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The linear sweep voltammetry has been used for studying, in sulfuric acid solutions, the electrochemical 
behavior of (loo), (llO), and (111) oriented single crystals and polycrystalline chromium electrodes. 
A particular anodic behavior of the (100) face is observed. This phenomenon is probably in relation to 
the structure of the passive thin layer. 

Introduction 

Une technique trbs employCe pour relever une 
courbe courant-tension est la voltamCtrie cyclique 
B variation 1inCaire de tension. Couramment 
utilisCe pour sa commoditC d’emploi, elle n’est 
ni une mCthode stationnaire, ni une mCthode de 
relaxation et donne des rCsultats qui dependent 
des conditions expCrimentales (Z-4). Mais, en 
prenant quelques p&cautions, la mCthode permet 
d’obtenir un aperCu semi-quantitatif du com- 
portement d’un systkme Clectrochimique. 

Les processus klectrochimiques d’interface 
progressent g des vitesses qui varient d’une 
orientation cristallographique B l’autre; sur des 
Clectrodes polycristallines, en plus des diverses 
orientations cristallographiques prCsentes & la 
surface il y a de nombreux joints de grain: les 
rCsultats obtenus reprksentent la contribution de 
toutes ces hCt&ogCnCitts au processus d’interface. 

Le chrome, bien qu’il soit un constituant 
important des aciers inoxydables austtnitiques, 
reste encore peu CtudiC B ce jour (5-16). 

Nous avons done entrepris de comparer le 
comportement anodique, en solution sulfurique, 
d’Cchantillons monocristallins et polycristallins 
de chrome. 

Dispositif Expkrimental 

Les Clectrodes sont des cylindres de chrome, 
de purete 99.995x, de 5 mm de diamktre et de 

2 g 5 mm d’Cpaisseur. L’usinage et la coupe de ces 
Clectrodes sont rCalisCs par Ctincelage, procCdC 
qui Cvite un ecrouissage important du mCta1. 

Elles sont ins&es dans un support inerte qui 
ne laisse en contact avec la solution que la base 
des cylindres, d’orientation (IOO), (110) ou (111) 
pour les Clectrodes monocristallines. 

Aprks polissage (27), l’tlectrode est introduite 
dans une cellule en TCflon et verre Pyrex, d&rite 
par ailleurs (18), remplie avec 1’Clectrolyte choisi 
pour l’experience. Elle est alors soumise B une 
forte polarisation cathodique (-850 mV/ENH), 
puis maintenue B une tension legttrement in- 
f&ieure B son potentiel de passivation pendant 
le temps nCcessaire g la dissolution d’environ 50 
couches atomiques. L’Clectrolyte est renouvelC 
et la tension de l’electrode fixCe B la valeur choisie 
pour le dtpart de I’expCrience. Ce pro&d& 
utilisC par Frankenthal (I9), sur des alliages fer- 
chrome, conduit B la meilleure reproductibilitt 
de nos rtsultats expCrimentaux. 

Les solutions d’acide sulfurique 2, 1 ou 0.1 N 
sont prkpartes B partir d’eau tridistillke dans un 
appareil en silice et d’acide Merck “Suprapur”. 
Elles sont stocktes dans un reservoir que l’on 
peut met&e en communication avec le corps de 
la cellule. Un barbotage continu d’hydrogkne 
(99.9995 “/,) assure I’klimination des gaz dissous 
et I’agitation de la solution dans la cellule. 

Un potentiostat, g faible temps de rCponse, 
pilot6 par un genbateur de signaux, permet 
d’imposer et de faire varier, entre deux limites 
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FIG. 1. Courbe courant-tension d’un monocristal de chrome d’orientation (111). Acide sulfurique 0.1 N, 25°C; 
Vitesse de polarisation: ~1~100 mV min-‘. 

reglables, la tension de consigne a des vitesses 
comprises entre 1 et 1000 mV min-‘. La tension 
mesuree par rapport a une electrode de reference 
a sulfate saturte, et le courant d’tlectrolyse sont 
enregistres simultanement. Un amplificateur 
logarithmique, introduit dans la chaine de 
mesure, permet le trace direct de la caracteris- 
tique logi =f(E) de l’echantillon CtudiC. 

Rkultats ExpCrimentaux 

Toutes les courbes representees sont corrigkes 
de la chute ohmique. Les tensions sont indiquees 
dans l’tchelle de l’electrode normale a hydrogene. 

Courbes Courant-Tension 
La Fig. 1 represente la courbe courant-tension 

obtenue avec une electrode monocristalline 
d’orientation (111) dans une solution d’acide 
sulfurique 0.1 N, saturee en hydrogene. La vitesse 
de balayage de la tension est de 100 mV min-‘. 

