. Hétérocycles insaturés à 6 atomes utilisés en tant qu’inhibiteurs de corrosion 

del’acier. 

 

 L'énergie libre d'adsorption standard (ΔGads) donne des informations sur le type 

d'adsorption. Les valeurs jusqu'à -20 kJ/mol sont liées à l'interaction électrostatique 

(adsorption physique). Des valeurs plus négatives, inférieures à -40 kJ/mol, correspondent au 

processus de chimisorption. Les valeurs négatives signifient que les deux processus sont 

spontanés. 

 De même, l'enthalpie standard d'adsorption fournit des informations précieuses sur le 

mécanisme d'inhibition de la corrosion. Un processus d'adsorption endothermique 

d'adsorption (ΔHads> 0) est attribué à des chimisorptions, tandis qu'un processus d'adsorption 

exothermique (ΔH adsorption exothermique (ΔHads< 0) est liée à un processus d'adsorption 

physique ou physico-chimique [57]. 

 La présence des hétéroatomes avec une paire d'électrons solitaires comme l'azote, 

l'oxygène, le soufre ou le phosphore ainsi que les électrons π des liaisons multiples ou des 

cycles aromatiques améliorent les phénomènes d'adsorption[58]. 

 La chimisorption implique le transfert ou le partage d'électrons non liés entre la 

molécule d'inhibiteur et la surface métallique [59]. 

 Le grand nombre d'inhibiteurs de corrosion organiques peut être divisé en plusieurs 

groupes avec des éléments spécifiques : 

● Composés contenant de l'azote : amines [60], dérivés de la pyridine [61,62], sels 

d'ammonium quaternaire quaternaires [63], dérivés du triazole [64], acides aminés [65] et 

indazole [66]. 

● Composés contenant de l'azote et du soufre : dérivés de l'imidazole [67], dérivés du 

thiadiazole et dérivés du thiazole [68].  

● Composés contenant du soufre : dérivés de la thiourée et sulfonates [69]. 

● Composés contenant de l'azote et de l'oxygène : dérivés de l'oxazol [70], phtalimides [71] et 

extraits de plantes/naturels [72]. 

 

 



20 
 

II.5.3.4.2. Les inhibiteurs minéraux 

 Les molécules minérales sont généralement utilisées dans un milieu proche de la 

neutralité, ou même dans un milieu alcalin, et plus rarement dans un milieu acide. Les 

produits se dissocient dans la solution et ce sont souvent les produits de leur dissociation qui 

assurent les effets de l'inhibition (cations et anions). Les cations inhibiteurs sont 

principalement Zn2+ et Ca2+ et ceux qui forment des sels insolubles avec des anions comme 

l'hydroxyle OH-. Les anions inhibiteurs principaux sont les oxo-anions de type XO4
n- comme 

les phosphates, les chromates, les molybdates, les silicates, etc [73-76]. 

 En effet, de nombreux produits efficaces présentent un côté nocif pour 

l'environnement. Cependant, de nouveaux complexes organiques de chrome III et d'autres 

cations à savoir (Ca2+, Zn2+, Al2+, Mg2+, Fe2+, Mn2+, Zr2+,Sr2+, ....) efficaces contre la 

corrosion et non toxiques ont été développés [77]. 

II.5.3.5. Classement selon le domaine d’application  

 Les inhibiteurs de corrosion sont également classés en fonction de leur domaine 

d'application. En milieu aqueux, les inhibiteurs en milieu acide sont utilisés, notamment, pour 

éviter l'attaque électrochimique de l'acier lors du décapage. En industrie pétrolière, ils sont 

ajoutés aux fluides de forage. Les inhibiteurs pour milieux neutres sont principalement utilisés 

pour protéger les systèmes de refroidissement et les peintures à base aqueuse. 

 Les inhibiteurs en phase gazeuse sont généralement utilisés pour la protection 

temporaire de divers objets emballés durant le transport et le stockage : machines, 

instruments, composants électroniques, etc. Il s'agit le plus souvent de composés organiques à 

pression de vapeur élevée, parmi lesquels certaines amines.  

 Dans un milieu organique, de grandes quantités d'inhibiteurs de corrosion sont 

utilisées dans les lubrifiants pour moteurs et l'essence, car ces liquides contiennent 

généralement des traces d'eau et d'espèces ioniques qui peuvent provoquer la corrosion. 

 On peut classer les inhibiteurs de plusieurs façons (Figure II.13) : 

- par domaine d’application, 

- par réaction partielle, 

- par mécanisme réactionnel. 
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Figure II.13. Classement des inhibiteurs de corrosion. 

 

II.5.4. Influence de la concentration sur l’effet inhibiteur  

 Les lois de variation de la quantité adsorbée en fonction de la concentration de 

l'inhibiteur peuvent généralement être représentées par l'une des trois isothermes classiques 

suivantes : Langmuir, Temkin et Frumkin. 

II.5.4.1. Isotherme deLangmuir  

 Le modèle de Langmuir suppose que la surface comporte un nombre fixe de sites. 

Chaque site ne peut adsorber qu'une seule particule. En outre, comme les interactions entre les 

particules adsorbées sont négligées, l'énergie d'adsorption est constante [78]. La vitesse 

d'adsorption est proportionnelle avec la concentration de l'inhibiteur Cinh et la fraction de sites 

d'adsorption inoccupés (1-θ), où θ représente la fraction de sites occupés par l'inhibiteur  (0 <θ 

< 1). 

𝑉𝑎𝑑𝑠 = 𝐾𝑎𝑑𝑠(1 − 𝜃)𝐶𝑖𝑛ℎ                             II. 4 

la vitesse de désorption est proportionnelle à la fraction de sites occupés par le gaz adsorbé: 

𝑉𝑑𝑒𝑠 = 𝐾𝑑𝑒𝑠 𝜃                                                 II. 5 

A l’équilibre, les deux vitesses sont égales: 

𝐾𝑎𝑑𝑠(1 − 𝜃)𝐶𝑖𝑛ℎ = 𝐾𝑑𝑒𝑠 𝜃                         II. 6 

𝜃

(1 − 𝜃)
=

𝐾𝑎𝑑𝑠

𝐾𝑑𝑒𝑠
𝐶𝑖𝑛ℎ = 𝑏 𝐶𝑖𝑛ℎ                     II. 7 
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La fraction de sites occupés , également appelée taux de recouvrement de la surface, est 

donnée par la formule ci-dessous : 

𝜃 =
𝑏𝐶𝑖𝑛ℎ

1 + 𝑏𝐶𝑖𝑛ℎ
                                              II. 8 

Oùb désigne le coefficient d'adsorption. 

 Quand un métal est en contact avec un électrolyte, on observe aussi une séparation des 

charges. La distribution des charges à l'interface dépend de nombreux facteurs : propriétés 

électroniques du solide, chimisorption d’anions et adsorption de molécules d’eau ou de 

cations hydratés. La zone d'interface contenant une séparation de charges est appelée double 

couche électrique, ou simplement double couche. 

 Dépendant du potentiel appliqué, la charge du métal peut être positive ou négative par 

rapport à l'électrolyte. La composition de la double couche dépend du potentiel et de la nature 

chimique des ions présents, cependant la neutralité électrique reste toujours une condition 

valable. 

II.5.4.2. Isotherme de Temkin 

 L'énergie libre d'adsorption de l'adsorbat est une fonction linéaire de la vitesse 

d'écoulement 𝛉 et les constantes de vitesse chimiques sont des fonctions de 𝛉. Il y a attraction 

ou répulsion entre espèces adsorbées à la surface. L’équation de l’isotherme de Temkin est: 

𝑏𝐶𝑖𝑛ℎ =
𝑒𝑥𝑝(𝑎𝜃) − 1

1 − 𝑒𝑥𝑝[−𝑎(1 − 𝜃)]
                           II. 9 

oùa est une constante d’interaction entre particules adsorbées, b désigne le 

coefficientd'adsorption et Cinh la concentration de l'inhibiteur dans l'électrolyte. 

II.5.4.3. Isotherme de Frumkin 

 L'isotherme de Frumkin est déterminée par une méthode statistique et permet de 

prendre en compte les interactions entre les molécules adsorbées. La variation du taux de 

recouvrement en fonction de la concentration est donnée par la relation ci-dessous : 

𝜃

1 − 𝜃
𝑒𝑥𝑝(−𝑎 𝜃) = 𝐾 𝐶𝑖𝑛ℎ                                    II. 10 

 

Où : 

K est la Constante d’équilibre de la réaction d’adsorption ; Cinh: Concentration de l’inhibiteur; 

a: Paramètre d’interaction qui lie la variation de l’énergie d’adsorption en fonction du taux 

derecouvrement. 
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II.5.5. Principaux inhibiteurs organiques utilisés en milieu acide  

 Les milieux acides sont souvent utilisés industriellement. Le choix d'un inhibiteur ou 

d'une formulation inhibitrice dans ces conditions dépendra du système de corrosion concerné, 

notamment de la nature de l'acide, de la température, du débit, de la présence de substances 

organiques ou inorganiques dissoutes, etc.  

 Trois types de composés sont principalement utilisés dans le cas de l'inhibition en 

milieu acide : les molécules à centre actif azoté, appelées composés azotés (en particulier les 

amines), les molécules à centre actif soufré, appelées composés soufrés, et les alcools 

acétyléniques.  

● Composés organiques azotés 

Cette famille de composés est couramment utilisée pour éviter la dissolution de l'acier en 

milieu chlorhydrique, on peut citer :  

- Les diamines (avec des squelettes à 6-12 C) ; 

- Les alkylamines (avec des squelettes à 10-12 C) ;  

- Les amines tertiaires (R1R2R3N) ; 

- Les arylamines (dérivés de l’aniline) ;  

- Les pyridines ;  

- Les sels quaternaires basiques (dérivés de bases tel que l’ammoniaque, la pyridine…). 

● Composés organiques soufrés  

 En général, ces composés sont moins utilisés que les précédents, bien qu'ils puissent 

être tout aussi efficaces, notamment à températures élevées. L'inconvénient majeur de 

l'utilisation des composés soufrés en milieu acide est le risque de décomposition avec la 

formation d'hydrogène sulfuré (H2S) qui favorise la pénétration de l'hydrogène et la 

fragilisation des aciers. 

 Les dérivés de la thiourée (H2N-CS-NH2) sont les plus connus. Sont également 

utilisés:  

- Les sulfoxydes (RR’SO) ; 

- Les composés sulfonium (RR’R’’S) ; 

- Les mercaptans (RSR’) ;  

- Les thiocyanates (RSCN) ;  

- Les thiazoles (C3H3NS). 
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II.6. Mesure du potentiel et du courant  

 Pour une étude approfondie de l'interface, des circuits permettant la mesure du 

potentiel et du courant sont nécessaires. Ces circuits doivent avoir une bande passante 

compatible avec la bande de fréquence explorée si l'on veut effectuer des mesures 

d'impédance électrochimique.  

II.6.1. Suivi du potentiel en circuit ouvert 

 Également appelé potentiel spontané, potentiel d’abandon,  de repos ou encore libre, le 

potentiel de circuit ouvert (OCP : Open Circuit Potentiel) est la grandeur électrochimique 

mesurable la plus immédiate.Cette méthode simple, qui permet de suivre le potentiel en 

fonction du temps d'immersion dans le milieu, est la seule mesure qui n'implique aucune 

perturbation de l'état du système étudié. Il est mesuré par rapport à un potentiel de référence. 

Le suivi du potentiel de circuit ouvert apporte des informations initiales sur la nature des 

processus se déroulant à l'interface métal/électrolyte (corrosion, passivation...). Cette mesure 

permet aussi de connaître la durée d'immersion nécessaire pour établir un état stationnaire 

indispensable à l'utilisation des autres techniques électrochimiques (polarisation linéaire et 

impédance électrochimique). L'équilibre du système électrochimique est obtenu quand le 

potentiel est constant en fonction du temps. La valeur du potentiel libre est le potentiel de 

corrosion Ecorrmais elle ne donne aucune information sur la cinétique électrochimique et ne 

permet donc pas d'accéder à la vitesse de corrosion. 

II.6.2. Mesure du potentiel  

 Le potentiel est mesuré entre l'électrode de travail et une électrode de référence 

essentiellement avec un amplificateur à haute impédance d'entrée pour la composante variable 

et un voltmètre à haute impédance d'entrée pour la composante continue. 

 La potentiométrie est une méthode qui permet de suivre l'évolution du potentiel à 

l'abandon (potentiel de corrosion : Ecorr) en fonction du temps. Il s'agit de la tension d'un métal 

mesurée par rapport à une électrode de référence lorsque aucun courant ne circule vers ou 

depuis cet échantillon. L'unité de mesure est le V / réf. 

II.6.3. Mesure du courant  

 Dans le cas où seulement le courant continu à travers la cellule est intéressant, un 

simple galvanomètre connecté en série avec la contre-électrode est généralement 

suffisant.Pour les courants très faibles, on peut utiliser des convertisseurs courant-potentiel 

très performants, placés entre l'électrode étudiée et la masse. Pour les courants à variation 

rapide, un autre dispositif de mesure est nécessaire. Plusieurs circuits de mesure peuvent être 
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utilisés dans ce cas, la plupart d'entre eux étant basés sur la mesure de la tension Vs ,à travers 

une résistance R, parcourue par le même courant que la cellule. 

II.7. Mesure globale des vitesses de corrosion 

 Avant de présenter les méthodes électrochimiques appliquées à l'étude de la corrosion, 

certaines notions de base sur la cinétique électrochimique seront exposées par la suite. 

II.7.1. Processus de transfert de charge 

 La plus importante réaction électrochimique est probablement le transfert de charge, 

c'est-à-dire le passage du courant à travers l'interface électrolyte/électrode. 

 La figure II.14illustre les étapes successives de la transformation d’une espèce A en 

une espèce B. En effet, l'espèce A de la solution atteint la surface de l'électrode soit par 

diffusion, soit par migration (par exemple par un champ électrique si A est une espèce 

chargée) puis est adsorbée à l'interface. Il échange des électrons avec l'électrode par une 

réaction d'oxydation ou de réduction. Cette étape peut se diviser en plusieurs réactions 

élémentaires impliquant chacune le transfert d'un seul électron. Ceci est l'étape de transfert de 

charge. L'espèce B résultante quitte alors la surface et diffuse dans la solution. La réaction est 

ainsi divisée en cinq étapes : deux étapes de diffusion, puis l'adsorption, le transfert de charge 

et la désorption.Comme il s'agit d'étapes consécutives, l'étape la plus lente détermine la 

vitesse globale de la réaction. 

II.7.1.1. Loi de Faraday 

 La loi de Faraday est la forme électrochimique de la loi de Lavoisier. Elle exprime 

donc la proportionnalité qui existe entre le nombre ne de charges élémentaires (charge de 

l’électron e = 1,602 × 10–19 C) transférées d’un milieu à l’autre et le nombre n d’entités 

microscopiques (atomes, ions et molécules) ayant subi une transformation chimique dans le 

même temps. En termes de vitesse, cette relation s’écrit alors : 

𝑑𝑛𝑒

𝑑𝑡
= 𝑧

𝑑𝑛

𝑑𝑡
                                                    II. 11 

Où z est le nombre de charges électroniques échangées dans chaque transfert élémentaire. À 

l’échelle macroscopique, la relation suivante peut s'établir entre le courant d’électrolyse I et la 

vitesse de réaction : 

𝐼 = 𝑍 𝑁𝐴 𝑒 
𝑑𝑛

𝑑𝑡
                                              II. 12 
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Où NA représente le nombre d’Avogadro (6.022 × 1023). Le produit NA.e est appelé la « 

constante de Faraday » et est représenté par F (96 485 C.mol–1). La vitesse de corrosion d’un 

métal est alors représentée par le courant de corrosion Icorr (A) ou la densité de courant de 

corrosion jcorr (A.cm–2) rapportée à la surface géométrique de l’électrode. 

 

Figure II.14. Réaction électrochimique à l’interface métal/électrolyte. 

II.7.1.2 Transfert de charge 

 Dès le début du siècle dernier, Tafel a noté une relation entre le courant et le potentiel 

pendant le dégagement d’hydrogène [79] : 

𝜂 = 𝑎 + 𝛽 𝑙𝑜𝑔(𝐼)                                            II. 13 

où η est la surtension, c’est-à-dire le potentiel par rapport à son état d’équilibre et a et β sont 

des constantes. β est appelé pente de Tafel, elle est définie dans le plan logarithmique usuel  

log (I ) – E. Par la suite, des travaux ont été effectués pour obtenir la description de la vitesse 

de réaction (K) par l’équation d’Arrhenius faisant appel à l’énergie libre standard d’activation 

ΔG* : 

𝐼 = 𝐾 𝑒𝑥𝑝 (−
∆𝐺∗

𝑅𝑇
)                                         II. 14 

Où R est la constante de gaz (8.3145 J. mol–1K–1) et T la température. Le profil de potentiel 

entre les deux états, oxydé et réduit, en fonction de la trajectoire réactionnelle. Cette 

représentation permet de trouver une relation linéaire entre ΔG* et E pour le transfert 

simultané de z électrons si le profil d’énergie d’activation au voisinage de l’intersection est 

linéaire. En supposant que le potentiel à l’interface est déplacé de z F E (J. mol–1), représenté 

par la distance de la courbe en trait plein E0 à la courbe en pointillée E (E > 0), on a : 
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Pour l'oxydation : 

∆𝐺∗ = ∆𝐺0 
∗ + 𝛼 𝑧 𝐹𝐸                                          II. 15 

Pour la réduction : 

∆𝐺∗ = ∆𝐺0
∗ − (1 − 𝛼) 𝑧 𝐹 𝐸                              II. 16 

 La hauteur de la barrière d’énergie diminue : de ΔG*réd,0  à ΔG*réd d’une quantité (1 – 

α ) z F E, pour le processus de réduction, et elle augmente de ΔG*ox,0  à ΔG*ox d’une quantité 

α z F E, pour la réaction d’oxydation. Par substitution du terme ΔG* dans l’équation II.14, 

l’équation suivante peut être obtenue : 

𝐾𝑟é𝑑 = 𝐾0 𝑒𝑥𝑝 (
𝛼 𝑧 𝐹 𝜂 

𝑅𝑇
)                              II. 17 

D’où :  

𝐾𝑜𝑥 = 𝐾0 𝑒𝑥𝑝 (
(1 − 𝛼) 𝑧 𝐹 𝜂

𝑅𝑇
)                    II. 18 

Oùk0 représente la vitesse de la réaction au potentiel d’équilibre. De même, l’équation II.17 

peut être représentée par : 

𝐿𝑛(𝐾𝑟é𝑑) = 𝐿𝑛(𝐾0) +
𝛼 𝑧 𝐹 𝜂

𝑅 𝑇
                     II. 19 

𝜂 =
𝑅 𝑇

𝛼 𝑧 𝐹
[𝐿𝑛(𝐾𝑟é𝑑) − 𝐿𝑛(𝐾0)]                   II. 20 

Ln (k0) étant constant, cette formule  s’identifie à l’équation empirique II.13 de Tafel. Il est 

important de rappeler quele coefficient α n’est pas, a priori, constant quand une grande 

différence de potentiel est appliquée. 

II.7.1.3. Diffusion 

 La chaleur se transfère spontanément à partir d'un corps chaud vers un corps froid. 

Ceci est le deuxième principe de la thermodynamique. Le même phénomène apparaît 

également en termes de concentration pour un processus électrochimique se déroulant à 

l'interface. La force motrice est le gradient de concentration. Le flux de matière suit la 

première loi de Fick [80] : 

∅ = 𝐷 
𝐶∞ − 𝐶0

𝛿
                                             II. 21 
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Où C∞, C0 et δ représentent respectivement la concentration au sein de la solution, celle à 

l’interface et l’épaisseur de la couche de diffusion. Pour le courant, la loi de Faraday donne 

directement : 

𝐼 = 𝑧 𝐹 𝐷 
𝐶∞ − 𝐶0

𝛿
                                       II. 22 

 L'épaisseur de la couche de diffusion dans une solution immobile est contrôlée par la 

convection naturelle et est donc mal définie, mais a une dimension comprise entre 300 et 500 

μm. En revanche, l'épaisseur de la couche de diffusion est bien définie pour une électrode à 

disque tournant, lorsque la densité de courant limite de diffusion jL, s’exprime selon Levich 

[81,82] : 

𝑗𝐿 = 0,62 𝑧 𝐹 𝐶∞𝐷2 3⁄ 𝑉−1 6⁄ 𝜔1 2⁄                II. 23 

On rappelle que l’épaisseur de la couche de diffusion est uniforme pour l’électrode à disque 

tournant.  

II.7.1.4. Cinétique mixte  

 Dans un processus de corrosion, le processus cathodique est très souvent partiellement 

limité par la diffusion. La densité de courant de la cinétique mixte peut s'exprimer selon 

Koutecky-Levich [83] à chaque potentiel : 

1

𝑗
=

1

𝑗𝐿
+

1

𝑗∞
                                                       II. 24 

Où j∞ indique la densité du courant d’apport de l’espèce suffisamment rapide. En traçant la 

courbe j – E et en évaluant la valeur de jL à partir de la courbe de polarisation (à surtension 

suffisamment élevée lorsque le palier de diffusion est bien défini), il est donc possible de 

calculer les courbes j∞ en fonction du potentiel. 