Dans la premiere partie du cycle (balayage 
anodique) la tension de consigne croit a partir de 
la borne cathodique A (-620 mV), identique pour 
toutes les experiences. On distingue sur la courbe 
obtenue deux zones de courant : 

Une zone de courant cathodique (AB, Fig. 1) 
qui correspond a la dtcharge des ions hydrogene. 

Une zone de courant anodique (BCD) com- 
portant la dissolution du metal (BC) puis sa 
passivation caracterisee par une diminution 
rapide de la densitt de courant. La valeur atteinte 
vers -190 mV (lO-‘j A cmm2) reste pratiquement 
constante jusqu’au point D: borne anodique. 
Elle represente dans ces conditions experi- 

mentales, la vitesse de corrosion du chrome a 
l’ttat passif. 

Si l’on polarise I’dlectrode au dell du point D, 
on remarque, a partir de +1 100 mV, une augmen- 
tation de la densite de courant anodique. Le 
chrome se dissout a l’etat de chromate. Pour 
Cviter une modification de la solution et une 
forte dissolution de l’electrode, nous avons 
limit6 les balayages anodiques a $800 mV. 

Dans la seconde partie du cycle (balayage 
cathodique), la tension de consigne decroit de 
la borne anodique vers la borne cathodique. La 
densite de courant diminue lentement. A partir 
du point E un courant de reduction apparait, 
puis la passivite cessant brusquement (F) une 
nouvelle dissolution du metal a Y&at actif se 
produit (GZ), suivie de la dtcharge des ions Ht 
(N). La tension de depassivation EF est appelte 
potentiel de Flade. 

Znfluence de L’Orientation Cristallographique de 
I’l?lectrode 

Les Fig. 2A et B permettent de comparer le 
comportement Clectrochimique des electrodes 
monocristallines de chrome. On constate en 
particulier (Tableau I) que la valeur maximale de 
la densite de courant de corrosion (point C de la 
Fig. 1) est la plus forte sur le plan (111) et la plus 
faible sur la face (100). La tension correspondant 
a ce maximum est le potentiel de passivation EP. 

On observe Bgalement (Fig. 2A) l’ecart entre 
les potentiels de passivation de la face (100) et 
des faces (110) et (111). Par contre la densite de 
courant a 1’Ctat passif est la mCme pour les trois 
orientations. Pendant le balayage cathodique 
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----- Cr (110) 

-.. Cr (100) 

FIG. 2. Courbes courant-tension de trois monocristaux de chrome. Acide sulfurique 0.1 N, 25°C: (A) Balayage 
anodique: +lOO mV min-* ; (B) Balayage cathodique -100 mV min-‘. 

TABLEAU I 
DENSITB DE COURANT DE CORROSION ET POTENTIEL 

DE PASSIVATION D%LECTRODES DE CHROMES 

Densit de couraut de corrosion Ep 
Electrode (A cm-‘) ; +lO% (mv> 

d’une Clectrode d’orientation (1 lo), la vitesse de 
polarisation &ant de -100 mV min-’ . 

On observe un dkplacement rkgulier du 
potentiel de Flade vers des valeurs d’autant plus 
negatives que les tensions choisies comme bornes 

wm 1o-4 -314 
(110) 9 x 10-b -376 
(111) 25 x 1O-4 -398 

Polycristal 20 x 1o-4 -358 

a Valeurs relevkes au tours d’un balayage anodique : 
100 mV min-’ . 

TABLEAU II 

POTENTIEL DE FLADE EF EN FONCTION DE LA TENSION 
MAXIMALE EM A~EINTE LORS DU BALAYAGE ANODIQUE 

PRI~~DENT’ 

EM (mV) 

(Fig. 2B), les trois monocristaux ont un corn- Electrode -150 +lOO +350 +500 +750 
portement analogue jusqu’au potentiel de Flade, 
qui est plus 61ev6 pour la face (100). w@) -242 -280 -326 -360 -406 

WO) -308 -334 -353 -382 -520 
Influence de la Borne Anodique sur les Courbes (111) -310 -333 -352 -386 -490 
Courant-Tension Polycristal -280 -350 -410 -490 

La Fig. 3 montre l’influence de la position de 
la borne anodique sur la courbe courant-tension a Acide sulfurique 1 N; 25°C; -100 mV min-*. 



6LECTRODES MONOCRISTALLINES DE CHROME 349 

FIG. 3 (top). Influence de la position de la borne anodique sur la courbe courant-tension d’un monocristal de 
chrome d’orientation (110). Acide sulfurique 0.1 N, 25°C; -100 mV min-‘. 