II.7.2. Courbes de polarisation  

 Les concepts de base des caractéristiques courant-potentiel (courbe de polarisation) 

présentés, le cas de la corrosion sera examiné plus particulièrement. Le courant, ou densité de 

courant, étant mesuré de manière globale, les descriptions suivantes concernent le taux de 

corrosion moyen sur toute la surface de l'électrode.Le dispositif utilisé pour tracer les courbes 

de polarisation (figure II.15), est composé d'un montage classique à trois électrodes connecté 

à un potentiostat, un ordinateur et son logiciel qui permet la programmation d'un protocole de 

balayage. Donc, pour la détermination des courbes de polarisation, différents potentiels sont 

appliqués entre l'électrode de travail et l'électrode de référence, au moyen d'un protocole de 
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balayage imposant l'incrément. On mesure le courant stationnaire qui s'établit après un temps 

donné dans le circuit électrique entre l'électrode de travail et la contre-électrode. 

 

Figure II.15. Schéma de principe d’un montage à 3 électrodes, ET : électrode de travail, ER : 

électrode de référence et CE : contre électrode. 

 Puisque la vitesse globale est déterminée par la vitesse de l'étape la plus lente, les 

courbes de polarisation peuvent être utilisées pour mesurer la vitesse de corrosion. Elle 

permet de déterminer de manière précise d'autres paramètres électrochimiques d'un métal en 

contact avec un électrolyte, soit : le courant de corrosion (Icorr), le potentiel de corrosion 

(Ecorr), les pentes de Tafel, la résistance de polarisation (Rp). Elle donne des mesures rapides 

et sa mise en œuvre est relativement simple. Trois types de courbes de polarisation sont 

obtenus en fonction de la cinétique de la réaction : 

-Cinétique d'activation pure ou de transfert de charge ;  

-Cinétique de diffusion pure ou transport de matière ;  

-Cinétique mixte (activation + diffusion). 

La corrosion est un processus d’oxydation dont la densité de courant est égale à ja , la loi de 

Faraday indique donc : 

𝑑𝑚

𝑑𝑡
 =  

𝑗𝑎 𝑀

𝑧 𝐹
                                                           II. 25 

Avec m et Msont la masse et la masse atomique du métal. En termes de quantitéd’électricité 

Qa, après que le métal a été dans un milieu agressif pendant une duréet, l’équation II.25 

devient: 
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𝑚 = ∫
𝑗𝑎 𝑀

𝑧 𝐹

𝑡

0

𝑑𝑡 =
𝑄𝑎 𝑀 

𝑧 𝐹
                                 II. 26 

 Cependant, à l'état spontané, sans polarisation externe de l'interface, et donc avec une 

densité de courant globale nulle, le processus de corrosion a également lieu. Effectivement, le 

courant anodique, dû à la dissolution du métal, produit des électrons qui sont compensés par 

le processus cathodique. Ainsi, au potentiel de corrosion spontanée : 

𝑗 = 𝑗𝑎 + 𝑗𝑐 = 0                                                     II. 27 

Ici, jc représente la densité de courant cathodique. Notons que jc est une valeur négative selon 

les recommandations de l’IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry). 

Lorsque les deux processus suivent la loi de Tafel, c'est-à-dire s'ils sont régis par l'énergie 

d'activation, et de plus lorsque les deux courants sont simplement additifs sans interactions 

entre eux, l’équation II.27 peut être exprimée selon Stern et Geary [84]. 

La méthode de Tafel partiellement exposée dans la démonstration de l'équation de Butler-

Volmer permet d'obtenir expérimentalement ces paramètres électrochimiques. De fait, la 

relation entre le courant de corrosion et la surtension de l'électrode ( η = η (E-Ecorr), est 

donnée par la formule simplifiée de l’équation fondamentale de Butler-Volmer : 

𝐼 = 𝐼𝑎 + 𝐼𝑐 = (𝑒𝑥𝑝 (
2,303

𝑏𝑎
η) − 𝑒𝑥𝑝 (

−2,303

𝑏𝑐
η))         II. 28 

AvecIa et Ic sont les densités des courants partiels anodique et cathodique, Icorrest le courant 

de corrosion, ba et bc les pentes de Tafel des réactions anodique et cathodique telles que : 

𝑏𝑎 =
2,303 × 𝑅𝑇

𝛼𝑛𝐹
                                     II. 29 

et 

𝑏𝑐 =
2,303 × 𝑅𝑇

(1 − 𝛼)𝑛𝐹
                                      II. 30 

Avec F la constante de Faraday, R la constante universelle des gaz parfaits, T la température 

absolue, n le nombre d’électrons transférés, et α le coefficient de transfert de charge. 

 En cas de fortes surtensions anodiques (ηa) ou cathodique (ηc) (supérieur à 100 mV, en 

valeur absolue), l'un ou l'autre des courants anodiques et cathodiques de la formule de Butler-

Volmer devient négligeable et le courant mesuré correspond au courant anodique ou 

cathodique partiel. Ceci est démontré par la figure II.16 qui représente la courbe de 
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polarisation totale résultant de la somme des deux courbes de polarisation élémentaires 

(anodique et cathodique qui ne sont pas expérimentalement accessibles). 

 En ce cas, après simplification de la relation de Butler-Volmer, on obtient une relation 

entre la surtension de l'électrode et le logarithme de la densité de courant mesurée, connue 

sous le nom de loi de Tafel : 

𝐿𝑜𝑔 𝐼 = 𝑎 +
𝜂𝑎

𝑏𝑎
                                                    II. 31 

𝐿𝑜𝑔 𝐼 = 𝑎 +
ηc

b𝑐
                                                     II. 32 

Où a est une constante. L’extrapolation, au potentiel de corrosion, des droites de Tafel fournit 

le courant de corrosion Icorr. 

 

Figure II.16. Courbe Intensité-potentiel en échelle linéaire (contrôle par un processus de 

transfert de charge) ; en pointillés : courbes de polarisation partielles anodique et cathodique. 

Au potentiel de corrosion η = 0, le courant I = Icorr  et la vitesse de corrosion : 

𝜈𝑐𝑜𝑟𝑟 =
𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟

𝑛𝐹𝐴
                                                    II. 33 

Où A: la surface de l'échantillon 
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Figure II.17. Détermination des paramètres électrochimiques à partir des droites de Tafel. 

 Les droites (figureII.17) représentant les processus cathodiques et anodiques dans le 

plan semi-logarithmique ne peuvent donc être tracées qu'au-dessus de ce seuil. Cette méthode 

est attractive car elle semble simple, mais certains inconvénients sont à noter. De fait, l'état 

stationnaire est long à établir, ce qui entraîne souvent un manque de reproductibilité de la 

courbe stationnaire. 

II.7.3. Tracé de la courbe de polarisation  

 Dans le cas d'une courbe I - E monotone, la caractéristique courant-potentiel peut être 

tracée en utilisant à la fois le contrôle du potentiel (potentiostatique) et du courant 

(galvanostatique). Le premier cas permet de déterminer la réponse du courant I pour un 

potentiel E donné, tandis que dans le cas de la régulation galvanostatique, le courant I est 

appliqué au système et la réponse du potentiel E est mesurée.En connaissant la surface de 

l'électrode, la densité de courant j est alors calculée. Il faut s'assurer que la réponse est 

stationnaire, c'est-à-dire qu'après une période transitoire, la réponse devient invariante avec le 

temps.Comme mentionné dans le paragraphe précédent, les tracés stationnaires sont longs et 

manquent souvent de reproductibilité. Dans ce cas, on utilise le tracé dynamique. Lorsque le 

potentiel est modifié de façon linéaire (dE/dt constant), c’est la technique potentiodynamique. 

Par contre si dI/dt est constant, c’est la technique galvanodynamique.  

 Les tracés potentiodynamiques sont largement utilisés dans la pratique car, comme 

indiqué précédemment, la plage dans laquelle la caractéristiquej – E suit une loi linéaire est 

connue et se limite à un maximum d'une dizaine de mV. Par contre, sous contrôle du courant, 

il est impossible de connaître le domaine linéaire en termes de courant sans connaître le 
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courant de corrosion. De plus, lorsque le courant global est contrôlé par le processus de 

diffusion, le courant ne dépend plus du potentiel et le galvanostat ne peut plus déterminer 

correctement le potentiel.  

II.8. Étude de la corrosion par impédance électrochimique 

II.8.1. Mesure de l’impédance 

 Rappelons que les processus électrochimiques impliquent différentes étapes, telles que 

la diffusion, l'adsorption-désorption et le transfert de charge. Le transfert de charge lui-même 

peut se réaliser en plusieurs étapes élémentaires qui mettent en jeu des espèces réactionnelles 

intermédiaires si différents états d'oxydation sont impliqués. Si le processus électrochimique 

se déroule en plusieurs étapes consécutives, l'étape la plus lente détermine la vitesse globale 

du processus. Par ailleurs, si les étapes se déroulent en parallèle, l'étape la plus rapide 

détermine le courant global. 

 En revanche, la mesure de l'impédance résolue en fréquence peut fournir des 

informations intéressantes sur les différentes étapes de la réaction, puisque chaque étape peut 

se produire dans une gamme de fréquences distincte. C’est le principe de la méthode 

d’impédance électrochimique. Les techniques non stationnaires ou transitoires sont basées sur 

la perturbation des quantités physiques du système électrochimique de façon à ce que la 

réponse du système puisse être analysée dans un domaine linéaire invariant dans le temps. Ces 

techniques ont été développées afin de surmonter un certain nombre de contraintes qui se 

posent lorsque l'on veut calculer la vitesse de corrosion d'un métal ou lorsque l'on étudie les 

mécanismes de réaction impliqués. 

 La spectroscopie d’impédance électrochimique est une méthode non-stationnaire qui 

permet d’avoir des informations sur les étapes élémentaires qui constituent le processus 

électrochimique global. Son principe consiste à superposer au potentiel de l’électrode une 

modulation de potentiel sinusoïdale de faible amplitude et à suivre la réponse en courant pour 

différentes fréquences du signal perturbateur. La réponse en courant est aussi de type 

sinusoïdal, superposée à un courant stationnaire mais déphasée d'un angle ϕ par rapport au 

potentiel. Au contraire, un courant peut être imposé et le potentiel enregistré (figure II.18). 

En effet, le système électrochimique peut être considéré comme une "boîte noire" qui réagit 

en émettant un signal quand il est soumis à une perturbation (figure II.19). 

 Les deux signaux sont alors reliés par une fonction de transfert telle que : 

𝑌(𝜔) = 𝐻(𝜔) 𝑋(𝜔)                                       II. 34 

𝑋(𝜔) et 𝑌(𝜔) étant respectivement les transformées de Fourier de x(t ) et y(t). 
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Figure II.18. Schéma d’un système électrochimique non linéaire soumis à une perturbation 

sinusoïdale. 

 

L’expression totale de la tension est donnée par l’équation II.35 : 

𝐸(𝑡) = 𝐸0 + |∆𝐸| 𝑠𝑖𝑛(𝜔𝑡)                          II. 35 

avec 𝜔 = 2𝜋𝑓 (pulsation), f correspond à la fréquence de perturbation en Hz. 

 

 

   perturbation                               Interface                       Réponse 

                                                   électrochimique                          

 

 

Figure II.19. Schéma d’une fonction de transfert. 

 

 La réponse sinusoïdale du courant réalisée après un temps de relaxation est ensuite 

superposée au courant de polarisation continuI0 qui définit l’état stationnaire étudié, avec un 

déphasage ϕ entre ∆E et ∆I. Son expression est de l’équation II.36 suivante : 

𝐼(𝑡) = 𝐼0 + |∆𝐼| 𝑠𝑖𝑛(𝜔𝑡 + 𝜑)                           II. 36 

 Pour chaque fréquence d’excitation, l’impédance Z(w) autour du point de 

fonctionnement ( I0,E0) se définit alors comme étant le rapport entre le signal de perturbation 

et la réponse associée : 
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𝑍(𝜔) =
∆𝐸(𝜔)

∆𝐼(𝜔)
=

|∆𝐸| 𝑒𝑥𝑝(𝑗𝜔𝑡)

|∆𝑡| 𝑒𝑥𝑝(𝑗𝜔𝑡 + 𝜑)
= |𝑍| 𝑒𝑥𝑝(𝑗𝜑)        II. 37 

L’impédance 𝑍(𝜔)  est un nombre complexe caractérisé par son module | Z | et sa phase ϕ.  

Il peut être écrit sous la forme : 

 

𝑍(𝜔) = 𝑍𝑅𝑒(𝜔) + 𝑗𝑍𝑖𝑚(𝜔)                        II. 38 

avec 𝑗 = √−1 

|𝑍| = (𝑍𝑅𝑒
2 + 𝑍𝐼𝑚

2 )1/2                                   II. 39 

et la phase :   

𝜑 = 𝑡𝑎𝑛−1(𝑍𝐼𝑚/𝑍𝑅𝑒)                                   II. 40 

 L'analyse en fréquence de l'impédance électrochimique va permettre de différencier les 

divers phénomènes élémentaires en fonction de leur fréquence caractéristique. Chaque 

processus perturbé retourne à l'état stationnaire avec son propre temps de réponse. On peut 

donc différencier les réactions partielles qui se produisent à l'interface électrode/électrolyte : 

les phénomènes électrochimiques rapides (transfert de charge) sont sollicités dans le domaine 

des hautes fréquences, alors que les phénomènes lents (transport de matière : diffusion, 

adsorption) se produisent aux basses fréquences. 

La spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) présente plusieurs avantages dans le 

domaine de la corrosion. Elle permet la détermination précise de la vitesse de corrosion même 

lorsque le métal est recouvert d'une couche protectrice. De plus, la spectroscopie d'impédance 

électrochimique permet d'évaluer le taux d'inhibition, de caractériser les divers phénomènes 

de corrosion (dissolution, piqûre, passivation, ...) et d'étudier les mécanismes de réaction à 

l'interface électrochimique. 

II.8.2. Représentation traditionnelle des données  

 Généralement, il y a deux façons de représenter les diagrammes d'impédance 

électrochimique (figure II.20). Ils peuvent être tracés en coordonnées cartésiennes dans le 

plan complexe de Nyquist en positionnant les valeurs ZReal(ω) en abscisse et −ZImg(ω) en 

ordonnée. Dans cette représentation, il est nécessaire d'utiliser des points de référence 

orthonormés, autrement les diagrammes sont déformés et l'interprétation peut être faussée. La 

représentation de Bode est l'autre représentation classique pour la visualisation des 

diagrammes. Ici, le module de l'impédance |Z| (représenté en échelle logarithmique) et le 

déphasage ϕ sont représentés en fonction de la fréquence, également représentée en échelle 
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logarithmique. Ces deux vues différentes du même résultat  sont complémentaires ; chacune 

montre un aspect particulier du diagramme d'impédance. La représentation de Nyquist permet 

de voir les différentes "boucles et lignes droites" du diagramme. Cette représentation permet 

de déterminer des paramètres comme la résistance de lasolution (Rs), la résistance de transfert 

de charge (RCT) et la capacité de double couche (Cdc). La représentation de Bode donne une 

vue complète du domaine des fréquences, mais elle est moins utile pour identifier certains 

phénomènes caractéristiques. 

 La résistance de transfert de charge RCT est définie comme l’intersection de la boucle 

avec l’axe réel à basse fréquence. La résistance de l’électrolyte est la limite de l’impédance à 

haute fréquence. La capacité double couche Cdcest déterminé à partir de la relation suivante : 

𝐶𝑑𝑐 =
1

𝑅𝑡2𝜋𝑓
                                                   II. 41 

f  la fréquence correspondant au sommet du demi-boucle 

 

Figure II.20. Représentation de l’impédance électrochimique en coordonnées de Nyquistavec 

HF : Haute Fréquence, BF : Basse Fréquence (a), et diagramme de Bode (b), (c). 

 

II.8.3. Généralités sur l’interprétation des mesures d’impédance 

 La présence de la capacité de double couche en parallèle avec le processus de 

corrosion. A cela s'ajoute la résistance de l'électrolyte existant entre la surface de l'électrode et 

la sonde de potentiel que constitue l'électrode de référence. La réponse de l'électrode au signal 

alternatif peut donc être représentée par un circuit électrique équivalent appelé "circuit de 

Randles", lorsque le signal de la perturbation est suffisamment faible, c'est-à-dire lorsque la 

réponse à la perturbation reste linéaire. 
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II.8.3.1. Circuit électrique équivalent  

 Le circuit de Randles est un circuit électrique équivalent constitué de la résistance 

d’électrolyte Rs , la capacité de double couche CDL , la résistance de transfert de charge RCT, 

ainsi que l’impédance de diffusion dite « de Warburg » Z W [85] (figure II.21).  

II.8.3.2. Utilisation de schémas électriques équivalents  

 L'impédance d'un système électrochimique peut être considérée par analogie à 

l'impédance électrique. Les différents processus ayant lieu à l'interface électrode/électrolyte 

peuvent être modélisés par la réalisation d'un circuit électrique équivalent.Chacun des 

composants employés, connectés en série ou en parallèle, représente un phénomène physique 

particulier. Ces modèles sont alors utilisés pour ajuster les diagrammes expérimentaux afin 

d'extraire les paramètres essentiels à la compréhension du système étudié. Cette façon de faire 

est évidemment simplifiée et suppose que les différents phénomènes sont indépendants les 

uns des autres, ce qui n'est pas le cas en réalité. Cependant, l'erreur introduite par l'utilisation 

de cette forme de modèle est suffisamment faible pour que cette simplification puisse être 

considérée comme acceptable. Dans la construction de ces circuits électriques équivalents, les 

principaux composants utilisés sont la résistance R, la capacité C et l’inductance L. D’autres 

composants sont propres aux processus électrochimiques comme l’impédance de Warburg 

liée à une diffusion.  

 Dans le régime dynamique, une interface électrode/électrolyte simple fonctionne 

comme un condensateur appelé condensateur de double couche interfaciale et noté Cdc; cette 

double couche est décrite par trois principaux modèles : Helmotz, Gouy-Chapman et Stern 

[85,86]. Par conséquent, le comportement dynamique d'une réaction redox en l'absence d'un 

gradient de concentration de l'espèce électroactive est analogue à celui du circuit électrique 

dela figure II.21, dit circuit de Randles généralisé. 

 

Figure II.21. Circuit de Randles. 
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L’impédance de diffusion de Warburg peut être représentée par [87] : 

𝑍𝑊 =
𝑅 𝑇

𝑛2 𝐹2 𝐴√2
(

1

𝐶𝑜𝑥
𝑏 √𝐷𝑜𝑥

+
1

𝐶𝑟é𝑑
𝑏 √𝐷𝑒é𝑑

)
1

√𝑗𝜔
                II. 42 

 où Cb représente la concentration au sein de la solution, D le coefficient de diffusion, j 

le nombre imaginaire, égal à , et ω la fréquence de pulsation en rad.s–1 ( ω = 2 π f ). 

 L’impédance du circuit de Randles peut être représentée dans le plan complexe, qui est 

couramment nommé plan de Nyquist. La figure II.20 montre le diagramme d’impédance du 

circuit de Randles dans le plan de Nyquist.  L’impédance faradique ne se résume pas dans la 

majorité des cas en une simple connexion en série de la résistance de transfert de charge RCT et 

de l’impédance de Warburg ZW. Généralement, un circuit électrique équivalent peut se 

composer de différentes résistances et d'éléments actifs tels que des capacitances et des 

inductances.  

 Ce circuit contient la résistance de transfert de charges (RCT), la résistance de la 

solution (RS) qui représente la chute ohmique dans l’électrolyte entre les électrodes de travail 

et de référence lorsqu’un courant passe. A noter que Cdc et RCT sont introduits en parallèle 

pour tenir compte du fait qu'à l'interface, la création de la double couche (modification de la 

distribution des charges électriques à l'interface) et le transfert de charge (transfert d’électrons 

à travers l’interface et qui est dû aux réactions électrochimiques) s’effectuent simultanément.  

 Il existe de nombreux autres types de circuits équivalents, chacun décrivant un 

système particulier. La façon dont chaque composant est connecté et l'ordre dans lequel il 

apparaît sont importants, aussi bien pour le calcul de l'impédance que pour la lisibilité du 

modèle. La logique physique du système doit être respectée : les processus successifs sont 

branchés en série alors que les processus simultanés sont branchés en parallèle.  

 les mesures d'impédance apportent une analyse plus complète du mécanisme d'action 

de l'inhibiteur, puisqu'elles permettent de séparer les différents mécanismes intervenant lors 

du processus d'inhibition. Cependant, leur exploitation est plus délicate car il est parfois 

difficile de trouver le circuit électrique équivalent correspondant le mieux à l'interface 

électrode/électrolyte.  

II.8.3.3. Application aux études sur l’inhibition de la corrosion  

 Dans le contexte des études sur les inhibiteurs de corrosion, la spectroscopie 

d'impédance électrochimique peut être utilisée pour déterminer le mode d'action du produit. 

Cependant, le mécanisme de réaction correspondant au modèle de Randles mentionné ci-
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dessus ne prend pas en compte les phénomènes de transport de masse ou les phénomènes 

d'adsorption. Un circuit électrique équivalent plus réaliste doit alors être considéré.  

 Pour une simple adsorption sur un substrat, le spectre d’impédance est représenté dans 

le plan de Nyquist, par une boucle capacitive plus ou moins aplanie, qui peut présenter un 

déphasage n par rapport à l'axe réel (figure II.22). 

 

Figure II.22. Déphasage au niveau du diagramme de Nyquist : (A) cas idéal, en théorie pour 

une surface uniformément accessible ; (B) spectre obtenu dans la majorité des cas pratiques. 

 Le déphasage, est attribué, dans la plupart des travaux à une dispersion de la 

fréquence. Cette dispersion de la fréquence est due à des inhomogénéités de la surface de 

l'électrode (formation de produits de corrosion, présence d'impuretés, rugosité, variations 

d'épaisseur ou de composition d'un film à la surface ou adsorption de l'inhibiteur) qui 

entraînent une modification de la surface active de l’électrode [88,89]telle que décrite dans la 

figure II.23.  

 En effet, par un élément de phase constant CPE (A, n ) que l’on rend compte de ces 

inhomogénéités de surface par l’intermédiaire du coefficient n (compris entre 0 et 1).  