FIG. 4 (bottom). Influence de la position de la borne anodique sur la courbe courant-tension d’un monocristal 
de chrome d’orientation (100). Acide sulfurique 0.1 N, 25°C; -1100 mV min-‘. 

anodiques sont plus ClevCes, mCme pour des 
balayages de faible amplitude (Fig. 4). 

Le Tableau II permet une comparaison des 
divers Cchantillons. On remarque les valeurs 
trks voisines du potentiel de Flade obtenues pour 
les orientations (110) et (111). Celle mesurte 
pour la face (100) est toujours plus ClevCe. C’est 
pour le polycristal que le potentiel de Flade 
subit les plus fortes variations lorsqu’on dkplace 
la borne anodique. 

Influence de la Vitesse de Balayage 
Les Figs. 5 et 6 permettent de comparer les 

courbes courant-tension obtenues avec une 
Clectrode d’orientation (110) dans une solution 
d’acide sulfurique 0.1 N pour des vitesses de 
balayage comprises entre 100 et 1000 mV min-I. 

D’une faGon g&kale, on observe un dkplace- 
ment des courbes dans le sens du balayage quand 
la vitesse de polarisation augmente. Au tours 
d’un balayage anodique (Fig. 5) si la densitk de 
courant anodique maximale reste pratiquement 
inchangke, la densitk de courant de corrosion 
varie beaucoup. Pendant le balayage cathodique 
(Fig. 6) on observe une variation importante du 

potentiel de Flade, la borne anodique Ctant la 
mCme. On retrouve les mCmes effets avec toutes les 
Clectrodes utilides. 

Avec des vitesses de balayage ClevCes, dans les 
mCmes conditions exptrimentales, on observe 
des &arts d’une expkrience B l’autre; par contre, 
avec des vitesses de 100 mV min-’ ou infkieures, 
les courbes obtenues sont pratiquement super- 
posables. 

Le Tableau III indique les valeurs du potentiel 
de Flade mesurtes sur les trois orientations des 
monocristaux B quatre vitesses de polarisation 
diffkrentes, la borne anodique restant la mCme 

TABLEAU III 
VARIATION DU POTENTIEL DE FLADE AVEC LA VITESSE DE 

BALAYAGE’ 

Vitesse (mV min-I) 

Electrode -50 -100 -200 -400 

(100) -215~5 -22Oi8 -2235 15 -24Ozt20 
(110) -292+2 -29lrt4 -304i 6 -324+ 10 
(111) -291k2 -304zt3 -314% 8 -324klO 

n Acide sulfurique 2 N; 25°C. 
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FIG. 5 (top) et 6 (bottom). Influence de la vitesse de balayage sur la courbe courant-tension d’un monocristal 
de chrome d’orientation (110). Acide sulfurique 0.1 N, 25°C: (top) Balayage anodique; (bottom) Balayage 
cathodique. 

(-100 mV). La precision indiquee donne un 
apercu de la dispersion des resultats. Pour les 
Cchantillons (110) et (111) les potentiels de Flade 
sont voisins, alors que pour l’orientation (100) 
il est plus Clevt d’environ 80 mV et moins 
reproductible. 

Influence de la Concentration en Acide 
Le Tableau IV rassemble les valeurs du 

potentiel de Flade mesurees sur les electrodes de 
chrome dans des solutions d’acide sulfurique: 

TABLEAU IV 

VARIATION DU POTENTIEL DE FLADE AVEC LE pH DE LA 
SOLUTION' 

Potentiel de Flade EF (mV) 

PH (1W (110) (111) Polycristal 

0.1 -220 It 8 -297 + 4 -304 f 3 -296 zt 6 
0.4 -234 zt 8 -310 xt 4 -319f4 -312 zt 6 
1.2 -288 i 10 -358 f 5 -369 + 4 -360+6 

’ Valeurs relevkes au tours d’un balayage cathodique: 
-100 mV min-‘. 

(0.1 6 pH < 1.2). La borne anodique (-100 mV) 
et la vitesse de polarisation (100 mV min-‘) sont 
identiques pour ces experiences. On remarque 
que le potentiel de Flade se deplace vers les 
tensions negatives quand le pH de la solution 
croit: la variation est d’environ -60 mV par 
unite pH pour tous les echantillons Ctudits 
(Fig. 7). 