L’impédance d’un tel élément définie comme suit : 

𝑍𝐶𝑃𝐸 =
1

𝐴
(𝑗𝜔)−𝑛                                                     II. 43 

 Avec A, la capacité interfaciale. Au cas idéal d'uniformité d'accès à la surface active, 

le coefficient n est égal à 1 et le modèle physique se traduit par un condensateur de type plan. 

 
Figure II.23. Inhomogénéités à la surface de l’acier observées après immersion de l’électrode 

dans l’électrolyte. 
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 Le circuit électrique équivalent représentatif du mécanisme d’adsorption est donné par 

la figure II.24 suivant : 

 

Figure II.24. Circuit électrique équivalent proposé pour l’interface métal/électrolyte lors de 

l’adsorption d’un film inhibiteur (transfert de charge). 

 

 Ce circuit est constitué de l'élément à phase constante (CPE), utilisé pour prendre en 

compte les inhomogénéités décrites précédemment, de la résistance de la solution (Rs), et de 

la résistance de transfert de charge (RCT). La valeur de la capacité double couche est obtenue 

par l’équation II.44 suivant : 

𝐶𝑑𝑐 = (𝐴.𝑅𝐶𝑇
1−𝑛)1/𝑛                                          II. 44 

 L'adsorption progressive des molécules d'inhibiteur sur le substrat est caractérisée sur 

le diagramme de Nyquist par l'augmentation du diamètre de la boucle capacitive, et donc une 

augmentation de RCT conjointement à une diminution de Cdc. Voire la figure II.25. 

 

Figure II.25. Diagramme de Nyquist du circuit de Randles. 

 

 Par conséquent, l'analyse de l'impédance faradique consiste à rechercher l'origine de 

chaque élément qui constitue le circuit électrique équivalent et, si possible, à l'associer au 

mécanisme détaillé du processus qui se déroule à l'interface.  
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III. Expérimentale 

III.1. Synthèsed’inhibiteurs 

 Les inhibiteurs A, B et Cétudiés dans cette thèse ont été synthétisés selon la méthode 

rapportée dans la littérature [90,91]. Un mélange de 10 mmol de dérivés acétylés 

(acétophénone, 2-acétylthiophène, acétylferrocène) et de I2 (11 mmol) dans 10 mL de 

pyridine a été chauffé à reflux pendant 12h. Après refroidissement du mélange à 20 °C, le 

précipité a été filtré, lavé avec une petite quantité de pyridine et d'éther diéthylique puis séché 

sous vide. Les structures des composés synthétisés ont été confirmées par des méthodes 

spectroscopiques.  

 

Figure III. 1. Voie de synthèse. 

III.2. Etude gravimétrique 

 Les essais de corrosion réalisés sur des échantillons d'acier API5L Gr.B de dimensions 

0.762cm× 0.620cm×0.188cm; la composition chimiqueen pourcentage de masse (%) suivante: 

C 0.28, Mn 1.20, S 0.03, Cr 0.50, Cu 0.50 et Fe 97.49. Avant les essais, les échantillons 

d'acier ont été polis mécaniquement avec des papiers abrasifs de différentes granulométries 

(150, 220, 400, 600, 1200 et 2000 grit), rincés avec de l'eau distillée etdégraissésavec de 

l'acétone avant d'être séchés et pesés.La solution corrosive (H2SO4 0.5M) a été préparée à 

partir d'un acide commercial concentré (93-95%) par dilution avec de l'eau distillée.  

 Les échantillons d'acier API 5L Gr.B préparés ont été pesés puis immergés dans la 

solution H2SO4 (0.5M) sans et avec addition de différentes concentrations d'inhibiteurs A, B 

et C (0.1 à 5mM) pendant un temps d'exposition de 2 heures. 

III.3. Etude électrochimique 

III.3.1. Cellule électrochimique 

 Les mesures électrochimiques ont été réalisées à l'aide d'une cellule cylindrique 

conventionnelle en verre à trois électrodes. Cette dernière a été utilisée à la fois pour l'analyse 

de polarisation potentiodynamique et la spectroscopie d'impédance électrochimique. Elle a été 

maintenue à une température constante de 25°C. Toutes les mesures électrochimiques ont été 
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effectuées à l'aide d'un potentiostat/galvanostat/ZRA " GAMRY-Reference 3000 " en utilisant 

une électrode de travail en acier API L5 Gr.B. Voire  la figure III.2. 

 

 

Figure III.2. Image du dispositif expérimental utilisé lors des mesures électrochimiques. 

III.3.1.1. Electrode de travail 

 L’électrode de travail est constituée d’un barreau en acier enrobé dans une résine. Elle 

possède une surface de travail égale à 0.36 cm2. Avant chaque test, l'électrode de travail a été 

polie mécaniquement avec du papier abrasif de différents grades (150, 220, 400, 600, 1200 et 

2000 grains), dégraissée à l'éthanol, rincée plusieurs fois à l'eau distillée et enfin séchée. 

Avant les mesures de corrosion électrochimique, l'électrode de travail a été immergée pendant 

30 minutes dans la solution électrolytique à un potentiel de circuit ouvert (OCP) jusqu'à ce 

que l'état d'équilibre soit atteint. 

III.3.1.2. Electrode de référence et contre-électrode 

 L’électrode de référence utilisée est une électrode au calomel saturé (ECS), 

schématisée par la séquence électrochimique Hg / Hg2Cl2 / KCl(sat). Celle-ci présente un 

potentiel de + 0,241 V par rapport à l’électrode standard d’hydrogène. La contre électrode est 

constitué d’une file de platine. 

III. 3.2.  Potentiel de corrosion 

 Le potentiel de corrosion (Ecorr) a été suivi pour chacune des conditions évaluées. 

Toutes les valeurs d’Ecorr sont référencées par rapport à l’électrode au calomel saturé (ECS). 

III.3.3. Courbes courant-tension 

 Les expériences de polarisation potentiodynamique ont été réalisées à une vitesse de 

balayage de 1 mV s-1 sur la gamme de potentiel de -800 à -200 mV/ECS. 
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III.3.4. Impédance électrochimique 

 La spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) a été réalisée en fonction du 

potentiel de circuit ouvert (Eoc) sur une gamme de fréquences de 10 kHz à 10 mHz avec une 

amplitude de 10 mV, en utilisant le courant AC.  

III.4. Microscopie électronique à balayage (MEB) 

 L'état de la surface a été analysée à l'aide d'un microscope électronique à balayage 

environnemental XL 30 FEG type ESEM de Philips. L'analyse par MEB a été réalisée sur la 

surface de différents échantillons d'acier API L5 Gr.B : a) un échantillon poli avec des papiers 

abrasifs de différentes qualités ; b) un échantillon immergé dans une solution corrosive non 

inhibée ; c) un échantillon immergé dans la solution H2SO4 (0.5M) avec la concentration 

optimale d'inhibiteurs A, B et C. 

III.5. Analyse théorique 

 Pour analyser les caractéristiques des mécanismes inhibiteur/surface métallique et 

également pour décrire la structure et la nature de l'inhibiteur dans le processus de corrosion, 

des calculs de chimie quantique ont été effectués en utilisant la théorie de la fonction de la 

densité (DFT) au niveau de théorie B3LYP avec des ensembles de base 6-31G (d,p) pour les 

atomes de C, H, N, O, S et Fe. Les ensembles de base des potentiels de noyau effectifs SDD 

ont été utilisés pour l'atome I.Ce niveau de théorie est largement recommandé et a été 

couramment utilisé dans les études de corrosion [92]. Toutes les optimisations ont été 

effectuées en phase gazeuse à l'aide du programme Gaussian09 [93]. 

IV. Résultats et discussion 

IV.1. caractérisation des inhibiteurs  

 Les composés A, B et C  sontreprésentés  dans la figure (III.1). Les spectres de RMN 

1H ont été enregistrés dans le D2O avec un spectromètre à transformée de Fourier Avance 

DPX (Bruker) (1H à 250MHz). Les déplacements chimiques sont exprimés en partie par 

million (ppm). Les spectres IR ont été enregistrés sur un spectromètre Shimadzu FTIR-8201. 

Les fréquences d’absorption sont données en cm-1. Les composés obtenus ont été utilisés dans 

l'étape suivante sans aucune purification, et sont en bon accord avec les résultats rapportés 

dans la littérature [90,91]. Les structures des composés sont présentées dans la figure IV.1. 
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Figure IV.1. Les inhibiteurs utilisés dans ce travail. 

 

IV.2. Etude gravimétrique 

 La mesure de perte de masse a été choisie pour mesurer la vitesse de corrosion  de 

l'acier API 5L Gr.B dans une solution corrosive en absence et en présence des inhibiteurs 

étudiés à 25°Cavec différentes concentrations.La vitesse de corrosion et les efficacités 

d`inhibition ont été calculées à partir des équations IV.1 et IV.2 [94]. 

𝑊 =
𝛥𝑚

𝑆𝑡
                                                                   𝐈𝐕. 1 

𝐼𝐸(%) =
𝑊0 − 𝑊

𝑊0
  × 100                                     𝐈𝐕. 2 

Où S (cm2) est la surface de l'échantillon, Δm est la différence de masse en (mg), t est le 

temps d'immersion en h, W0 (mg. cm-2. h-1) et W (mg. cm-2. h-1) sont les vitesses de corrosion 

de l'acier API 5L Gr.B sans et avec différentes concentrations des inhibiteurs étudiés, 

respectivement.Les valeurs de la vitesse de corrosion (W) et de l'efficacité d'inhibition EI (%) 

obtenues sont résumées dans le tableau IV.1. 
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TableauIV.1. Vitesse de corrosion par méthode de perte de mass de l'acier API 5L Gr.B à 

25°C dans H2SO4(0.5M)en absence et en présence d'inhibiteurs A, B et C avec différentes 

concentrations. 

Composés Cinh 

(mM) 

∆m 

(mg) 

W 

(mg/cm2.h)       

𝛉 EI 

% 

 Blanc 0 30.57 ± 1.55 10.425 ± 0.529 - - 

 

 

Composé  A 

 

0.1 6.70 ± 1.556 2.258 ± 0.530 0.7834 78.34 

0.5 0.75 ± 0.071 0.256 ± 0.024 0.9754 97.54 

1 0.45 ± 0.071 0.153 ± 0.024 0.9853 98.53 

5 0.35 ± 0.071 0.119 ± 0.024 0.9886 98.86 

 

 

Composé  B 

 

0.1 20.1 ± 1.414 6.858 ± 0.442 0.3421 34.21 

0.5 14.7 ± 0.283 5.014 ± 0.096 0.5190 51.90 

1 8.2 ± 0.566 2.797 ± 0.193 0.7317 73.17 

5 1.0 ± 0.141 0.341 ± 0.048 0.9673 96.73 

 

 

Composé  C 

0.1 5.00 ± 0.424 1.705 ± 0.145 0.8364 83.64 

0.5 0.4 ± 0.283 0.136 ± 0.096 0.9869 98.69 

1 0.15 ± 0.071  0.051 ± 0.024 0.9951 99.51 

5 0.00 0.00 1.00 100 

 

 Les résultats (Tableau IV.1) montrent, que la valeur de la vitesse de corrosion est la 

plus élevée dans la solution non inhibée, puis elle diminue en présence des inhibiteurs. D'autre 

part, la dépendance de la vitesse de corrosion à la concentration des inhibiteurs n'était pas la 

même pour tous les inhibiteurs. Elle dépendait principalement de la concentration de 

l'inhibiteur B, alors que la vitesse de corrosion variait très légèrement avec la concentration 

des inhibiteurs A et C. 
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 D'autre part, il a également été observé que l'augmentation de la concentration des 

inhibiteurs A et C n'a pas d'influence notable sur l'efficacité de l'inhibition à partir de 0,5 mM. 

Cependant, l'efficacité d'inhibition augmente significativement avec l'augmentation de la 

concentration de l'inhibiteur B. 

 Ce comportement peut être expliqué par l'augmentation significative de la couverture 

d'adsorption θ de l'inhibiteur B sur la surface du métal avec l'augmentation de leur 

concentration qui conduit à l'augmentation de l'efficacité d'inhibition [95,96]. Cependant, à la 

concentration de 0,5 mM des inhibiteurs A et C, le nombre de molécules d'inhibiteurs 

disponibles est suffisant pour couvrir la majeure partie des sites actifs métalliques de l'API 5L 

Gr.B, et toute augmentation de la concentration des inhibiteurs A et C n'a pas d'impact 

significatif sur l'efficacité des inhibiteurs. Ce résultat peut être expliqué par la différence qui 

existe entre les structures des inhibiteurs étudiés. L'efficacité (IE%) a atteint une valeur élevée 

de 98.86%, 96.73% et 100% lorsque la concentration atteint 5mM des inhibiteurs A, B et C, 

respectivement. Ce résultat indique que l'inhibiteur C est légèrement plus efficace que les 

inhibiteurs A et B, et (IE%) suivent l'ordre C≥A>B. 

IV.3. Evolution du potentiel libre 

 En général, on considère que le potentiel de circuit ouvert (Eoc) est devenu stable 

lorsque l'évolution de la valeur de potentiel de l'OCP est ˂ 85 mV [97]. La variation des 

valeurs du potentiel en circuit ouvert dans les solutions inhibées fournit des informations 

utiles pour classer un inhibiteur comme inhibiteur de corrosion anodique ou cathodique. Les 

figures IV.2,3,4 montrent l’évolution de Ecorr en fonction du temps d'immersion dans  

H2SO4 (0.5M) à différentes concentrations des composés A, B et C. 

 
Figure IV.2. L’évolution du potentiel libre pour l'acier immergé en solution de H2SO4 0.5 M 

à différentes concentrations de composé A à 25C°. 
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Figure IV.3. L’évolution du potentiel libre pour l'acier immergé en solution de H2SO4 0.5 M 

à différentes concentrations de composé B à 25C°. 

 
Figure IV.4. L’évolution du potentiel libre pour l'acier immergé en solution de H2SO4 0.5 M 

à différentes concentrations de composé C à 25C°. 

 Les résultats obtenus indiquent que 30 min sont suffisantes pour que le potentiel 

atteint une valeur stable correspondant à l'état d'équilibre entre l'électrode et l'électrolyte. De 

plus, tous les inhibiteurs testés agissent comme des inhibiteurs de type mixte [98,99]. Le 

changement de l'OCP vers une valeur négative est probablement dû à l'adsorption des 

molécules de l'inhibiteur. 

IV.4. Courbes de polarisation 

 Les courbes de polarisation de l’acier API5L Gr.B en milieu H2SO4 0.5 M, sans et 

avec différentes concentrations des inhibiteurs (A,B,C) à 25°C sont présentées respectivement  

dans les figures IV.5, IV.6 et  IV.7. La densité de courant de corrosion (Icorr), le potentiel de 

corrosion (Ecorr), les pentes de Tafel cathodique et anodique (βc, βa) sont les paramètres de 
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polarisation. Les paramètres électrochimiques déterminèsà partir des courbes de Tafelet les 

valeurs de l'efficacité d'inhibition (EI%) calculées à partir de la formule IV.3 sont résumés 

dans le tableau IV.2. L’efficacité inhibitrice de corrosion EI(%) est définie par l'équation :  

𝐸𝐼(%)  =  
𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟(0)− 𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟

𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟(0)
 𝑋 100                     𝐈𝐕. 3 

Où Icorr(0) et Icorr correspondent respectivement aux densités de courant de corrosion 

enregistrées en absence et en présence de l’inhibiteur à différentes concentrations. 

 D'après les figures IV.5, IV.6 et IV.7,et le tableau IV.2, nous pouvons constater que 

l'ajout de A, B et C dans le milieu corrosif entraîne une diminution plus importante du courant 

cathodique que du courant anodique. Les pentes de Tafel cathodiques restent dans la gamme 

de 137-192 mV/décade, tandis que les pentes anodiques sont comprises entre 93.3 et 124 

mV/décade. Ces valeurs sont typiques des réactions d'évolution de l'hydrogène et de 

dissolution du fer [100]. Par ailleurs, l'augmentation de la concentration des inhibiteurs 

entraîne une diminution de la densité du courant de corrosion accompagnée d'une 

augmentation de l'efficacité de l'inhibition. Cela indique que, lorsque la concentration des 

inhibiteurs augmente, le film adsorbant sur la surface de l'acier devient parfait et stable [101]. 

Pour les trois inhibiteurs étudiés A, B et C, les potentiels de corrosion se déplacent vers des 

potentielsnégatifs par rapport au blanc. Le déplacement de potentiel de corrosion l'Ecorr est 

inférieur à 85 mV, ce qui révèle que les trois inhibiteurs de pyridinium agissent comme des 

inhibiteurs de type mixte [102]. 

 De plus, les valeurs de (EI%) pour ces inhibiteurs suivent l'ordre : C>A>B, et les 

efficacités d'inhibition les plus excellentes sont respectivement de 96.56%, 93.80% et 92.14%. 

Ces valeurs d'EI indiquent que les inhibiteurs s'adsorbent efficacement sur la surface de 

l'acier, et agissent comme un excellent inhibiteur pour la protection contre la corrosion de 

l'acier API 5L Gr.B dans un milieu acide sulfurique.  

 L'adsorption est facilitée par l'effet synergique du contre-ion et du cation pyridinium 

sur le processus de corrosion. L'adsorption des ions iodure crée des dipôles orientés et modifié 

la charge de la surface de l'électrode électro-active, ce qui facilite l'adsorption des cations 

pyridinium [103]. 
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Figure IV.5. Courbes de polarisation de l'acier dans H2SO4 0.5 M à différentes concentrations 

du composé A à 25°C. 

 

 

 

Figure IV.6. Courbes de polarisation de l'acier dans H2SO4 0.5 M à différentes concentrations 

du composé B à 25°C. 
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Figure IV.7. Courbes de polarisation de l'acier dans H2SO4 0.5 M à différentes concentrations 

de composé C à 25°C. 

 

Tableau IV.2. Les paramètres électrochimiques et l'efficacité inhibitrice de la corrosion de 

l'acier doux dans H2SO4 0.5 M à 25°C avant et après addition de différentes concentrations 

des composées A,B et C. 

Compounds 

 

Cinh 

(mM) 

Ecorr 

(mV) 

Icorr 

(μA.cm-2) 

a 

(mV. dec-1) 

c 

(mV. dec-1) 

EI 

% 

Blanc 0 -446 952 135.7 215.3 - 

Composé  A 

0.1 -459 216 105.2 161.2 77.31 

0.5 -496 155 118.4 142.7 83.72 

1 -485 112 116.7 147.1 88.23 

5 -454 59.0 258.0 167.9 93.80 

Composé  B 

0.1 -460 240 124.3 192.3 47.79 

0.5 -445 170 105.3 192.3 63.23 

1 -482 117 115.9 173.7 74.05 

5 -471 76.7 94 173.7 92.14 

Composé  C 

0.1 -464 151 101.3 157.9 84.14 

0.5 -488 77.8 103 137.6 91.82 

1 -483 57.3 96.8 144.1 93.98 

5 -464 32.7 93.3 168.3 96.56 
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IV.5. Spectroscopie d’impédance électrochimique 

L’acquisition des diagrammes d’impédance électrochimique au potentiel de corrosion 

et pour différentes concentrations a pour but de compléter la compréhension des mécanismes 

de corrosion et d’inhibition de l’acier en milieu H2SO4 0.5M. 

Les courbes de spectroscopie d’impédance électrochimique de l’acier API 5L Gr. B en 

milieu H2SO4 0.5 M, sans et avec différentes concentrations des inhibiteurs (A, B, C) à 25°C 

sont présentées respectivement dans les figures IV.8, IV.9 et IV.10. 

 

 

 

 

 

Figure IV.8. Diagrammes de Nyquist et Bode de l’acier API5L Gr.Bdans H2SO4 0.5M à 

différentes concentrations de composé A à 25°C (les traits pleins montrent le fit). 
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Figure IV.9. Diagrammes de Nyquist et Bode de l’acier API5L Gr.Bdans H2SO4 0.5 M à 

différentes concentrations de composé B à 25°C (les traits pleins montrent le fit). 

 

 

 

 

 

Figure IV.10. Diagrammes de Nyquist et Bode l’acier API5L Gr.Bdans H2SO4 0.5 M à 

différentes concentrations de composé C à 25°C (les traits pleins montrent le fit). 
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 Les symboles représentent les données mesurées, et les lignes pleines les données 

d'ajustement construites à l'aide du logiciel Gamry Echem Analyst en utilisant un circuit 

équivalent simple. La figure (IV.11) illustre le circuit équivalent utilisé. Les éléments 

électriques équivalents utilisés dans ce modèle sont : la résistance de la solution Rs, qui est en 

série avec une combinaison parallèle d'une capacité à double couche CPE et d'une résistance 

de transfert de charge, RCT. D'autres auteurs ont également rapporté un circuit équivalent 

similaire [104,105,106]. 

 

 

Figure IV.11. Modèle du circuit équivalent utilisé pour fit impédance. 

Les valeurs des paramètres électrochimiques et l’efficacité inhibitrice (EI%) pour 

différentes concentrations en inhibiteur, obtenues par la spectroscopie d’impédance 

électrochimique et en utilisant le circuit équivalent sont données dans le tableau IV.3. 

L’efficacité inhibitrice de corrosion EI(%) est définie par : 

𝐸𝐼(%) =  
𝑅𝐶𝑇(𝑖𝑛ℎ)−𝑅𝐶𝑇(0)

𝑅𝐶𝑇(𝑖𝑛ℎ)
×  100                          𝐈𝐕.4 

RCT(0) et RCT(inh) représentent respectivement les valeurs de la résistance de transfert de charge 

de la corrosion en absence et en présence de l’inhibiteur. 

D'après les figures IV.8, IV.9 et IV.10 il est clair qu'en l'absence et en présence des 

inhibiteurs, le diagramme de Nyquist présente une boucle légèrement aplatie, et qu'une seule 

constante de temps a été observée dans le diagramme de Bode. Il indique que la corrosion de 

l'acier API5L Gr.B en l'absence et en présencedes inhibiteur est principalement contrôlée par 

un processus de transfert de charge [107,108]. 

L'ajout d'inhibiteurs A, B et C à différentes concentrations dans la solution corrosive 

entraîne un changement de la taille des diagrammes de Nyquist. Lediamètre des demi-boucles 

capacitives augmente avec la concentration croissante des inhibiteurs, indiquant que 

l'efficacité d'inhibition est fonction de la concentration des inhibiteurs.Ces demi-cercles 

aplatis sont généralement attribués à différents processus physiques tels que la non 
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homogénéité de la surface de l'électrode ou sa rugosité durant le processus de corrosion, 

l'adsorption de molécules d'inhibiteurs et de tous les autres types de produits accumulés 

(molécules d'inhibiteurs, produits de corrosion, etc.) sur la surface de l'électrode [109,110]. 

Ces boucles capacitives sont attribuées à la résistance au transfert de charge unique [111]. 

Les diamètres des demi-boucles capacitives augmentent avec la concentration 

croissante des inhibiteurs, indiquant que l'efficacité d'inhibition est fonction de la 

concentration des inhibiteurs. 

De plus, l'effet de l'adsorption des inhibiteurs A, B et C sur la surface de l'acier est 

traduitpar le diagramme de Bode. L'adsorption des inhibiteurs augmente significativement 

l'angle de phase. Le tableau IV.3 montre la variance des valeurs Rct estimées à partir de 

diagramme de Nyquist. 

 Les valeurs de Rct augmentent avec l'augmentation de la concentration des inhibiteurs 

due à l'augmentation de l'adsorption des inhibiteurs et de la couverture desurface où plus de 

molécules d'inhibiteur sont disponibles.Cette observation est accentuée par la diminution de la 

capacité de double couche (Cdl) [112]. En présence de tous les inhibiteurs étudiés, les valeurs 

de Cdl sont réduites au maximum, et la diminution de ces valeurs suit un ordre similaire à 

celui obtenu pour Icorr dans les mesures de courbes de polarisation. La valeur la plus 

importante de Cdlen absenced'inhibiteur (86,53 μF.cm-2) peut indiquer que la surface de l'acier 

est entièrement recouverte de H+. La diminution de Cdl peut être due à l'adsorption de ces 

inhibiteurs sur la surface du métal, entraînant la formation d'un film ou d'un complexe à partir 

de la solution acide [113]. 

 D'autre part, les valeurs des efficacités d'inhibition des inhibiteurs A et B augmentent 

avec l'augmentation de la concentration, cependant, l'efficacité d'inhibitrice d'inhibiteur C 

reste constante à partir de la concentration de 1mM. Ce phénomène indique que la surface de 

l'acier peut rester presque entièrement couverte par les molécules de l'inhibiteur C à la 

concentration de 1mM. Par conséquent, même lorsque la concentration de l'inhibiteur a été 

augmentée, la masse adsorbée n'a pas augmentée de manière mesurable. De plus, l'efficacité 

d'inhibition de ces inhibiteurs suit l'ordre : C≥A>B, et les efficacités d'inhibition les plus 

excellentes sont 97.88%, 97.65%, et 86.56%, pour les inhibiteurs C, A et B à 5mM, 

respectivement. 

 Ces résultats indiquent encore une fois que les inhibiteurs agissent comme un 

inhibiteur prometteur pour la protection contre la corrosion pour l'acier API 5L Gr.B en 

milieu acide. 
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Tableau IV.3. Paramètres électrochimiques obtenus par EIS et efficacité inhibitrice de la 

corrosion de l’acier doux dans H2SO4 0.5 M à différentes concentrations des composés A,B et 

C  à 25°C. 

Composé 

 

Cinh 

(mM) 

Rs 

(Ω.cm2) 

Rct 

(Ω.cm2) 

n 

 

Y0×106 

(Sn.cm-2. Ω-) 

Cdl 

(μF.cm-2) 

EI 

% 

Blanc 0 3.520 39.77 0.8231 236.0 86.53 - 

ComposéA 

0.1 3.390 277.8 0.8490 109.5 58.83 85.68 

0.5 3.833 359.1 0.8247 96.90 47.45 88.92 

1 3.626 558.7 0.7856 95.40 42.92 92.88 

5 3.672 1693 0.8619 28.23 17.34 97.65 

Composé B 

0.1 3.107 68.55 0.8023 194.8 67.25 41.98 

0.5 3.101 120.4 0.7857 172.1 59.78 66.97 

1 3.376 176.3 0.7202 149.4 36.37 78.42 

5 3.690 295.9 0.6903 145.9 35.55 86.56 

Composé C 

0.1 3.514 330.2 0.8396 98.30 51.06 87.95 

0.5 3.557 704.5 0.7846 95.22 48.70 94.35 

1 3.749 1657 0.7684 71.36 37.49 97.60 

5 3.800 1881 0.7303 63.77 29.14 97.88 

 

La valeur de la capacité double couche Cdc (calculée à partir de l’équation (IV.5)  

𝐶𝑑𝑐 = (𝑌0 . 𝑅𝐶𝑇
1−𝑛)

1/𝑛
                                       𝐈𝐕. 5 
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Trois méthodes d’évaluation de l’efficacité inhibitrice de trois inhibiteurs ont été 

exploitées. Selon ces méthodes, on peut conclure que : 

1- Les valeurs de EI(%) calculées à partir des trois méthodes sont en accord entre 

eux.  

2- L’efficacité inhibitrice augmente au fur et à mesure que la concentration augmente. 

3- La vitesse de corrosion diminue avec l’augmentation de la concentration des 

inhibiteurs. 

4- Pour toutes les concentrations étudiées, l'efficacité d'inhibition de ces inhibiteurs 

suit l'ordre : 

 

 La pyridine, et la pyridine fonctionnalisée ont montré leur potentiel dans leur 

utilisation pour réduire la corrosion de l'acier [114-118]. A. Y. Obaid et al. ont étudié les 

composés de pyridinium [di-iodure de 1,1'-diméthyl-4,4'-dipyridinium ; di-iodure de 1,1'-bis 

(1-méthylpyridinium-2-yl)-4,4'-dipyridinium] à la concentration de 1 mM dans une solution 

de H2SO4 0.5 M, et ont obtenu une efficacité d'inhibition sur l'acier inoxydable de 46.5% et 

66,8%, respectivement [119]. 

 L'efficacité d'inhibition de 41.9% pour le bromure d'hexadécyl pyridinium à une 

concentration de 10 mM sur l'inhibition de la corrosion de l'acier inoxydable SS 304L en 

utilisant des mesures électrochimiques a été rapportée par M.M. Hamza et al. [120]. Le 

chlorure de 1-benzyl-4-(2-(4-nitrobenzylidène)hydrazinecarbonyl) pyridinium à une 

concentration de 10 mM a donné une efficacité d'inhibition de ≈91% dans H2SO4(1 M) [121].

 Évidemment, la performance d'inhibition de la corrosion de l'inhibiteur A, B et C à 

5mM est aussi bonne, voire supérieure à celle de certaines autres pyridines rapportées. Ces 

résultats indiquent à nouveau que les composés étudiés A, B et C agissent comme des 

inhibiteursefficaces pour la protection contre la corrosion de l'acier API5L Gr.B en milieu 

acide sulfurique. 
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IV.6. Isotherme d’adsorption 

 L’inhibition de la corrosion des métaux par les composés organiques est expliquée par 

leur adsorption sur la surface métallique. Le processus d'adsorption est influencé par les 

propriétés physico-chimiques de l'adsorbat et de l'adsorbant, telles que la structure 

moléculaire des inhibiteurs, la composition chimique, la température et le potentiel 

électrochimique à l'interface métal/solution [122,123]. Les isothermes d'adsorption sont alors 

un complément important susceptible de déterminer le mécanisme électrochimique qui 

conduit à l’adsorption de ces composés organiques sur la surface de l'acier. Afin d’obtenir 

l’isotherme appropriée dont le recouvrement de la surface métallique en fonction de la 

concentration de l'inhibiteur est meilleur.  

 Le paramètre de couverture de surface (θ) a été évalué avec différentes concentrations 

d'inhibiteurs afin de trouver la meilleure isotherme d'adsorption et d'analyser le processus 

d'adsorption [122]. 

 Le degré de couverture de surface (θ) obtenu par la méthode d'impédance a été tracé 

en fonction de la concentration d'inhibiteur pour évaluer la meilleure isotherme qui 

correspond aux données obtenues dans la présente étude. Plusieurs isothermes d'adsorption, 

telles que Langmuir, Temkin et Frumkin, ont été testées pour décrire le comportement 

d'adsorption de l'inhibiteur.Le meilleurisotherme d'adsorption est cellui de Langmuir. 

 Le diagramme de Cinh/θ en fonction de Cinh représentédans la figure IV.12, montre une 

ligne droite avec des coefficients de corrélation linéaire (R2) de 0.99996, 0.99996, et 1 pour 

A, B et C respectivement.Voir le tableau IV.4. 

 

Tableau IV.4. Coefficients de corrélation (R²) obtenus par les isothermes de Langmuir, 

Temkin, et Frumkin à 25 °C. 

Composé Langmuir 

R2 

Temkin 

R2 

Framkin 

R2 

Composé A 0.99996 0.97356 0.90507 

Composé B 0.99996 0.96717 0.89235 

Composé C 1 0.97484 0.96567 

  

 L'isotherme d'adsorption de Langmuir est donné par l'équation (IV.6) et les valeurs de 

la constante d'adsorption (Kads) peuvent être calculées à partir des pentes des isothermes 

d'adsorption de Langmuir de la Figure IV.12 [124]. Les autres paramètres d'adsorption dérivés 

du diagramme isothermique de Langmuir sont énumérés dans le tableau IV.5. 
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𝐶𝑖𝑛ℎ

𝜃
 =  

1

𝑘
 =  𝐶𝑖𝑛ℎ               (𝐿𝑎𝑛𝑔𝑚𝑢𝑖𝑟)             𝐈𝐕. 6 

  

 Selon l'hypothèse de Langmuir, l'adsorption des molécules d'inhibiteur sur la surface 

de l'acier API 5L Gr.B dans la présente étude conduit à la formation d'une monocouche où les 

molécules adsorbées n'interagissent pas entre elles. Une légère déviation de la pente par 

rapport à l'unité peut être attribuée à certaines interactions entre les molécules adsorbées sur la 

surface de l'acier, qui peuvent être une attraction ou une répulsion mutuelle entre les différents 

groupes fonctionnels des molécules ou une adsorption préférentielle des molécules sur les 

sites cathodiques et anodiques [125,126]. 

 Nous avons utilisé les constantes d'équilibre pour le processus d'adsorption-désorption 

(Kads), estimées à partir de l'intercepte du diagramme de l'isotherme de Langmuir pour 

calculer l'énergie libre de Gibbs standard (∆G°ads) du processus d'adsorption selon l'équation 

IV.7 [127]: 

𝐾 =  
1

55,5
 𝑒𝑥𝑝 (

∆𝐺𝑎𝑑𝑠
0

𝑅𝑇
)                                  𝐈𝐕. 7 

 

R est la constante du gaz parfait (8.314J/mol), et T est la température (K°). 

 Les valeurs calculées de ΔGº sont: - 34.9491, - 31.7241 et - 37.8479 KJ/mol pour les 

inhibiteurs A, B et C, respectivement. Les valeurs négatives significatives de ∆Gads
0  indiquent 

que l'adsorption des inhibiteurs sur la surface de l'acier API 5L Gr.B est spontanée et forme 

une couche adsorbée très stable. En général, la valeur de ΔGº supérieur ou égale à -20 KJ/mol 

est associée à la physisorption, tandis que celle inférieur ou égale à -40 KJ/mol est associée à 

la chimisorption [127,128]. Puisque les valeurs calculées ΔGº pour tous les inhibiteurs étudiés 

A, B et C, se situent entre -40 et -20 KJ/mol, nous pouvons conclure que le mécanisme 

d'adsorption de tous les inhibiteurs sur l'acier API 5L Gr.B correspond à un processusde 

chimisorption. 

 La physisorption est attribuée aux forces d'attraction de Van der Waals entre les 

cations organiques adsorbés électrostatiquement sur la surface de l'acier recouverte d'ions 

iodure principalement adsorbés. Les chimiosorptions sont dues aux interactions chimiques 

entre la surface du métal et les atomes donneurs de la molécule adsorbée [129]. De plus, la 

valeurabsolue de l'énergie libre standard d'adsorption, ΔGadsº (kJ/mol), des inhibiteurs étudiés 

suit l'ordre : C >A > B. Ce résultat est en bon accord avec la gamme des valeurs d'efficacité 

d'inhibition obtenues par les techniques gravimétriques et électrochimiques. 
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Figure IV.12. Les isothermes d'adsorption de Langmuir, Temkin et Frumkin avec différentes 

concentrations d'inhibiteurs A, B et C sur la surface d'acier API 5L Gr.B dans H2SO4 à 25°C. 

 

Tableau IV.5. L’énergie libre standard d’adsorption (ΔG0ads) en utilisant l'isotherme 

d'adsorption de Langmuir à 25C°. 

 

Composés R2 K 

(M-1) 

∆G 

(KJ/mol) 

Composé A 0.99996 24.0673x103 - 34.9461 

Composé B 0.99996 6.5561x103 - 31.7241 

Composé C 1 77.6397x103 - 37.8479 

 

IV.7. Effet de la température 

 La stabilité du film barrière formé par l'adsorption de l'inhibiteur sur la surface de 

l'acier, ainsi que les paramètres d'activation du processus de corrosion en milieu acide ont été 
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étudiés par impédance à différentes températures (25°C, 35°C, 45°C, 55°C) dans une solution 

d'inhibiteur 5 mM. Les diagrammes de Nyquist pour l'électrode de travail dans H2SO4 0.5M 

(solution blanc) dans la figure IV.13, et avec les inhibiteurs A, B et C à une concentration de 

5mM sont donnés respectivement dans les Figures IV.14, IV.15 et IV.16. L'effet de la 

température sur la résistance de transfert de charge et l'efficacité d'inhibition est présenté dans 

le tableau IV.6. 

 
Figure IV.13. Diagrammes de Nyquist de l'acier dans H2SO4 (0.5M) à différentes 

températures. 

 

 
Figure IV.14. Diagrammes de Nyquist de l'acierAPI 5L Gr.B dans H2SO4 (0.5M) en présence 

de composé A à une concentration 5x10-3 M à différentes températures. 
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Figure IV.15. Diagrammes de Nyquist de l'acier API 5L Gr.B dans H2SO4 (0.5M) en 

présence de composé B à une concentration 5x10-3M à différentes températures. 

 

 

 

Figure IV.16. Diagrammes de Nyquist de l'acierAPI 5L Gr.B dans H2SO4 (0.5M) en présence 

de composé C à une concentration 5x10-3 M  à différentes températures. 
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Tableau IV.6. Effet de la température sur les paramètres électrochimiques de la corrosion 

dans H2SO4 (0.5M) sans et avec les inhibiteurs A, B et C  à la concentration 5mM. 

Composés 

T 

(°C) 

Rs 

(Ω.cm2) 

Rct 

(Ω.cm2) 

n 

 

Y0×106 

(Sn.cm-2. Ω-) 

Cdl 

(μF.cm-2) 

EI 

% 

Blanc 

25 3.520 39.77 0.8231 236.0 86.53 - 

35 2.732 19.21 0.8148 357.3 115.16 - 

45 2.550 11.16 0.8234 378.5 117.18 - 

55 2.468 6.265 0.8589 470.5 180.65 - 

Composé  A 

 

25 3.672 1693 0.8619 28.23 17.34 97.65 

35 2.522 1062 0.8330 35.74 18.55 98.19 

45 2.263 483.3 0.8016 49.73 19.76 97.69 

55 2.459 385.0 0.8103 51.32 20.49 98.37 

Composé  B 

 

25 3.690 295.9 0.6903 145.9 35.55 86.56 

35 2.667 216.6 0.6253 370.0 81.54 91.57 

45 2.368 140.5 0.6126 466.2 83.17 91.95 

55 2.312 74.89 0.6000 658.7 88.60 92.18 

Composé  C 

25 3.800 1881 0.7303 63.77 29.14 97.88 

35 2.594 1397 0.7640 34.85 13.70 98.62 

45 2.538 863.6 0.8308 26.39 12.22 98.71 

55 2.661 513.5 0.8346 31.16 13.73 98.78 

 

 Il est évident que la vitesse de corrosion est inversement proportionnelle à RCT. Les 

valeurs ln (1/RCT) et ln (RCT.T)-1 ont été tracées en fonction de 103/T dans les figures IV.17 et 

IV.18 pour la corrosion de l'acier API 5L Gr.B dans des solutions d'acide sulfurique (0,5M) en 
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l'absence et en présence de A, B et C à 5mM. La vitesse de corrosion dépend de la 

température, et est donnée par l'équation d'Arrhenius IV.8: 

1

𝑅𝐶𝑇
= 𝑘. 𝑒𝑥𝑝 (−

𝐸𝑎

𝑅𝑇
)                                      𝐈𝐕. 8 

k une constante (facteur pré-exponentiel) ; Ea l'énergie d’activation (kJ.mol-1) ; R la constante 

des gaz parfaits (J. mol-1.K-1) et T la température (°K). 

 Les valeurs des efficacités d'inhibition des inhibiteurs A, B et C augmentent très 

légèrement avec l'augmentation de la température ; les propriétés protectrices sont excellentes 

même à 55°C (98.37% pour A, 92.18% pour B et 98.78% pour C). Ces résultats confirment 

que tous les inhibiteurs agissent comme de bons inhibiteurs dans la gamme de température 

étudiée en inhibant la corrosion acide de l'acier API 5L Gr. Les efficacités des inhibiteurs A, 

B et C sont alors presque indépendantes de la température [130]. Ce résultat est très 

encourageant pour les sels organiques en tant qu'inhibiteurs de corrosion car, dans la plupart 

des cas, les efficacités d'inhibition ont été rapportées comme étant supérieures à 92% à 55°C 

pour tous les inhibiteurs.Par ailleurs, à partir du diagramme d'Arrhenius de la figure IV.17, les 

valeurs Ea ont été calculées et répertoriées dans le tableau IV.7. 

 Les valeurs Ea des inhibiteurs A, B et C étaient  de 42.597, 36.828 et 35.422 kJ/mol, 

respectivement. Ces valeurs de l'enrgie d'activation sont inférieures à celles de la solution non 

inhibée ( Ea = 49.518 kJ/mol). 

 Dans la littérature, des auteurs ont présenté plusieurs explications pour justifier la 

diminution de la valeur de l'énergie d'activation en présence d'un inhibiteur par rapport à celle 

en son absence, comme Hoar et Holliday [131], Riggs et Hurd [132], ou la proposition de 

Schmid et Huang [133]. 

 Nous pouvons calculer la variation de l'entropie et de l'enthalpie d'adsorption à partir 

de l'équation IV.9, où la pente de la ligne obtenue en traçantle ln (RCT.T)-1 en fonction de 1/T. 

Nous pouvons calculer l'entropie à partir de la pente [134]. Les valeurs de ΔHa° et ΔSa° pour 

l'acide sans et avec l'inhibiteurs sont comparées dans le tableau IV.7. 

1

𝑅𝐶𝑇
= 

𝑅𝑇

𝑁ℎ
𝑒𝑥𝑝 (

∆𝑆𝑎
0

𝑅
) 𝑒𝑥𝑝(−

∆𝐻𝑎
0

𝑅𝑇
)                   𝐈𝐕. 9 

Où h : Constante de Plank , N: Nombre d’Avogadro,  ΔH0a : Enthalpie d’activation et ΔS0a : 

Entropie d’activation. 
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 Le déplacement de ΔS° vers des valeurs positives par l'addition d'inhibiteurs indique 

une augmentation du désordre du système pendant la transition du réactif au complexe activé, 

qui a atteint par une étape d'association plutôt que de dissociation [135,136]. 

En général, le signe positif de ΔH° n'est pas influencé par la présence de l'inhibiteur. Les 

valeurs positives et relativement plus significatives de ΔH° indiquent que l'adsorption des 

inhibiteurs A, B et C est un processus endothermique [137]. 

 

Figure IV.17. La variation de ln (1/RCT) en fonction de l’inverse de la température pour 

l’acier API 5L Gr.B dans H2SO4 (0.5M), sans et avec les inhibiteurs A, B et C à la 

concentration de 5mM. 

 

 

Figure IV.18. La variation de ln (RCT.T)-1 en fonction de l’inverse de la température pour 

l’acierAPI 5L Gr.B dans H2SO4 (0.5M) sans et avec les inhibiteurs A, B, et C à la 

concentration 5mM. 
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Tableau IV.7. Paramètres d'activation E°a, ΔS°a, ΔH°a de la dissolution de l'acier API 5L 

Gr.B dans H2SO4 (0.5M) sans et avec les inhibiteurs A, B et C à la concentration 5mM. 

Composé T 

(K°) 

R2 Ea 

(KJ/mol) 

∆H0 

(KJ/mol) 

∆S0 

(J/mol) 

 

 

Blanc 

298 

308 

318 

        328 

 

 

0.99903 

 

 

49.518 

 

 

46.921 

 

 

- 117.84 

 

 

Composé A 

298 

308 

318 

        328 

 

 

0.99077 

 

 

42.597 

 

 

39.999 

 

 

-194.53 

 

 

Composé B 

298 

308 

318 

        328 

 

 

0.98317 

 

 

36.828 

 

 

34.230 

 

 

-178.07 

 

 

Composé C 

298 

308 

318 

        328 

 

 

0.98942 

 

 

35.422 

 

 

32.825 

 

 

-198.06 

 

IV.8. Mécanisme d'adsorption : 

 Les fortes efficacités d'inhibition des trois inhibiteurs étudiés A, B et C sont 

probablement attribuées à l'orientation plate préférée de ce composé sur la surface 

métallique.A titre d'exemple, les interactions d'adsorption possibles de l'inhibiteur C et de la 

surface de l'acier sont présentées dans la Figure IV.19. D'après cette figure, nous pouvons 

suggérer que le mécanisme d'adsorption se produit par la combinaison de trois aspects 

d'interactions. 

 (a) La force de physisorption est dérivée de l'interaction électrostatique entre les 

groupes ammonium et la surface métallique chargée négativement par les anions I-. Selon la 

littérature, la solution inhibée contient des anions iodure adsorbables. Ces ions s'adsorbent sur 

la surface du métal et créent des dipôles orientés. Par conséquent, la capacité d'adsorption du 

cation pyridinium augmente sur les dipôles [138]. De plus, l'inhibiteur C, qui a montré la plus 
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excellente efficacité d'inhibition, pourrait posséder une interaction supplémentaire entre l'unité 

de ferrocene et la surface de l'acier, ce qui peut être expliqué par la protonation du centre Fe 

de la molécule de ferrocene en présence d'une solution acide forte [139]. Ce centre devient 

une charge positive et provoque une plus grande attraction électrostatique pour l'inhibiteur C 

sur la surface de l'acier chargée négativement par les anions [140]. L'amélioration de 

l'efficacité d'inhibition de la corrosion de l'inhibiteur C est probablement due à cette 

physisorption supplémentaire. 

 (b) Au cours du processus de chimisorption, les paires d'électrons libres de l'oxygène 

O du groupe carbonyle et les électrons π des cycles aromatiques favorisent l'adsorption 

chimique en transférant des électrons aux d-orbitales inoccupées des atomes de Fe [141]. 

 (c) La possibilité de rétro-donation ne peut être ignorée dans le mécanisme d'inhibition 

de la corrosion.  Le transfert de charge des orbitales d de l'acier vers l'orbitale π* vacante de la 

molécule d'inhibiteur est tout à fait possible. 

 

Figure IV.19. Mécanisme proposé d'inhibition de la corrosion de l'inhibiteur C à l'encontre la 

corrosion de l'acier API 5L Gr.B dans H2SO4. 

 

IV.9. Analyse de surface 

 La microscopie électronique à balayage a été largement utilisée pour analyser les 

caractéristiques morphologiques des surfaces métalliques.La figure IV.20a, montre une image 

SEM de la surface polie d’un échantillon d'acier API 5L Gr.B Les figures IV.20b, c, d, 

montrent les micrographies des échantillons d'acier API 5L Gr.B après immersion dans une 
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solution H2SO4 0.5M pendant 2 heures sans et avec 5mM d'inhibiteurs A, B et C, 

respectivement. 

 Les figures montrent que la surface de l'échantillon d'acier API 5L Gr.B poli est 

apparue lisse. La surface de l'échantillon d'acier API 5L Gr.B exposé à une solution de H2SO4 

0.5 M a été fortement endommagée, mais en présence des inhibiteurs A, B et C, la surface de 

l'acier API 5L Gr.B a été beaucoup moins endommagée. La réduction de l'hétérogénéité de 

surface en présence des inhibiteurs étudiés est due à la formation d'un bon film protecteur sur 

la surface de l'acier [142]. Par ailleurs, les images SEM de la figure IV.20 révèlent la 

formation de piqûres sur la surface de l'acier. En général, les piqûres se produisent à la surface 

du métal et apparaissent dans une série d'environnements corrosifs [143]. Dans notre cas, 

après une immersion dans du H2SO4 0.5M sans inhibiteurs, de grands trous apparaissent à la 

surface ; cependant, un petit nombre de piqûres de corrosion de diamètres nanométriques 

apparaissent à la surface de l'acier qui avait été exposé aux solutions d'inhibiteurs. Ce résultat 

indique que la surface de l'acier API 5L Gr.B présente une excellente résistance à la corrosion 

en présence de tous les inhibiteurs. Les inhibiteurs étudiés limitent l'accès de l'agent corrosif à 

la surface de l'acier, ce qui est cohérent avec les résultats électrochimiques. 

 

 

 

Figure IV.20. Images MEB de (a) échantillon API 5L Gr.B poli, (b) échantillon API 5L Gr.B 

immergé pendant 2h dans H2SO4 0,5M, (c) 2h avec 5mM du composé A, (d) 2h avec 5mM du 

composé B, (e) 2h avec 5mM du composé C. 

(a) (b) 

(c) (d) (e) 
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IV.10. Les Calculs DFT et résultats 

 Les paramètres quantiques chimiques des molécules A, B et C, comme les énergies 

des orbitales moléculaires, EHOMO (énergie moléculaire occupée la plus élevée) et ELUMO 

(énergie de l'orbitale moléculaire inoccupée la plus basse), ΔEL-H = ELUMO - EHOMO (énergie de 

gap) et le moment dipolaire (μ), ont été déterminés pour d'éventuelles relations avec 

l'efficacité de l'inhibiteur. 

 Les paramètres quantiques chimiques calculés liés à l'efficacité d'inhibition des 

inhibiteurs étudiés sont résumés dans le tableau IV.8. Les géométries optimisées des 

molécules A, B et C, et les orbitales HOMO et LUMO correspondantes sont présentées sur la 

figure IV.21. 

 Comme indiqué dans la figure IV.21, l'orbitale HOMO est localisé sur l'anion iodure 

pour toutes les molécules étudiées A, B et C, ce qui suggère que l'interaction avec la surface 

du métal s'est produite en donnant un électron de l'anion I- au métal.Une telle interaction 

facilite la formation d'une couche positive de pyridinium sur la surface de l'acier. D'autre part, 

le LUMO est focalisé sur l'espèce pyridinium dans le cas des molécules A et B. Cependant, 

dans la molécule C, l'orbitale LUMO est étendue sur les cycles pyridinium et ferrocene de la 

molécule. Cela signifie que dans la molécule C, les anneaux pyridinium et ferrocene peuvent 

accepter des électrons, et ces anneaux actifs peuvent s'adsorber sur la surface de Fe par rétro-

donation d'électrons. 
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Figure IV.21. HOMO, LUMO et ΔEL-H des inhibiteurs A, B et C au B3LYP/6-31G (p,d). 

 L'estimation de la force des interactions intermoléculaires et des niveaux d'énergie des 

orbitales HOMO et LUMO joue un rôle important. Plus l'énergie LUMO est faible, plus les 

électrons sont facilement acceptés par la surface du métal, ce qui diminue l'écart énergétique 

HOMO-LUMO et améliore l'efficacité de l'inhibiteur. De la même manière, des valeurs 

élevées de EHOMO indiquent la nature de la molécule qui fournit des électrons au accepteur 

appropriés avec des orbitales moléculaires vacantes [144]. 

 D'après le tableau 8, l'inhibiteur B présente ELUMO et gap d'énergie les plus élevés (i.e. 

ELUMO=2.569 eV ; ΔEL-H=2.309 eV), EHOMO et le moment dipolaire les plus faibles (i.e. 

EHOMO= -4.878 eV ; μ = 11.5342 Debye). Cependant, les molécules A et C ont des valeurs très 

proches et les meilleurs paramètres chimiques quantiques par rapport à B, correspondant à de 

meilleurs paramètres d'efficacité d'inhibition. Tous les paramètres chimiques quantiques sont 

en corrélation avec l'efficacité d'inhibition expérimentale qu'on obtient à partir des courbes de 

polarisation et des techniques EIS, ce qui suggère que les inhibiteurs A et C ont une efficacité 

d'inhibition similaire et sont les meilleurs inhibiteurs par rapport au B. Les inhibiteurs étudiés 

suivent l'ordre de A≈C>B. 
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Tableau IV.8. Paramètres chimiques quantiques des inhibiteurs A, B et C au niveau DFT en 

utilisant l'ensemble de base B3LYP/6-31G (p, d). 

 EHOMO (eV) ELUMO (eV) ΔEL-H (eV) μ (D) 

Composé A -4.709 -3.051 1.658 12.8684 

Composé B -4.878 -2.569 2.309 11.5342 

Composé C -4.761 -3.016 1.745 12.1900 

 

V. Conclusion  

 Trois dérivés de pyridinium, à savoir l'iodure de 1-(2-oxo-2-phényléthyl) pyridin-1-

ium (composé A), l'iodure de 1-(2-oxo-2-(thiophen-2-yl)éthyl) pyridin-1-ium (composé B) et 

l'iodure de 1-(2-oxo-2-(ferrocényl)éthyl) pyridin-1-ium (composé C) ont été synthétisés et 

leur efficacité en tant qu'inhibiteurs de corrosion pour l'acier API 5L Gr. B dans une solution 

de H2SO4 0.5M a été étudiée en utilisant des techniques gravimétriques, électrochimiques et 

d'analyse de surface. 

1. L'étude démontre que les molécules de pyridinium pourraient servir comme des inhibiteurs 

de corrosion pour l'acier API 5L Gr.B grâce à leur forte adsorption sur la surface. 

2. L'efficacité de l'inhibition de la corrosion augmente avec l’augmentation de la 

concentration de tous les inhibiteurs et elle dépasse 90% à 55°C. 

3. Les efficacités d'inhibition déterminées par gravimétrie sont en bon accord avec les 

mesures électrochimiques (méthodes EIS et polarisation). 

4. La polarisation potentiostatique montre que ces inhibiteurs influencent à la fois les 

processus cathodiques et anodiques, ce qui fait que les trois inhibiteurs sont de type mixte. 

5. L'adsorption des inhibiteurs étudiés correspond à l'isotherme d'adsorption de Langmuir. 

6. La dominance du processus de chimisorption pour les trois inhibiteurs est mise en évidence 

par les résultats suivants : (a) l'augmentation de l'efficacité de protection avec la température ; 

(b) les valeurs de l’energie d’activation en présence des inhibiteurs sont inférieures à celle 

déterminée pour la solution non inhibée. 

7. Les résultats obtenus par toutes les méthodes expérimentales sont en bon accord avec 

l'analyse de surface. 
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I. Introduction 

 Les matériaux organiques ont attiré beaucoup d'attention pour leurs diverses fonctions. 

Ils sont considérés comme l'un des candidats compétents dans de nombreuses tendances de 

recherche telles que les mémoires organiques [1], les transistors organiques [2], les OLED [3] 

et les cellules solaires organiques [4]. 

 La synthèse de nouveaux matériaux organiques présentant des propriétés optiques joue 

un rôle essentiel dans le domaine de l'optique non linéaire (ONL) en raison de leur 

applicabilité potentielle dans différents domaines des sciences des matériaux tels que le 

photovoltaïque, les dispositifs de stockage de données optiques, la photonique organique 

(OLED), les applications de la photonique et de l'ONL, etc... [1-5]. Les propriétés ONL des 

matériaux organiques peuvent être influencées par plusieurs facteurs complexes : l'orientation 

de leur moment dipolaire ou de leur axe de transfert de charge, la coupure de longueur d'onde 

dans les spectres optiques, la stabilité thermique, la disponibilité d'un composé donné, etc. [6-

10]. Les composés aromatiques possédant un groupe donneur d'électrons  et un groupe 

accepteur d'électrons , comme le "célèbre" chromophore de l'ONL, la 2-méthyl-4-

nitroaniline, sont les composés organiques les plus étudiés en optique non linéaire [11]. De 

nombreux composés organiques aromatiques et insaturés, hétérocycliques, organo-

élémentaires et organométalliques ont également été étudiés en tant que matériaux 

potentiellement utilisable pour des applications en ONL [12-22]. 

 La structure chimique de la molécule de dicyanovinylbenzène est constituée d'un cycle 

aromatique relié à deux groupes cyanure par une non-saturation. Ces composés sont obtenus 

par condensation d'un aldéhyde aromatique et du malononitrile en présence de catalyse acide, 

de catalyse basique et d'autres milieux [23-26]. Cette classe de chromophores organiques, 

avec un système de délocalisation des électrons π, représente un système d'ONL parfait en 

raison de l'efficacité bien connue de la fraction 2,2-dicyanovinyle -CH=C(CN)2 comme 

accepteur d'électrons avec une chaîne de conjugaison étendue [27, 28]. De plus, il est connu 

que le groupe dicyanovinyle -CH=C(CN)2 augmente la stabilité thermique des composés 

organiques et renforce l'activité de photos-actives [29] et d'électroluminescence [30]. Un fort 

effet solvatochrome est également observé pour ces composés [31, 32]. Dans cette partie, 

nous présentons nos résultats expérimentaux sur la caractérisation structurelle, les paramètres 

ONL du troisième ordre, et la relation structure/propriétés ONL des dérivés du 

dicyanovinylbenzène ayant un groupe donneur ou accepteur d'électrons en position para. Des 

calculs théoriques ont également été effectués pour étudier les relations entre les structures du 

dicyanovinylbenzène et les propriétés ONL. 



 

 

 

 

 

 

 

Etude bibliographique 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



77 
 

II. Etude bibliographique 

II.1 Optique linéaire 

 Le domaine de l'optique est en évolution continue. Effectivement, chaque année, des 

avancées sur le traitement des lois de la lumière ainsi que sur les comportements et propriétés 

sont réalisées. Ce domaine est intéressant dans divers secteurs tels que la médecine, 

l'informatique, ... 

 L'optique se divise en deux domaines : l'optique non linéaire, qui est le résultat d'une 

interaction entre un matériau et la lumière avec un champ non négligeable par rapport à 

l'amplitude du champ électrique atomique (≈1010 V. m-1), et l'optique linéaire, qui représente 

le résultat des interactions entre la matière et un champ plus faible que le champ électrique 

atomique. Les phénomènes de l'optique linéaire sont nombreux, on trouve parmi eux la 

diffusion, la réfraction, la réflexion, etc. Ici, l'intensité de la lumière transmise est 

proportionnelle à l'intensité de la lumière incidente. Ceci est représenté par la loi de Beer-

Lambert, qui est une relation empirique entre l'absorption de la lumière et les propriétés du 

milieu qu'elle traverse et qui peut s'exprimer par la formule suivante : 

𝐼 = 𝐼0𝑒
−𝛼𝑙                                                                   II. 1 

Où I0 représente l'intensité du faisceau incident sur l'échantillon et I représente l'intensité 

transmise par l'échantillon, α est le coefficient d’absorption linéaire du milieu (en cm-1) et l 

représente l’épaisseur du milieu traversé (en cm). 

 On peut également exprimer la loi de Beer-Lambert dans un milieu homogène et 

isotrope par cette expression qui relie l’absorbance à la transmittance : 

𝐴 = −𝑙𝑜𝑔 (
𝐼

𝐼0
) = −𝑙𝑜𝑔(𝑇) = 𝜀𝑙𝐶                         II. 2 

 Où A est l’absorbance, T représente la transmittance de la solution (sans unité), ε est le 

coefficient d’extinction molaire (en L.mol-1.cm-1 ) s’exprimant par une longueur d’onde et une 

transmittance donnée, et C est la concentration molaire de la solution (en mol.L-1). 

II.2. Optique non linéaire 

II.2.1. Origines des non linéarités optiques 

 L'optique non linéaire est un domaine qui a émergé après la découverte de la 

génération de seconde harmonique par Peter Franken en 1961 [33], juste un an après 

l'invention du premier laser par Theodore Maiman en 1960 [34]. Cependant, il est important 
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de noter que l'absorption et l'émission de deux photons à travers un niveau virtuel avaient été 

théoriquement prédites par Maria Göppert-Mayer en 1929 [35,36]. 

 Un matériau peut principalement être considéré comme un ensemble de particules 

chargées (noyaux et électrons, éventuellement des ions). Lorsqu'elles sont soumises à un 

champ électrique, les charges ont tendance à se déplacer : les charges positives dans la 

direction du champ électrique, les charges négatives dans la direction opposée. 

 Si une onde lumineuse traverse un milieu transparent, elle agit par ses champs 

électriques et magnétiques sur les charges de ce milieu. C'est le phénomène de polarisation, 

qui résulte de la déformation et de l'orientation de nuages électroniques pouvant être d'origine 

microscopique ou macroscopique. 

 L'avènement du laser a permis de disposer d'une source lumineuse suffisamment 

intense pour observer les phénomènes optiques non linéaires dans les matériaux. De fait, la 

relation entre P et E est linéaire lorsque le champ électromagnétique est faible mais devient 

non linéaire lorsqu'il devient élevé au point de modifier la force de rappel exercée par 

l'électron sur le noyau. 

 Le champ magnétique de l'onde électromagnétique a un effet beaucoup plus faible et 

peut être négligé. En principe, lorsque le champ électrique est faible dans un matériau, sa 

polarisation diélectrique P(t) [C/m2] est proportionnelle au champ électrique. 

 Si un milieu non linéairement actif, qui peut être considéré comme un ensemble de 

particules de charges différentes (négatives ou positives), est placé dans un champ électrique 

associé à un champ électromagnétique, les charges ont tendance à se déplacer : les charges 

positives dans la direction du champ électrique et les charges négatives dans la direction 

opposée. Ces déplacements élémentaires des charges donnent naissance à un moment 

dipolaire électrique induit dans le milieu, qui est une polarisation. 

 Si on suppose que le champ électrique est suffisamment fort pour que son amplitude 

soit non négligeable par rapport à l'amplitude du champ électrique atomique du milieu, alors 

le champ électrique appliqué pousse les charges de plus en plus loin de leur position 

d'équilibre. À cet effet, le milieu peut contribuer à l'origine des phénomènes ONL de 

deuxième ou troisième ordre. 

 Les réponses optiques non linéaires d'ordre deux et trois dans les matériaux qui sont 

essentiellement composés de chaînes de carbone conjuguées, ont pour origine plusieurs 

mécanismes tels que la délocalisation des nuages électroniques, la réorientation moléculaire, 

l'électrostriction (contraction de la matière) et les contributions thermiques.  
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 Les coefficients d'ordre supérieur peuvent expliquer divers phénomènes optiques non 

linéaires, qui génèrent pour la plupart de nouvelles fréquences. Les ordres de grandeur des 

coefficients χ(2) et χ(3) sont de 2 x 10-12 m/V et de 4 x 10-24 m2/V2 [37].  

D'autres contributions à la réponse non linéaire peuvent coexister, mais elles peuvent être 

réduites (voire éliminées) en sélectionnant soigneusement le type d'expérience et les 

conditions expérimentales adaptées [38]. 

II.2.2. Polarisation macroscopique 

 L'interaction de la lumière avec un matériau optiquement non linéaire change les 

propriétés du matériau lui-même, permettant l'interaction de plusieurs champs électriques, et 

changeant ainsi la fréquence, la phase ou la polarisation de la lumière incidente. Ainsi, en 

utilisant des sources laser, on peut obtenir des champs électriques proportionnels au champ 

électrique à l'intérieur des atomes 10-11 V/m. Avec de telles intensités, la matière peut générer 

des processus non linéaires, trouvant leur origine dans de nouvelles sources de polarisation 

électrique. 

 Pour décrire de façon plus précise ce phénomène d'optique non linéaire, on se place 

dans le cadre de l'optique linéaire classique où la polarisation induite 𝑃⃗  d'un système matériel 

dépend linéairement de l'intensité du champ électrique 𝐸⃗ . La propagation de la lumière dans 

un milieu transparent est gouvernée par ses propriétés diélectriques et la réponse au champ 

électromagnétique, dans le niveau microscopique, est exprimée par la polarisation : 

𝑃⃗ = 𝛼𝐸⃗                                                           II. 3 
 

Où α est la polarisabilité linéaire. La formule la plus couramment utilisée pour exprimer la 

polarisation macroscopique est alors [39] : 

 

𝑃⃗ = 𝜀0𝜒
(1)𝐸⃗                                                   II. 4 

 

 Le terme χ(1) désigne la susceptibilité linéaire, une quantité tensorielle de rang deux. Il 

est directement lié à l'indice de réfraction linéaire du milieu qui est également responsable de 

l'absorption linéaire et est le seul terme non négligeable quand l'intensité de l'onde 

électromagnétique est faible. 

 L'équation (II.4) est la relation sur laquelle l'optique était fondée avant 1961. En raison 

des lasers et des champs élevés qu'ils produisent, la réponse du milieu à une telle excitation 

n'a plus la forme linéaire, il est alors nécessaire de prendre en compte des nouveaux termes 
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dits non linéaires qui apparaissent dans l'équation précédente (équation II.4). Pour cela, on 

écrit la nouvelle expression de la polarisation qui dépend du champ électrique sous forme 

d'une expansion en série de Taylor en fonction des puissances carrées, cubiques ou 

supérieures, de l'intensité de l'onde incidente. 

𝑃⃗ = 𝜀0(𝜒
(1). 𝐸⃗ + 𝜒(2). 𝐸⃗ . 𝐸⃗ + 𝜒(3). 𝐸⃗ . 𝐸⃗ . 𝐸⃗ + ⋯)                                II. 5 

 

 Les termes χ(2) et χ(3) sont les susceptibilités non linéaires respectivement d’ordre deux 

et trois. 

 Le second terme𝜒(2) ∙ 𝐸⃗ 2répond à l'optique non linéaire qui produit des effets de 

second ordre comme la génération de la seconde harmonique. Cela dépend principalement de 

la symétrie du milieu. 

 Le troisième terme 𝜒(3) ∙ 𝐸⃗ 3 correspond à l'optique non linéaire qui produit des effets 

du troisième ordre. Ces effets ne sont pas dépendants de la symétrie du milieu puisqu'ils 

peuvent se produire même dans des milieux ayant un centre d'inversion. Parmi les exemples, 

on peut citer la génération de la troisième harmonique, la diffusion Raman, etc. 

Enfin, la polarisation peut être représentée par la somme d'une polarisation linéaire P(N) et 

d'une polarisation non linéaire P(NL) . Cette dernière implique les susceptibilités optiques non 

linéaires χ(n) d'ordre (n) et qui sont effectivement des tenseurs de rang (n+1). 

 

𝑃⃗ = 𝑃⃗ (𝑁) + 𝑃⃗ (𝑁𝐿)                                                                   II. 6 

= 𝜀0(𝜒
(1). 𝐸⃗ + 𝜒(2). 𝐸⃗ . 𝐸⃗ + 𝜒(3). 𝐸⃗ . 𝐸⃗ . 𝐸⃗ +∙∙∙∙)                II. 7 

 Il est utile de préciser l'unité et l'ordre de grandeur des susceptibilités : χ(1) est une 

grandeur sans dimension qui est de l'ordre de l'unité, χ(2) a la dimension de l'inverse d'un 

champ électrique (unité m/V). χ(3) a la dimension de l'inverse du carré du champ, dont l'ordre 

de grandeur est (m²/V²). 

 Il est à noter que le champ électrique et la polarisation du matériau sont des quantités 

qui peuvent changer dans le temps comme dans le cas où le champ électrique correspond à 

celui d'une onde lumineuse, c'est-à-dire une onde électromagnétique. L’irradiance énergétique 

moyen [W/m2] d'une telle onde en fonction de l'amplitude de la composante électrique du 

champ électromagnétique [V/m] est donné par : 

𝐼 =
𝑛𝜀0𝑐

2
|𝐸|2                                                                         II. 8 
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 Au niveau microscopique, le nuage électronique de chaque atome ou entité 

moléculaire peut se déformer sous l'effet du champ électrique externe créant ainsi un moment 

dipolaire induit. Du fait de la polarisation du milieu, le moment dipolaire de l'entité 

polarisable dépend alors d'un champ électrique local 𝐸⃗ 𝑙𝑜𝑐  plutôt que du champ électrique 

associé à l'onde électromagnétique. 

 L'amplitude de l'onde peut donc être reliée au dipôle créé via la notion de 

polarisabilité, qui est une caractéristique de chaque atome. 

 On peut écrire la polarisation microscopique en fonction du champ électrique local 

 selon la relation suivante : 

𝑃⃗ = 𝑁(𝛼𝐸⃗ 𝑙𝑜𝑐 + 𝛽𝐸⃗ 𝑙𝑜𝑐
2 + 𝛾𝐸⃗ 𝑙𝑜𝑐

3 +∙∙∙∙)                                II. 9 

 Le terme N signifie la densité apparente des particules (nombre de particules par unité 

de volume), et α désigne le tenseur de polarisabilité linéaire. Les termes β et γ sont les 

tenseurs de polarisabilité non linéaire d'ordre deux et trois, respectivement, qui sont aussi 

appelés tenseurs d'hyperpolarisabilité non linéaire. 

 L'hyperpolarisabilité de premier ordre β, caractérise la réponse non linéaire d'une unité 

primaire (liaison chimique, molécule) du matériau. Elle est faible pour les liaisons métal-

oxyde des cristaux inorganiques, et beaucoup plus élevée pour les molécules organiques 

conjuguées dérivées du benzène. 

II.3. Optique non linéaire du deuxième ordre 

 En 1970, une importante réponse d'ONL du second ordre a été découverte à partir 

d'une structure conjuguée avec un groupe d'électrons push-pull par Davydo [40], ce qui a 

permis de guider efficacement la conception moléculaire pour les chercheurs suivants. Par la 

suite, les matériaux organiques ONL ont été développés rapidement et sont considérés comme 

le meilleur choix après les matériaux inorganiques pour la préparation des dispositifs. 

 Les phénomènes optiques non linéaires se produisent au moment où la réponse d'un 

système matériel à un champ optique appliqué dépend de façon non linéaire de la force du 

champ optique. Dans le cadre des phénomènes d'optique non linéaire du second ordre, on 

trouve la génération de la seconde harmonique (SHG) qui se produit en conséquence de la 

partie de la réponse atomique qui est quadratiquement proportionnelle à l'amplitude du champ 

optique appliqué. 
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 Ainsi, l'intensité du faisceau généré à la fréquence de la seconde harmonique, est 

proportionnelle au carré de l'intensité de la lumière laser appliquée. 

Il y a d'autres processus optiques non linéaires du second ordre, tel que l'interaction de deux 

ondes de pulsations différentes et la génération d'une troisième onde de pulsation. 

 En d'autres termes, ils viennent d'une source de polarisation non linéaire de second 

ordre du matériau éclairé. Ces processus optiques non linéaires du second ordre sont illustrés 

par la génération de somme de fréquences (SFG), la génération de différence de fréquences 

(DFG), l'effet électro-optique (Effet Pockels) et l'amplification paramétrique. 

Ces effets non linéaires sont liés à la symétrie du milieu parce que dans les milieux centro-

symétriques (avec un centre d'inversion) la réponse non linéaire du second ordre est nulle. 

II.3.1 Effet de la symétrie 

 Lorsqu'on applique un champ électrique 𝐸⃗  dans un matériau, on obtient une 

polarisation non linéaire du second ordre qui s'écrit comme ci-dessous : 

𝑃⃗ = 𝜀0𝜒
(2)𝐸⃗ . 𝐸⃗                                                                  II. 10 

 En cas de matériau centro-symétrique (c'est-à-dire avec un centre d'inversion), les 

propriétés électroniques du matériau sont invariables par symétrie. Ce qui peut nous conduire 

à transformer le vecteur de polarisation 𝑃⃗ → −𝑃⃗  ainsi que celui du champ électrique 𝐸⃗ → −𝐸⃗ . 

A partir de l'équation de polarisation (II.10), nous pouvons donc déduire que 𝜒(2) → −𝜒(2) , 

cependant, dans un matériau Centro-symétrique, la susceptibilité non linéaire reste invariable 

sous l'effet de la symétrie ponctuelle, donc que 𝜒<2> → −𝜒<2>. 

Pour avoir cette dernière règle, il est donc nécessaire que 𝜒<2> = 0. 

 En général, sur les matériaux centro-symétriques, la réponse non linéaire du second 

ordre est absolument nulle. Le principe peut évidemment être étendu à toutes les 

susceptibilités non linéaires d'ordre pair. 

II.3.2. La Génération de la Seconde Harmonique (SHG) 

 La génération de seconde harmonique est dans le cas dégénéré des mélanges à trois 

ondes où deux ondes de même fréquence sont utilisées pour en générer une troisième avec 

deux fois la fréquence. En termes quantitatifs, deux photons de pompe fusionnent pour donner 

un photon avec deux fois plus d'énergie. 

 La génération de la seconde harmonique ou du rayonnement à la double fréquence est 

un phénomène qui a été, et est toujours, largement étudié en physique. Elle résulte de 
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l'oscillation de la densité de polarisation 𝑃⃗ (2𝜔) à cette fréquence. Elle est induite par un 

champ électrique fondamental 𝐸⃗ (𝜔) et par un tenseur de susceptibilité de second ordre de 

rang trois 𝜒𝑖𝑗𝑘
(2)

. Ce phénomène consiste à produire une onde de pulsationdouble 2𝜔 à partir 

d'un rayonnement incident à la pulsation. Au niveau énergétique, il permet d'avoir une énergie 

du photon résultant qui soit égale à la somme des énergies des deux photons de départ. Le 

processus est schématisé sur la figure II.1. 

Dans ce cas, on utilise cette technique, en particulier pour générer une lumière verte à 532 nm 

à partir d'un laser infrarouge de longueur d'onde de 1064 nm. 

 

Figure II.1. Schéma du processus SHG (à gauche) et Schéma de niveau  

d'énergie de SHG (à droite). 

 

II.3.3. La longueur de cohérence 

 La longueur de cohérence définit la différence de phase entre l'onde libre et l'onde liée, 

et donc la distance le long de laquelle la fréquence de rayonnement souhaitée est générée dans 

le matériau. En cas de génération de seconde harmonique, la longueur de cohérence est égale 

à la différence entre deux chemins optiques qui correspondent à un maximum et un minimum 

successifs de l'intensité de la seconde harmonique [41]. Ici, l'onde libre et l'onde liée ont un 

déphasage, donc la longueur de cohérence peut s'écrire en fonction de la différence des 

longueurs d'onde des deux faisceaux (incident et généré) dans la forme qui suit : 

𝑙𝑐 =
2𝜋

∆𝑘
=

𝜆

4(𝑛2𝜔 − 𝑛𝜔)
                                                   II. 11 

 Avec ∆k correspondant à la différence des longueurs d'onde générée et fondamentale, 

𝑛2𝜔 et 𝑛𝜔 sont les indices de réfraction de l'onde harmonique générée et fondamentale 

respectivement. Selon l'équation (II.11), la longueur de cohérence est inversement 

proportionnelle à la différence des indices de réfraction. Cela montre que pour une grande 

différence d'indices de réfraction, on obtient une petite longueur de cohérence. Donc, dans le 
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cas des matériaux non linéaires, cette longueur de cohérence est micrométrique (généralement 

de quelques micromètres à quelques dizaines de micromètres) [42]. 

II.3.4. Franges de Maker 

 La méthode des franges de Maker consiste à caractériser une variation de la longueur 

du chemin optique dans l'échantillon lorsqu'il subit un mouvement de rotation autour d'un axe 

perpendiculaire à l'axe du faisceau de pompage. Cette méthode a été observée pour la 

première fois par Maker et al [43]. L’objectif de cette méthode est de mesurer les coefficients 

non linéaires d'un matériau. 

 Celle-ci est effectuée en enregistrant le signal harmonique généré dans l'échantillon en 

fonction de l'angle d'incidence du faisceau de pompage. Voire la figure II. 2. 

 

 

Figure II. 2. La variation de la longueur effective L en fonction de l’angle d’incidence. 

 La technique des franges de Maker a été expliquée théoriquement pour la première 

fois par Jerphagnon et Kurtz [44]. Leur développement n'est absolument valable que pour les 

matériaux isotropes ou pour les cristaux uniaxiaux dans lesquels les ondes fondamentales et 

les ondes harmoniques générées sont parallèles ou perpendiculaires à l'axe optique. 

 La condition essentielle pour qu'un signal harmonique  généré lorsque l'on fait varier 

la longueur effective L du milieu traversé par l'onde fondamentale, est que la longueur 

effective L soit supérieure à la longueur de cohérence Lc. En ce cas, l'intensité générée 

présente une séquence alternée de maxima et de minima formant ce que l'on appelle des 

franges de Maker. La figure ci-dessous, représente un exemple de franges de Maker générés 

avec une lame de quartz et ce en fonction de l'angle d'incidence de l'onde fondamentale. 
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Figure II.3. Illustration des franges de Maker générés avec une lame de quartz en fonction de 

l’angle incident de l’onde fondamentale. 

II.3.5. Importance du concept de l’accord de phase 

 La condition d'accord de phase est indispensable pour améliorer l'efficacité des 

processus optiques non linéaires [43]. Ainsi par exemple, dans le cas de la génération de 

seconde harmonique, deux ondes oscillent dans le milieu, une onde libre ou générée qui a une 

fréquence 2𝜔 avec un vecteur d'onde 𝑘⃗ (2𝜔) et une onde forcée créée au moment du passage 

de l'onde fondamentale. Cette onde forcée possède une fréquence𝜔avec un vecteur d'onde 

𝑘⃗ (𝜔), voire la (figure II.4). La condition pour être en transfert d'énergie maximal lors de la 

génération de la seconde harmonique est : ∆k = 0. C'est-à-dire quand les deux ondes (libre et 

forcée) vont osciller en phase. Et cette condition est appelée accord de phase. 

Dans ce cas, l’équation de l’accord de phase s’écrit sous la forme suivante : 

2𝑘⃗ (𝜔) − 𝑘⃗ (2𝜔) = 0⃗                                                                     II. 12 

Cela nous permet d'écrire également la condition de phase en fonction des indices sous la 

formule suivante : 

𝑛(2𝜔) − 𝑛(𝜔) = 0                                                                       II. 13 

Avec 𝑛(2𝜔) et 𝑛(𝜔) représentent les indices des deux ondes : doublées et fondamentales. 

 

Figure II.4. La représentation schématique du déphasage des vecteurs d'onde. 
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II.3.6. La Génération de Différence de Fréquence (DFG) 

 La génération de différence de fréquence, également appelée génération paramétrique, 

est un processus correspondant au processus inverse de la génération de totalité de fréquence. 

Elle est déterminée par l'interaction de deux faisceaux d'entrée de fréquences𝜔3 et𝜔1 résultant 

d'un champ optique de fréquence𝜔⃗⃗ 2 = 𝜔⃗⃗ 3 − 𝜔⃗⃗ 1, qui représente la différence des deux 

champs, voire la figure (II.5).  Les oscillateurs paramétriques optiques s'appuient sur cet effet 

non linéaire pour générer des lasers accordables en longueur d'onde [45,37]. 

 

Figure II.5. L’illustration schématique de processus de la génération de différence 

defréquence (DFG). 

II.4. Optiques non linéaires du troisième ordre 

 Dans cette section, nous décrirons quelques phénomènes non linéaires du troisième 

ordre liés au terme du troisième ordre de la susceptibilité non linéaire. La non-linéarité du 

troisième ordre est responsable de plusieurs effets non linéaires tels que la génération de 

troisième harmonique, l'effet Kerr optique, le mélange dégénéré à quatre ondes et la diffusion 

Raman et Brillouin stimulée. 

II.4.1. La Génération de la Troisième Harmonique (THG) 

 Le processus de génération de troisième harmonique (THG) ou triplement de 

fréquence consiste à produire une nouvelle onde avec une fréquence triple 3ω à l'aide d'une 

onde fondamentale de fréquenceω. Cela signifie qu'avec une onde fondamentale, nous 

pouvons générer une nouvelle longueur d'onde trois fois plus petite. D'une autre façon, trois 

photons d'énergie hν sont absorbés et donnent lieu à la création d'un photon d'énergie triple 

3hω. 

 Contrairement à la génération de la deuxième harmonique, la génération de la 

troisième harmonique ne requiert pas la condition de symétrie, donc le THG est susceptible de 

se produire dans n'importe quel matériau. Comme précédemment pour le SHG, il est essentiel 

d'avoir la condition d'accord de phase entre le faisceau fondamental et le faisceau naissant de 

la troisième harmonique[46-51]. La figure ci-dessous illustre le processus de THG. 
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Figure II.6. Diagramme du processus THG (à gauche) et diagramme de niveau d'énergie de 

THG (à droite) 

II.4.2. la susceptibilité d’ordre trois  

 La mesure de la valeur moyenne des éléments de la tenseur susceptibilité d’ordre trois 

χ(3) sur un matériau vitreux peut être effectuée au moyen d’une expérience de THG où la 

valeur moyenne 𝜒𝑚𝑜𝑦
(3)

 de la susceptibilité du troisième ordre d’un verre de TeO2 [50]. C’est 

une mesure relative dans lequel un étalon de silice a été pris comme référence avec une valeur 

de susceptibilité d’ordre trois. L’expérience est constituée par la comparaison de l’intensité de 

troisième harmonique 𝐼𝑒(3𝜔) générée par l’échantillon avec celle de la référence 𝐼𝑟(3𝜔). 

II.5. Matériaux pour l'optique non-linéaire 

II.5. 1. L'historique 

 La génération de secondes harmoniques a été présentée pour la première fois en 196l 

sur une lame de Quartz [33] . Depuis ce temps, l'optique non linéaire s'est considérablement 

développée mais les expériences, principalement dans les premières années, ont surtout 

concerné les oxydes minéraux (quartz, Niobate de Lithium...) [52]. De plusieurs raisons 

avaient motivé le choix de ces matériaux. Premièrement, leur cristallogenèse était déjà bien 

maîtrisée, ce qui garantissait des cristaux de bonne qualité optique. De plus, ces matériaux 

avaient le mérite de présenter de larges fenêtres de transparence s'étendant de l'ultraviolet au 

proche infrarouge, et de fortes résistances aux dommages optiques.  

II.5.2. Les matériaux inorganiques 

 Les matériaux organiques ont été les premiers matériaux étudiés dans le cadre de 

l'optique non linéaire. Ils présentent de nombreux avantages tels que leur large gamme de 

transparence, leur grande résistance aux dommages optiques, leur très bonne qualité cristalline 

ou leur bonne stabilité thermique et chimique (car il s'agit principalement de cristaux). 

Cependant, dans ces matériaux, les électrons responsables des phénomènes non linéaires sont 

peu polarisables parce qu'ils sont déjà engagés dans des liaisons chimiques fortes. Leurs 
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coefficients non linéaires sont donc relativement faibles. Toutefois, leur compromis 

transparence-efficacité-stabilité les place en bonne position pour la réalisation de dispositifs 

non linéaires à une échelle industrielle. 

II.5.3. Matériaux organiques 

 Les structures organiques utilisées en optique non linéaire sont des molécules à 

transfert de charge intramoléculaire. Dans de nombreux cas, ces molécules présentent des 

hyperpolarisations moléculaires très élevées. Ces structures sont constituées d'un système 

central appelé transmetteur, comprenant un ensemble d'électrons π délocalisés (cycles 

aromatiques, doubles liaisons...) aux extrémités duquel sont fixés un groupe donneur (D) et un 

groupe accepteur (A) d'électrons. Ces molécules sont appelées molécules (push-pull) (voir 

figure II.8). 

 

Figure II.8. Représentation schématique d'une molécule de type "push-pull". 

 L'ingénierie moléculaire permet de réaliser des structures (push-pull) en nombre quasi 

illimité en modifiant les groupes (A), (D) ou la nature du groupe transmetteur. Il est donc 

possible de réaliser des cristaux, ou des films minces possédant de fortes non-linéarités, car 

l'arrangement final des molécules reste non-centrosymétrique. 

II.5.4. Les polymères 

 Cette famille regroupe un ensemble de matériaux qui utilisent les fortes 

hyperpolarisabilités des molécules organiques, en les stabilisant dans des matrices 

polymériques. De nombreuses techniques ont été développées pour stabiliser les molécules 

non linéaires appelées chromophores. La méthode la plus simple permet d'obtenir des 

polymères dopés et consiste à mélanger deux solutions, l'une contenant le polymère, une autre 

les chromophores. 
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III. Expérimentale : 

III.1 Considérations générales 

 Dans ce travail, tous les réactifs ont été achetés auprès de Sigma Chemical Company 

en tant que grade d'analyse et ont été utilisés sans purification supplémentaire. Les spectres de 

1H-RMN ont été obtenus sur des spectromètres Brüker Avance DPX250. 

 Les points de fusion ont été déterminés à l'aide d'une plaque chauffante Kofler. Les 

spectres infrarouges ont été enregistrés à l'aide du spectromètre FTIR Thermo Fisher Nicolet 

iS20 et les spectres UV ont été acquis à l'aide d'un spectrophotomètre UV/VIS Optizen 1220. 

III.2. Synthèse des dérivés du dicyanovinylbenzène 

 La voie de synthèse utilisée pour la préparation du dicyanovinylbenzène 1-4 est 

présentée dans le schéma 1. Tous les dérivés du dicyanovinylbenzène ont été obtenus par 

réaction de Knoevenagel de benzaldéhydes non substitués ou para-substitués et de 

malononitrile (Schéma 1). La synthèse des dérivés de dicyanovinylbenzène 1-4 a été réalisée 

en adoptant la méthode rapportée dans la littérature [53]. Dans cette procédure, les dérivés du 

benzaldéhyde ont été condensés avec le malononitrile en utilisant la diméthyl aminopyridine 

(DMAP) dans l'éthanol pour donner les produits souhaités. La structure des composés 

préparés est caractérisée par une substructure donneur-p-accepteur (D--A).  

 

Schéma 1 : Voie de synthèse. 

a. Mode opératoire de Synthèse des dérivés du dicyanovinylbenzène  

 Dans un ballon à fond rond de 25 ml, 2mmol de dérivé de benzaldéhyde, du 

malononitrile (2 mmol), et du DMAP ((20 mol% des substrats) ont été dissous dans de 

l'éthanol (10 ml). Le mélange a été agité à 25°C pendant 30 min (suivie de  la réaction par 

CCM).Après la fin de la réaction, le mélange réactionnel a été filtré puis lavé avec l'éthanol 

froid. Le dicyanovinylbenzène 1-4 a été récupéré par filtration et séché. 
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b. 2-benzylidenemalononitrile (1) 

 

Rendement: 80%; solide jaune; T.fus: 82-85°C (lit. 83-84°C; [54]); IR (ATR): ʋ = 3030, 

2220, 1588, 1566, 1450, 1213, 957, 753, 673, 615cm-1; 1H RMN (CDCl3, 250.13 MHz): δ = 

7.94 (d, J=7.6Hz, 2H), 7.82 (s, 1H), 7.71-7.54 (m, 3H) ppm; 13C RMN (CDCl3,62.89 MHz): δ 

= 159.9, 134.6, 130.9, 130.7, 129.6, 113.7, 112.5, 82.8; UV-Vis (EtOH, λ (nm)) : 216, 305. 

c. 2-(4-chlorobenzylidene)malononitrile (2) 

 

Rendement: 73%; solide jaune; T.fus: 158-160°C (litt: 162-163°C; [55]); IR (ATR): ʋ = 2225, 

1579, 1552, 1486, 1093, 826, 813cm-1; 1H RMN (CDCl3, 250.13 MHz): δ = 7.89 (d, J = 8.7 

Hz, 2H), 7.77 (s, 1H), 7.54 (d, J = 8.6 Hz, 2H); ppm; 13C RMN (CDCl3,62.89 MHz): δ = 

158.52, 141.26, 131.98, 130.17, 129.32, 113.58, 112.48, 83.29 ppm; UV-Vis (EtOH, λ (nm)): 

229, 318. 

d. 2-(4-hydroxybenzylidene)malononitrile (3) 

 

Rendement: 95%; solide jaune; T.fus:180-185°C (litt: 180°C [56]); IR (ATR) ʋ = 3429, 2228, 

1635, 1554, 1411, 1149, 802, 690cm-1; 1H RMN (CDCl3, 250.13 MHz): δ = 7.85 (d, J= 8.7 

Hz, 2H), 7.62 (s, 1H), 6.97 (d, J=8.5 Hz, 2H), 5.32 (s, 1H) ppm; 13C RMN (CDCl3,62.89 

MHz): δ = 158.52, 140.28, 134.02, 124.50, 117.33, 115.60, 114.70, 77.82; ppm; UV–Vis 

(EtOH, λ/nm): 252, 357, 432. 

e. 2-(4-(dimethylamino)benzylidene)malononitrile (4) 
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Rendement: 80%; solide blanc; T.fus: 177-179°C (litt. 180°C; [57]. IR (ATR): ʋ = 3030, 

2220, 1588, 1566, 1450, 1213, 957, 753, 673, 615cm-1; 1H RMN (CDCl3, 250.13 MHz): δ = 

7.81 (d, J = 9.1 Hz, 2H), 7.46 (s, 1H), 6.73 (d, J = 9.1 Hz, 2H), 3.14 (s, 6H) ppm; 13C RMN 

(CDCl3, 62.89 MHz): δ = 158.20, 154.15, 133.91, 119.49, 116.14, 115.06, 111.85, 71.80, 

40.36 ppm; UV-Vis (EtOH, λ (nm)) : 272, 431. 

●2-(9H-fluoren-9-ylidene)malononitrile 

 

 

Rendement: 71%; solide orange; T.fus: 235-237C°; IR (ATR) ʋ =2361, 1727, 

1616,1505,1442, 1378, 1259, 1148, 1021, 751, 592cm-1; 1H RMN(CDCl3 ; 250.13MHz): δ = 

8.34(d, 7.84Hz, 2H); 7,52(q, 7.6Hz, 3H); 7.32(t, 7,26Hz, 3H) ppm; 13C RMN (CDCl3,62.89 

MHz): δ = 182.5; 161.68; 142.39; 134.87; 134.19; 129.34; 127.02; 120.83; 113.45 ppm. 

●2-(4-nitrobenzylidene)malononitrile 

 

Rendement: 78.87%; solide jaune; T.fus:157-159C°; IR (ATR) ʋ =1741, 1510, 1339,1202, 

929, 835,741, 682cm-1; 1H RMN (CDCl3,250.13 MHz): δ = 8,42(d, 8.16Hz, 2H), 8.11(d, 

8.36Hz, 2H), 7.93(s, 1H) ppm; 13C RMN (CDCl3,62.89 MHz): δ = 157.15, 151.5, 135.9, 

131.5, 124.8, 112.77, 111.75, 87.58 ppm; UV–Vis (EtOH, λ/nm): 307. 

● (E)-2-(3-phenylallylidene)malononitrile 

 

Rendement: 18.42%; solide jaune; T.fus: 121-123C°;IR (ATR) ʋ =1739, 1361, 1211, 977,909, 

750, 682cm-1; 1H RMN (DMSO,250.13 MHz): δ = 5.98-5.92(m, 3H); 5.82-5.76(m, 3H); 5.63-
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5.58(m, 2H) ppm; 13C RMN (CDCl3,62.89 MHz): δ = 160.30, 150.66, 133.97, 132.27; 

129.47, 129.09, 122,34, 113.0, 111.0; 82.98 ppm; UV–Vis (EtOH, λ/nm): 243, 351. 

●2-(3-nitrobenzylidene)malononitrile 

 

 

Rendement:29.29%; solide jaunâtre; T.fus:139-141C° ; 1H RMN (CDCl3,250.13 MHz): δ = 

8.69(s, 1H), 8.5(d, 8.29Hz, 1H), 7.93(s, 1H), 7,82(t, 8.01Hz, 2H) ppm; 13C RMN 

(CDCl3,62.89 MHz): δ = 157.17, 134.97, 132.08, 131.13, 128.38, 125.70, 112.78, 111.76, 

86.28 ppm. 

●2-(4-nitrobenzylidene)malononitrile 

 

Rendement:78.87%; solide jaune; T.fus:157-159C°; IR (ATR) ʋ = 3429, 2228, 1635, 1554, 

1411, 1149, 802, 690cm-1; 1H RMN (CDCl3,250.13 MHz): δ = 8.69(s, 1H); 8.5(d, 8.29Hz, 

1H); 7.93(s, 1H); 7.82(t, 8,01Hz, 2H) ppm; 13C RMN (CDCl3,62.89 MHz): δ = 157.17, 

134.97, 132.08, 131.13, 128.38, 125.70, 112.78, 111.76, 86.28 ppm; UV–Vis (EtOH, λ/nm): 

215.52, 307.68. 

●2-(2,4-dichlorobenzylidene)malononitrile 

 

 

Rendement: 72.77%; solide jaune; T.fus:149-151C°; IR (ATR) ʋ =2230, 1739, 1581, 1369, 

1211, 947, 863, 622, 561cm-1; 1H RMN (CDCl3,250.13 MHz): δ = 8.22-8.14(m, 2H); 7.6(d, 

3.02Hz, 1H); 7.45(dd, 1,98Hz, 2,93Hz, 1H) ppm; 13C RMN (CDCl3,62.89 MHz): δ = 154.76, 

141.18, 136.7, 130.86, 130.25, 128.50, 127.57, 113.16, 112,04; 86,10 ppm. 
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●2,2'-(1,4-phénylenebis(méthanéylylidene))dimalononitrile 

 

Randement: 92.07%; solide maront; T.fus:268-270C°; IR (ATR) ʋ =2222, 1739, 1581, 

1361,1211.14, 932, 615, 539cm-1; 1H RMN (CDCl3,250.13 MHz): δ = 8.03(m, 2H); 7.82(m, 

2H); 7.24(m, 2H) ppm. 

III.3. Préparation des couches minces  

 Les couches minces de dérivés de dicyanovinyl benzène 1-4 ont été élaborées à partir 

d'une solution de dichlorométhane à 15 mg/ml en utilisant une spin-coating à 1100 rpm. Les 

solutions préparées ont été placées uniformément sur des surfaces de verre propres. Pour 

éliminer tout solvant résiduel, les films minces ont été maintenus dans le four pendant 6 

heures à 50° C. Un profilomètre (Dektak 6M) a été utilisé pour mesurer l'épaisseur des films 

et il a été déterminé qu'elle était d'environ 200 nm. Les valeurs de susceptibilité optique non 

linéaire du troisième ordre et l'épaisseur sont présentées dans le tableau (IV.1).  

III.4. Analyse ONL 

 Les paramètres de l'ONL de troisième harmonique ont été mesurés à l'aide d'une 

configuration de franges de Maker [58,59].  En polarisation s-s et p-p, les films minces des 

dérivés 1-4 du dicyanovinyl benzène ont été tournés de -60 à +60 degrés. L'intensité des 

harmoniques créées a été évaluée en fonction de l'angle d'incidence. Pour toutes les mesures, 

les caractéristiques du laser employé sont : la longueur d'onde du faisceau de base de 1064 

nm, une puissance de 60 J, une fréquence de 10 Hz, une durée d'impulsion de 30 ps, et une 

fréquence de 10 Hz. La susceptibilité cubique ONL des quatre composés dérivés du 

dicyanovinyl benzène des couches minces 1-4 a été extraites et évaluées à 1064 nm. Les 

mesures de THG ont été réalisées sur les films. Le modèle de Kubodera-Kobayashi a été 

utilisé pour calculer la susceptibilité optique non linéaire cubique [60] : 

𝜒(3) = 𝜒s
(3)

(
2

𝜋
) (

𝑙𝑐,s
𝑑

)(

𝛼𝑑

2

1 − 𝑒−
𝛼𝑑

2

)                                   III. 1 
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où, 𝜒𝑆𝑖𝑙𝑖𝑐𝑎
(3)

= 2 × 10−22𝑚2 ∙ 𝑉−2[61]. 𝐿𝑆𝑖𝑙𝑖𝑐𝑎
𝑐𝑜ℎ = 6,7𝜇𝑚est la longueur de cohérence du 

matériau de référence, d est l'épaisseur de l'échantillon, 𝐼3𝜔 et 𝐼𝑆𝑖𝑙𝑖𝑐𝑎
3𝜔   sont les intensités THG 

du film mince et du matériau de référence, respectivement. 

III.5. Mesures électrochimiques 

 Les expériences électrochimiques ont été réalisées à l’aide d'un 

potentiostat/galvanostat VoltaLab PGZ 301 contrôlé par ordinateur, et les données ont été 

recueillies et analysées à l'aide du logiciel Voltamaster. Une cellule à trois électrodes à un 

compartiment a été utilisée. Elle se compose d'un disque de carbone vitreux (ECV) comme 

électrode de travail, d'un ECS comme référence et d'un fil de platine comme contre-électrode. 

 Une solution 0,1M de tétrafluoroborate de tétrabutylammonium (Bu4NBF4) dans de 

l'acétonitrile a été utilisée comme électrolyte de support. Toutes les solutions ont été désaérées 

par barbotage d'argon à travers la solution pendant environ 10 minutes avant les mesures 

électrochimiques. Toutes les expériences électrochimiques ont été réalisées dans des 

conditions ambiantes. 

III.6. Détails des calcules 

 Les calcules de chimie quantique des quatre dérivés de benzylidène-malononitrile 1-4 

ont été effectués à l'aide du programme Gaussian 09. Le programme GaussView est utilisé 

pour construire et visualiser les structures  [62,63]. Les structures moléculaires ont été 

optimisées par des calculs de base DFT- B3LYP/6-311G++ (d, p) en phase gazeuse [64,65]. 

La surface de potentiel électrostatique moléculaire (MEP), les distributions de densité 

électronique des orbitales moléculaires de frontière HOMO et LUMO sont présentées dans la 

figure (IV.5).  

 Les paramètres suivants ; EHOMO, ELUMO, bande-gap, moment dipolaire (μ), 

polarisabilité moyenne, anisotropie de la polarisabilité, premier et second paramètres 

d'hyperpolarisabilité statique ont été calculés et discutés pour les dérivés du dicyanovinyl 

benzène 1-4. 

IV. Résultats et discussion 

IV.1. Spectres UV-vis 

 Les spectres UV-visdes dérivés push-pull dicyanovinyl benzène 1-4 dans la solution 

de méthanol sont caractérisés par une bande la plus importante avec un maximale (λmax) situé 

dans la gamme de 310 et 440 nm qui correspond aux transitions π → π *. En comparant, les 

composés 3 et 4 ont montré un déplacement bathochrome de λmax. De plus, nous pouvons voir 
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sur les spectres d'absorption que l'absorbance des composés 1, 2 et 4 est négligeable aux 

longueurs d'onde créées par la génération de troisième harmonique (354nm), mais pas pour le 

composé 3. Voire la figure IV.1. 

 

Figure IV.1. Spectres UV-vis des dérivés push-pull du dicyanovinyl benzène 1-4. 

IV.2. Résultats du THG 

 Le modèle théorique qui a été utilisé prend en compte l'absorption optique à la 

longueur d'onde de la troisième harmonique mais n'est plus valable en présence d'une 

absorption non linéaire. La figure (IV.2) montre l'intensité de la troisième harmonique de la 

silice (en bas) et du composé 3 (en haut) en fonction de l'intensité du laser. Pour les mesures 

de THG, un verre de silice d'une épaisseur de 1mm a été utilisé comme matériau de référence. 

La formule (III.1) a été utilisée pour calculer les susceptibilités(𝜒𝑇𝐻𝐺
<3>). Les résultats sont 

présentés dans le tableau (IV.1). D'après la théorie de la génération de troisième harmonique, 

nous pouvons supposer que seule la contribution électronique est incluse dans les valeurs 

obtenues de (3).  
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Figure IV.2. L'intensité du troisième harmonique de la silice et du composé 3 en fonction de 

l'angle d'incidence du laser en polarisation s-s et p-p. 

 

 Les mesures de THG des couches des échantillons 1-4 ont été effectuées pour la 

polarisation s-s, et p-p, leurs intensités en fonction de l'angle d'incidence sont indiquées dans 

la figure (IV.2). Les valeurs des susceptibilités THG pour les quatre couches minces push-pull 

de dérivés de benzylidène-malonitrile 1-4 ont été estimées et évaluées en égalisant le signal 

TH avec celui du verre de silice. 

 Les valeurs de susceptibilité cubique obtenues ont été mesurées à une longueur d'onde 

de 1064 nm, 𝜒𝑇𝐻𝐺
<3> des quatre dérivés du benzylidène-malononitrile, les couches minces ont 

été calculés pour être 4.06x10-21 [m2V-2] et 6.06x10-21 [m2V-2] (tableau IV.1). 

 Ces paramètres ONL cubiques sont 20 et 30 fois plus élevés que la valeur de 

susceptibilité de la silice χ(3). Les composés 1 à 4 étudiés présentent une non-linéarité cubique 

élevée par rapport au matériau de référence. Le benzylidène-malononitrile (1), sans aucun 

substituant, présente la non-linéarité cubique la plus faible mais reste une non-linéarité 

presque vingt fois supérieure à celle de la silice. 
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 Les dérivés du benzylidène-malononitrile présentant la non-linéarité cubique la plus 

élevée sont 3. Ce dernier bénéficie de la présence du donneur d'électrons d'un groupe hydroxy 

(-OH), qui a, comme nous l'avons vu précédemment, un impact très positif sur la réponse 

optique non linéaire du troisième ordre puisqu'elle est plus intense que celle des 1, 2 et 4. Le 

groupe hydroxyle (-OH) a également un caractère donneur plus élevé que les groupes chloro 

(-Cl), diméthylamino (-N(CH3)2) et hydrogène (-H). De plus, nous pouvons voir qu'il n'y a pas 

beaucoup de différence dans les valeurs de (χ(3)) obtenues pour les polarisations s-s et p-p en 

raison du fait que la valeur maximale de la réponse a été observée à une incidence normale et 

que le processus THG n'est pas aussi dépendant de la symétrie du milieu. 

Tableau IV.1. Paramètres optiques non linéaires cubiques pour les polarisations s-s et p-p. 

 

Simple 

𝝌(𝟑) (𝟏𝟎−𝟐𝟏𝐦𝟐𝐕−𝟐) 

s-s p-p 

1 4.06 4.24 

2 4.93 4.92 

3 6.06 6.24 

4 4.40 4.37 

silica 0.2 0.2 

 

IV.3. Paramètres d'optique non linéaire (ONL) calculés  pour les composés 

 Les paramètres ONL, notamment les hyperpolarizabilités de premier et de second 

ordre des dérivés 1 à 4 du dicyanovinylbenzène, ont été calculés par des calculs de base DFT-

B3LYP/6-311G++ (d,p), basés sur une approche à champ fini. Le premier modèle 

d'hyperpolarisabilité est décrit dans la littérature [66]. La polarisabilité moyenne, le moment 

dipolaire total µ, l'anisotropie de la polarisabilité (∆α), la première hyperpolarisabilité statique 

et la seconde hyperpolarisabilité moyenne (γ) dépendant de la fréquence (0.042827 u.a.) ont 

été simulés à l'aide des relations énumérées ci-dessous, et les résultats sont regroupés dans le 

tableau (IV.2). 

𝜇 = (𝜇𝑥
2 + 𝜇𝑦

2+𝜇𝑧
2)2                                                                                                     𝐈𝐕. 1 
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〈𝛼〉 =
∝𝑥+∝𝑥+∝𝑥

3
                                                                                                         𝐈𝐕. 2 

∆𝛼 =
1

√2
[(∝𝑥𝑥−∝𝑦𝑦)

2
+ (∝𝑦𝑦−∝𝑧𝑧)

2
+ (∝𝑧𝑧−∝𝑥𝑥)

2 + 6 ∝𝑥𝑥
2]

1
2⁄               𝐈𝐕. 3 

β
0
= (𝛽𝑥

2 + 𝛽𝑦
2 + 𝛽𝑧

2)
1

2⁄        et       β
𝑥

= β
𝑥𝑥𝑥

+ β
𝑥𝑦𝑦

+ β
𝑥𝑧𝑧

 

                                                       β
𝑦

= β
𝑦𝑦𝑦

+ β
𝑦𝑧𝑧

+ β
𝑦𝑥𝑥

                                𝐈𝐕. 4  

β
𝑧
= β

𝑧𝑧𝑧
+ β

𝑧𝑥𝑥
+ β

𝑧𝑦𝑦
 

𝛾 =
1

5
(𝛾𝑥𝑥𝑥𝑥 + 𝛾𝑦𝑦𝑦𝑦 + 𝛾𝑧𝑧𝑧𝑧 + 2𝛾𝑥𝑥𝑦𝑦 + 2𝛾𝑥𝑥𝑧𝑧 + 2𝛾𝑦𝑦𝑧𝑧)             𝐈𝐕. 5 

 D'autre part, les paramètres de réactivité de quatre composés ont également été 

calculés pour expliquer la réactivité des composés avec l'énergie orbitale frontière LUMO et 

HOMO en utilisant les relations suivantes : 

𝜒 = −𝜇 =
(𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂 + 𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂)

2
                                                            𝐈𝐕. 6 

𝐼 = −𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂                                                                                            𝐈𝐕. 7 

𝐴 = −𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂                                                                                            𝐈𝐕. 8 

𝜂 =  
𝐼 − 𝐴

2
= −

(𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂 − 𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂)

2
                                                  𝐈𝐕. 9 

𝜎 =
1

𝜂  
                                                                                                        𝐈𝐕. 10 

𝜔 =
𝜇2

2𝜂
                                                                                                       𝐈𝐕. 11 

 A et I représentent l'affinité électronique et le potentiel d'ionisation, respectivement. A 

et I sont associés au théorème de Koopman [67]. 
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Tableau IV.2. Calcules les composants β et <γ˃ et βtot, en utilisant DFT-B3LYP/6-311G++ 

(d,p) pour les dérivés dicyanovinyl benzène 1-4. 

 Que signifient l'électronégativité, la dureté et la douceur de la molécule ? La molécule 

a une valeur de dureté élevée (dure), une valeur de douceur élevée (douce) et un grand écart 

orbital frontalier. La molécule est associée à une faible réactivité chimique et à une grande 

stabilité cinétique. En parallèle, la faible valeur de souplesse signifie que la molécule a 

tendance à modifier facilement la densité électronique avec son environnement. Une valeur 

élevée de l'indice d'électrophilie (ω) et du potentiel chimique (μ) indique la capacité d'une 

molécule à accepter des électrons [68-70]. 

 

 

Composants 1 2 3 4 

𝛽𝑥𝑥𝑥 1023.35 2251.78 3315.87 1887.02 

β
𝑥𝑥𝑦

 -132.21 -170.36 -284.262 -197.814 

β
𝑥𝑦𝑦

 -31.85 -51.04 -86.9962 -58.0286 

β
𝑦𝑦𝑦

 -1.44 -1.18 -71.4142 -13.3349 

β
𝑥𝑥𝑧

 -2.25 -2.04 78.6949 5.69087 

β
𝑥𝑦𝑧

 -0.06 -0.07 16.8291 -4.68247 

β
𝑦𝑦𝑧

 -2.22 -2.08 16.5289 1.91611 

𝛽𝑥𝑧𝑧 -73.22 -23.74 -83.6413 -29.5326 

𝛽𝑦𝑧𝑧  -11.98 -19.90 -50.4014 -26.8418 

β
zzz

 -4.86 -4.55 72.7277 5.45019 

β
tot

 (esu) 8.03×10-30 1.89×10-29 2.73×10-29 1.56×10-29 

𝛾𝑥𝑥𝑥𝑥 11.8191 23.4922 38.0863 14.3942 

𝛾𝑦𝑦𝑦𝑦 8.41151 69.8546 125.868 63.7839 

𝛾𝑧𝑧𝑧𝑧  9.1106 8.82265 16.1868 9.38624 

𝛾𝑥𝑥𝑦𝑦 3.39105 67.8994 118.1812 44.229 

𝛾𝑥𝑥𝑧𝑧 13.9816 5.71562 9.39302 5.39098 

𝛾𝑦𝑦𝑧𝑧  6.1775 6.1961 9.07214 5.56804 

〈𝛾〉(esu)×10-36 15.288 36.396 63.357 28.550 
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Tableau IV.3. Valeurs totales du moment dipolaire μ (Debye), polarisabilité α(u.a), 

anisotropie de la polarisabilité (esu) et première hyperpolarisabilité β0 (esu) pour les dérivés 

de dicyanovinylbenzène 1-4 en utilisant DFT-B3LYP/6-311G++ (d, p). 

 Composés 

Composants 1 2 3 4 

µ
x
 -6.6602 -4.9648 -11.3800 -7.6682 

µ
y
 -1.8442 -2.4368 -1.9263 -3.4238 

µ
z
 0.0000 0.0000 -0.0001 0.0003 

µ
tot

(Debye) 6.9108 5.5306 11.5419 8.3978 

𝛼𝑥 218.109 266.019 344.734 247.785 

𝛼𝑦 131.809 137.276 160.823 133.885 

𝛼𝑧 64.402 69.778 89.049 66.113 

𝛼-(𝑎. 𝑢) 138.106 157.691 198.202 149.261 

∆𝛼(esu) 1.53× 10-30 1.491× 10-30 1.973× 10-30 1.373 × 10-30 

  

Les résultats des propriétés ONL pour les composés du titre sont résumés dans les tableaux 

(IV.2) et (IV.3). Il apparaît dans ces tableaux, que, les valeurs calculées des propriétés des 

paramètres d'ONL (polarisabilité moyenne (α), anisotropie de la polarisabilité (∆α) et la 

première et deuxième hyperpolarisabilité statique) des quatre dérivés du benzylidène-

malononitrile augmentent par ordre d'apparition : composé (3) (63.357x10-36 esu) >(2) 

(36.396x10-36 esu) >(4) (28.550x10-36esu) >(1) (15.288x10-36esu). 

 La susceptibilité optique non linéaire cubique des dérivés de dicyanovinyl benzène 3 

est supérieure à celle des dérivés 2, 4 et 1. Ces résultats sont cohérents avec les données 

expérimentales. Par conséquent, le composé 3 semble être un meilleur candidat pour être 

utilisé comme matériau optique non linéaire. 

IV.4. Propriétés électrochimiques 

 L'étude électrochimique a été réalisée par voltamétrie cyclique (VC). La voltamétrie 

cyclique a été utilisée pour étudier le comportement redox des composés et pour estimer leurs 

niveaux d'énergie HOMO et LUMO à partir du début des potentiels d'oxydation et du début 

des potentiels de réduction, selon l'équation [71] : EHOMO (eV) = - [𝐸𝑑é𝑏𝑢𝑡
𝑜𝑥𝑖  (vs. SCE) + 4.4] et 

ELUMO (eV) = - [𝐸𝑑é𝑏𝑢𝑡
𝑟𝑒𝑑  (vs. SCE) + 4.4]. 𝐸𝑑é𝑏𝑢𝑡

𝑜𝑥𝑖 et𝐸𝑑é𝑏𝑢𝑡
𝑟𝑒𝑑  sont les potentiels de début 

d'oxydation et de réduction, respectivement, et 4.4 eV représente le niveau d’énergie de l’ECS 



101 
 

dans le vide . Les voltammogrammes cycliques réalisés dans Bu4NBF4 (0.1M) / MeCN, sont 

présentés dans la Figure (IV.3) (Oxydation) et la Figure (IV.4) (Réduction).  Les valeurs des 

énergies HOMO, LUMO et de la bande interdite sont présentées dans le Tableau (IV.4). 

 

Figure IV.3. Voltammogrammes cycliques de l'oxydation: composé 1 (noir), 2 (rouge), 3 

(vert) et 4 (bleu), dans une solution de Bu4NBF4 (0.1M)/MeCN à une vitesse de balayage de 

100 mV/s. 

 

Figure IV.4. Voltammogrammes cycliques de la réduction  :composé 1 (noir), 2 (rouge), 3 

(vert) et 4 (bleu), dans une solution de Bu4NBF4 (0.1M)/MeCN à une vitesse de balayage de 

100 mV/s. 
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Tableau IV.4. Valeurs électrochimiques des énergies HOMO, LUMO et bande-gap. 

Composé Eox
début(V)a Ered

début(V)b EHOMO(eV) ELUMO(eV) Eg
el(eV)c 

1 1.408 -0.961 -5.808 -3.439 2.369 

2 1.491 -0.617 -5.891 -3.783 2.108 

3 0.599 -1.109 -4.999 -3.291 1.708 

4 1.028 -1.242 -5.428 -3.158 2.270 

 

a Premiers potentiels d'oxydation des composés à partir de mesures voltamétrie cyclique. b 

Premiers potentiels de réduction des composés. c Énergie de la bande- gap calculée à partir de 

la différence entre l'énergie de la bande HOMO et de la bande LUMO. 

 L'oxydation du composé 4 présente un pic d'oxydation bien défini à 1.188 V, tandis 

que les composés 1 et 2 présentent un pic d'oxydation irréversible à 1.737 et 1.697 V, 

respectivement. En outre, le composé 3 présente deux pics d'oxydation à 0.707 et 1.407 V. Le 

premier est attribué à l'oxydation du groupe hydroxyde (-OH), qui réagit facilement en raison 

de la présence de n électrons dans l'atome d'oxygène [72]. Pour les quatre composés, un pic de 

réduction bien défini est enregistré. Ce pic est attribué à la réduction de la partie 2,2-

dicyanovinyle [73]. Les valeurs du potentielle de réductiondiffèrent d'un composé à l'autre car 

elles dépendent des propriétés du donneur [74]. Effectivement, une forte capacité à donner des 

électrons entraîne une diminution du potentiel de réduction et d'oxydation, ce qui rend le 

processus de réduction difficile et celui d'oxydation facile. 

IV.5. Analyse des orbitales moléculaires frontières 

 L'analyse des orbitales frontières est importante en chimie fondamentale pour 

déterminer la réactivité chimique des composés. Les structures optimisées des composés en 

phase gazeuse ont été calculées en utilisant le modèle de base DFT-B3LYP/6-311G++ (d,p) 

pour étudier les propriétés optiques non linéaires. 

La valeur élevée de l'EHOMO représente la capacité du composé à donner des électrons, tandis 

que la valeur la plus faible de l'ELUMO indique la capacité à accepter des électrons. Par 

conséquent, l'image 3D des orbitales moléculaires frontières HOMO et LUMO de tous les 

composés a été présentée dans la figure (IV.5). Nous pouvons observer que les quatre 

composés ont une distribution de densité électronique HOMO et LUMO semblable. Le 

tableau (IV.5) montre l'énergie totale, ELUMO, EHOMO, et gap énergétique ΔEL-H. D'après la 
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valeur E-total, les deux composés 2 et 3 présentent une grande stabilité. De plus, dans ce 

travail, la valeur du gap énergétique du composé 3 est (3.457eV) plus élevée que celle des 

composés 1, 2, et 4, une corrélation opposée entre le gap énergétique et les 

hyperpolarizabilités [75]. 

 Comme illustré dans le tableau (IV.5), les paramètres de réactivité ont montré que le 

composé 3 a une valeur élevée de dureté (1,728 eV), de faibles valeurs de douceur (0.578 eV), 

et gap énergétique élevée (3.457 eV), ce qui signifie que le composé 3 a une stabilité 

cinétique élevée (réactivité chimique plus faible) [68]. D'autre part, le composé 3 a des 

valeurs élevées d'électrophilie w (38.534) et d'énergie LUMO (-2.652 eV), ce qui signifie que 

cette molécule peut facilement accepter des électrons. 

Tableau IV.5  . Paramètres chimiques quantiques des composés du titre calculés par DFT-

B3LYP/6-311G++ (d,p).  

Paramètres de réactivité 

(Unités en eV) 

Composés 

1 2 3 4 

Total energy -13449.225 -25955.991 -17095.822 -15496.861 

EHOMO -9.118 -8.104 -6.110 -8.554 

ELUMO -5.995 -5,754 -2.652 -5.739 

∆E 3.122 2.3503 3.457 2.814 

I 9.118 8.104 6.110 8.554 

A 5.995 5.754 2.652 5.739 

χ 7.557 6.929 4.381 7.147 

η 1.561 1.1751 1.728 1.407 

σ 0.640 0.850 0.578 0.7106 

w 15.295 13.013 38.534 25.058 

IV.6. Potentiel électrostatique moléculaire (MEP) 

 Les sites réactifs chimiques des composés étudiés sont présentés dans la figure (IV.5). 

Les isosurfaces de densité électronique à un point différent sont marquées par des couleurs 

différentes ; le rouge représente les régions électrophiles actives avec un potentiel 

électrostatique négatif élevé. La région nucléophile active a le potentiel électrostatique le plus 
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positif, tandis que les régions à potentiel nul ont le plus faible. Le potentiel augmente dans 

l'ordre suivant; les couleurs de l'arc-en-ciel sont le rouge, l'orange, le jaune, le vert et le bleu 

[75,76]. 

 Les régions riches en électrons sont localisées sur les hétéroatomes et les doubles 

liaisons. Les régions négatives sont indiquées par les groupes oxygène, azote et chlorure, qui 

favorisent les attaques électrophiles. Les atomes d'hydrogène ont une charge électrique 

positive (couleur bleue) qui favorise les attaques nucléophiles. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.IV.5. Potentiels électrostatiques cartographiés sur la densité électronique (isovalue = 

0.0004 a.u) et distribution de densité des orbitales HOMO et LUMO en phase gazeuse pour 

les composés 1-4, calculés par DFT-B3LYP/6-311G++ (d,p). 
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V. Conclusion  

 Le présent travail décrit la synthèse d'une série de quatre dérivés du 

dicyanovinylbenzène, l'analyse structurelle, les propriétés optiques non linéaires (ONL) 

cubiques et les simulations de chimie quantique. Les valeurs des susceptibilités 𝜒𝑇𝐻𝐺
<3> des 

composés organiques étudiés ont été caractérisées et estimées en comparant le signal TH avec 

celui du matériau de silice à la longueur d'onde de mesure (1064 nm). 

Nous avons étudié l'effet du caractère donneur d'électrons des différents substituants sur les 

réponses troisièmement non linéaires. La susceptibilité 𝜒𝑇𝐻𝐺
<3> augmente proportionnellement 

avec le caractère donneur d'électrons des groupes substituants. 

Ces résultats suggèrent que la fonctionnalisation de la structure chimique du benzylidène 

malononitrile à l'aide de divers substituants à caractère donneur d'électrons ne peut 

qu'améliorer leurs propriétés optiques non linéaires. Pour évaluer les performances optiques 

des dérivés du benzylidène malononitrile fonctionnalisés de type push-pull, nous avons utilisé 

quelques analyses optiques fondamentales, telles que l'hyperpolarisabilité première et 

seconde, les transitions électroniques, le potentiel électrostatique moléculaire (MESP) et 

l'analyse des orbitales moléculaires de frontière. 

Pour les quatre dérivés push-pull du benzylidène malononitrile, la non-linéarité expérimentale 

exprimée par la susceptibilité des propriétés ONL cubiques est conforme aux résultats 

théoriques. Les propriétés ONL qui résultent du benzylidène malononitrile hydroxy-substitué 

peuvent avoir un impact positif sur la compréhension et le développement des matériaux non 

linéaires D-π-A push-pull. 
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Conclusion générale : 

 Le travail effectué au cours de cette thèse est subdivisé en deux parties : 

Dans la première partie, trois dérivés à base de pyridinium, l'iodure de 1-(2-oxo-2-

phényléthyl)pyridin-1-ium (composé A), l'iodure de 1-(2-oxo-2-(thiophen-2-yl)éthyl) pyridin-

1-ium (composé B) et l'iodure de 1-(2-oxo-2-(ferrocényl)éthyl) pyridin-1-ium (composé C) 

ont été synthétisés et leur efficacité en tant qu'inhibiteurs de corrosion pour l'acier API 5L Gr. 

B dans une solution de H2SO4 0.5M a été étudiée en utilisant des techniques gravimétriques, 

électrochimiques et d'analyse de surface. L'étude a montrée que les trois inhibiteurs pourraient 

servir d'inhibiteurs de corrosion pour l'acier API 5L Gr.B grâce à leur forte adsorption sur la 

surface. L'efficacité de l'inhibition de la corrosion augmente avec la concentration de tous les 

inhibiteurs et elle dépasse 90% à 55°C pour tous les inhibiteurs. Les efficacités d'inhibition 

déterminées par gravimétrie sont en bon accord avec les mesures électrochimiques (méthodes 

EIS et polarisation). La polarisation potentiostatique montre que ces inhibiteurs influencent à 

la fois les processus cathodiques et anodiques, ce qui fait que les deux inhibiteurs sont de type 

mixte. 

 L'adsorption des inhibiteurs étudiés correspond à l'isotherme d'adsorption de 

Langmuir. La dominance du processus de chimisorption pour les trois inhibiteurs est mise en 

évidence par les résultats suivants : (a) l'augmentation de l'efficacité de protection avec la 

température ; (b) la valeur de l'enrgie d'activationest inférieure à celle de la solution non 

inhibée. Les résultats obtenus par toutes les méthodes expérimentales sont en bon accord avec 

l'analyse de surface. 

 Dans la deuxième partie, une série de quatre dérivés du dicyanovinylbenzène a été 

préparée. Les propriétés optiques non linéaires (ONL) ont été évaluées. Les valeurs des 

susceptibilités 𝜒𝑇𝐻𝐺
<3> des composés organiques étudiés ont été caractérisées et estimées en 

comparant le signal TH avec celui du matériau de silice à la longueur d'onde de mesure (1064 

nm). Nous avons étudié également l'effet du caractère donneur d'électrons des différents 

substituants sur les réponses troisièmement ordre non linéaires. La susceptibilité 𝜒𝑇𝐻𝐺
<3> 

augmente proportionnellement avec le caractère donneur d'électrons des groupes substituants. 

Ces résultats suggèrent que la fonctionnalisation de la structure chimique du benzylidène 

malononitrile à l'aide de divers substituants à caractère donneur d'électrons ne peut 

qu'améliorer leurs propriétés optiques non linéaires. Pour évaluer les performances optiques 

des dérivés du benzylidène malononitrile fonctionnalisés de type push-pull, nous avons utilisé 

quelques analyses optiques fondamentales, telles que l'hyperpolarisabilité première et 

seconde, les transitions électroniques, le potentiel électrostatique moléculaire (MESP) et 
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l'analyse des orbitales moléculaires de frontière. Pour les quatre dérivés push-pull du 

benzylidène malononitrile, la non-linéarité expérimentale exprimée par la susceptibilité des 

propriétés ONL cubiques est conforme aux résultats théoriques. Les propriétés ONL qui 

résultent du benzylidène malononitrile hydroxy-substitué peuvent avoir un impact positif sur 

la compréhension et le développement des matériaux non linéaires D-π-A push-pull. 
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Résumé   

 Dans ce travail, deux parties ont été développées. La première est consacrée à l’étude 

de l'efficacité protectrice contre la corrosion de trois sels de pyridinium sur de l'acier (API 5L 

Gr.B) dans une solution de H2SO4 0,5M. Les valeurs de l'efficacité d'inhibition (IE%) 

déterminées à partir de EIS de ces inhibiteurspour différentes concentrations suivent l'ordre 

suivant ordre : A≈C>B et les efficacités d'inhibition les plus excellentes sont  respectivement 

à 5mM et tous les inhibiteurs étudiés sont de type mixte. De plus, l'adsorption des molécules 

de l'inhibiteur sur la surface de l'acier est fiable sur le modèle d'isotherme d'adsorption de 

Langmuir et le mécanisme d'adsorption se produit par la combinaison de trois aspects 

d'interactions (physisorption, chimisorptions et rétro-donation). Les valeurs de IE% des 

inhibiteurs A, B et C déterminées par EIS augmentent très légèrement avec l'augmentation de 

la température et suivent l'ordre : A≈C>B et les efficacités d'inhibition les plus excellentes 

sont  respectivement à 55 C°. Cette étude est complétée par un calcul théorique de certains 

paramètres de chimie quantique en utilisant le programme Gaussian09. L'ordre de IE 

déterminé à partir des mesures expérimentales est soutenu avec succès par l'analyse des 

surfaces et les résultats obtenus ont confirmé une excellente concordance entre la polarisation 

potentiodynamique, la perte de masse, l'EIS et l'étude théorique. 

 La deuxième partie a été consacrée à  l’étude des propriétés optiques non linéaires des 

dérivés du benzylidenemalononitrile avec différents groupes donneurs d'électrons. Quatre 

dérivés de benzylidène-malononitrile [benzylidène-malononitrile (1), (4-chlorobenzylidène)- 

malononitrile (2), (4-hydroxybenzylidène)malononitrile (3) et (4(diméthylamino)benzylidène) 

malononitrile (4)] ont été fonctionnalisés, synthétisés et analysés par RMN 1H, FT-IR et UV-

vis. Une étude des propriétés électrochimiques a été menée en utilisant la voltammétrie 

cyclique. La technique de génération de troisième harmonique a été utilisée pour analyser et 

évaluer la susceptibilité (𝜒𝑇𝐻𝐺
<3>) des propriétés optiques non linéaires cubiques sur des couches 

minces à 1064 nm. Des mesures de THG utilisant la technique des franges de Maker ont été 

utilisées pour analyser et évaluer le paramètre de susceptibilité χ<3˃ de couches minces de 

PMMA avec des molécules incorporées. 

Mots-clés : Sel de pyridinium, acier, méthodes électrochimiques, corrosion, 

benzylidènemalononitrile, optique non-linéaire, THG. 

 

 

 



 
 

Abstract  

 In this work, two parts were studied: the effectiveness of corrosion protection of three 

pyridinium salts on steel (API 5L Gr.B) in a 0.5M H2SO4 solution. Gravimetric and 

electrochemical methods were used. We conducted investigations at different concentrations 

of the studied inhibitors and at the temperature of the experiment. The values of (IE%) 

determined from EIS of these inhibitors for different concentrations follow the order: A≈C>B 

and the most excellent inhibition efficiencies respectively at 5mM and all studied inhibitors 

are mixed-type. In addition, the adsorption of the inhibitor molecules on the steel surface is 

reliable on the Langmuir adsorption isotherm model and the adsorption mechanism occurs 

through the combination of three aspects of interactions (physisorption, chemisorptions and 

retro-donation). IE% values of A, B and C inhibitors determined from EIS increase very 

slightly with temperature; the protective properties are excellent even at 55 C°. The 

investigative study is completed by a theoretical calculation of some quantum chemical 

parameters using the program Gaussian09. The EI order determined from the experimental 

measurements is successfully supported by the surface analysis and the obtained results 

confirmed an excellent agreement between the potentiodynamic polarization, weight loss, EIS 

and the theoretical study. 

 The second part was devoted to the nonlinear optical properties of 

benzylidenemalononitrile derivatives with different substituents of electron donating groups. 

Four benzylidenemalononitrile derivatives [benzylidenemalononitrile (1), (4-

chlorobenzylidene)malononitrile(2), (4-hydroxybenzylidene)malononitrile (3) and (4-

dimethylamino)benzylidene)malononitrile (4)] were functionalized, synthesized and analyzed 

by H1 NMR, FT-IR and UV-vis. A study of the electrochemical properties was conducted 

using cyclic voltammetry. The third harmonic generation technique was used to analyze and 

evaluate the susceptibility (𝜒𝑇𝐻𝐺
<3>) of cubic nonlinear optical properties on thin films at 1064 

nm. THG measurements using the Maker fringe technique were used to analyze and evaluate 

the susceptibility parameter χ<3˃ of PMMA thin films with embedded molecules. 

 

Keywords: Pyridinium salt, steel, electrochemical methods, corrosion, 

benzylidenemalononitrile, nonlinear optical, THG. 

 

 

 

 



 
 

 :ملخص

ذات  ملاحلثلاثة افعالية الحماية  تم في الجزء الأول دراسة، جزأينالمؤلف من  في هذا العمل 

ستخدام تم ا .مولاري  4SO2H 0,5( في محلول API 5L Gr.Bالفولاذ )ضد تآكل البيريدينيوم  النواة

ت لمثبطابتركيزات مختلفة من ا يتالتجاربالكهروكيميائية. أجرطريقة نقصان الكتلة و بعض الطرق 

لمختلف  طاتلهذه المثب EIS( المحددة من %EIقيم كفاءة التثبيط ).مختلفةحرارة  اتالمدروسة وفي درج

ملي مول  5لي عند وكفاءة التثبيط الأكثر تميزًا هي على التواC  ≈ A<B:  تتبع الترتيب التالي التراكيز

 Aثبطات ط للمقيم كفاءة التثبي وجميع المثبطات المدروسة هي مثبطات من النوع المختلط. من جهة اخرى

دة درجة مع زيا المحددة من التحليل الطيفي للمقاومة الكهروكيميائية تزداد بشكل طفيف للغاية Cو  Bو 

مج برنا الحرارة. اكتملت الدراسة الاستقصائية بحساب نظري لبعض معاملات كيمياء الكم باستخدام

Gaussian09 تم دعم ترتيب .(%EI)  لسطح االمحدد من القياسات التجريبية بنجاح عن طريق تحليل

 نوفقدان الوز عال ،وأكدت النتائج التي تم الحصول عليها وجود اتفاق ممتاز بين الاستقطاب الديناميكي الف

 ،EIS .والدراسة النظرية 

تحتوي على لونونتريل ماغير الخطية لمشتقات البنزيلدينا الضوئيةخصص الجزء الثاني للخواص  

 -مالونونتريل ]بنزيلدين  -أربعة مشتقات بنزيليدين  تم تحضير مختلفة مانحة للإلكترون. مستبدلات

 (3)دين( مالونونيتريل بنزيلهيدروكسي -4، ) (2)دين( مالونونتريل بنزيلكلورو -4، ) (1)مالونونيتريل 

UV-و  IR-FTو  NMR 1Hتحليلها بواسطة  و[ (4)تريل مالونوندين( بنزيل)ثنائي ميثيلامينو(  4و )

visص الكهروكيميائية باستخدام مقياس الفولتميتر. تم استخدام تقنية التوليد . أجريت دراسة للخصائ

𝜒𝑇𝐻𝐺التوافقي الثالث لتحليل وتقييم الحساسية )
 الطبقات( للخصائص البصرية غير الخطية المكعبة على <3>

باستخدام تقنية هامش )ماكر( لتحليل وتقييم معامل  THGنانومتر. تم استخدام قياسات  1064الرقيقة عند 

 .مع الجزيئات المدمجة (PMMA(الرقيقة من  للطبقات 3χ>˃الحساسية  

 

 وئية غيرضلدين، ، تآكل، البنزي ،، الطرق الكهروكيميائيةالفولاذملح بيريدينيوم،  الكلمات المفتاحية:

 .THG قياسات ،خطية 
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