Essais en D@raction gectronique 
Les essais en diffraction Clectronique’ sur des 

Cchantillons polarises pendant 15 hr a -100 mV 
montrent pour les faces (110) et (111) comme pour 
le polycristal, des diagrammes de poudre fine- 
ment ponctues, avec un nombre limit6 de 
reflexions dont on peut rapprocher les para- 
metres de CrOz ou de CrsOi2. Sur le diagramme 
obtenu pour la face (100) les reflexions sont tres 
larges, du type halo. Dans tous les cas on observe 
le diagramme du chrome sous-jacent. Les Figs. 8 
et 9 representent les diagrammes de diffraction 
tlectronique obtenus sur les monocristaux 
d’orientation (100) ou (1 II), apt-es immersion 

i Essais real& au Laboratoire de Mineralogie- 
Cristallographie de Wniversite Claude Bernard, Lyon I. 
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FIG. 7. Variation du potentiel de Flade EF d’electrodes 
monocristallines et polycristalline de chrome en fonction 
du pH de la solution d’acide sulfurique. 

dans we solution d’acide sulfurique normal et 
polarisation a -100 mV pendant 15 hr. 

Discussion 

L’influence de la vitesse de polarisation de 
l’electrode sur la densite de courant de corrosion 
du metal passif montre que la formation et 
l’evolution du film de surface sont des pheno- 
menes assez lents. Toutefois, la valeur que nous 
obtenons a 100 mV min-’ (lop6 A cm-*), est 
voisine de celle mesuree sur le chrome, en milieu 

FIG. 8. Diagramme de diffraction electronique d’un 
monocristal de chrome d’orientation (100) polarise 
pendant 15 hr a -100 mV dans une solution d’acide 
sulfurique 1 N. 

FIG. 9. Diagramme de diffraction Clectronique d’un 
monocristal de chrome d’orientation (111) polarise 
pendant 15 hr a -100 mV dans une solution d’acide 
sulfurique 1 N. 

sulfurique, dans les conditions potentiostatiques 
par Seaman, Myers et Saxer (12). 

La variation du potentiel de Flade en fonction 
du pH de la solution (-60 mV/unitC pH) peut 
&tre celle dune electrode d’oxyde, formee selon 
une reaction du type (20) : 

Cr + nH20 s CrO, + 2nH’ + 2ne-, 

ou, si l’on envisage une forme hydratee de 
l’oxyde : 

Cr + (n + m)HzO + CrO,, mH,O + 2nH’ + 2ne-. 

Si la couche passivante est un film d’oxyde, on 
peut penser que le potentiel de Flade doit &tre 
voisin du potentiel d’tquilibre du couple metal- 
oxyde considere. 

On connait ces potentiels d’equilibre pour les 
principaux oxydes du chrome : 

a. Cr + H20 + CrO + 2H’ + 2e- 
E=-0.581 -0.059 pH 

b. 2Cr + 3Hz0 + Cr20, + 6H t + 6ee 
(20 

E= -0.579 - 0.059 pH 1 
c. Cr + 2H20 +Cr02+4H’ +4e- 

E= -0.15 - 0.06 pH 

d. Cr+ 3H,O s CrO, + 6H+ + 6e- 
I 

(10 

E= 0.29 - 0.06 pH 

Or, dans nos conditions experimentales, si 
l’on excepte l’electrode d’orientation (IOO), les 
autres electrodes ont un potentiel de Flade que 
l’on peut representer par la relation : 

E,=-0.295-0.06 pH. 
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Le potentiel d’equilibre le plus proche de cette 
valeur experimentale est celui du couple Cr/CrOz. 

La tension de Flade n’est pas un potentiel 
d’equilibre puisqu’elle caracterise une reaction 
de depassivation du metal, reaction dont la 
surtension doit deplacer le potentiel vers les 
valeurs plus negatives. 11 est de plus vraisemblable 
que l’oxyde form6 n’est pas stoechiometrique. 
Nous pensons done que l’oxyde responsable de 
la passivite du chrome peut avoir une composition 
voisine de CrOz. 

Les resultats de nos essais en diffraction 
Bectronique montrent que sur le plan (100) la 
couche passivante est tres ma1 cristallisee. 
L’Ctat de cristallisation pourrait expliquer la 
difference de 80 mV observde entre les potentiels 
de Flade des electrodes (110) et (111) et celui de 
l’electrode (100). Lors de la formation de la 
couche passive, de tres nombreux germes 
cristallins, tres petits, se formeraient sur la 
surface donnant ainsi naissance a une couche 
amorphe. Des conditions epitaxiques favorables 
sur les plans (110) et (111) ainsi que la presence 
de joints de grain sur le polycristal permettraient 
ensuite a ces germes de se developper, favorisant 
ainsi la cristallisation de la couche d’oxyde, au 
contraire de la face (100) sur laquelle les germes 
auraient des difficult& a grossir. La stabilitt de 
la couche sur le plan (100) serait ainsi plus faible 
entrainant la depassivation a une tension plus 
ClevCe d’environ SO mV. De plus, tous les cliches 
de diffraction Clectronique obtenus contenant 
Cgalement les points du diagramme du chrome 
sous-jacent, l’epaisseur des couches passives 
formees dans nos conditions experimentales reste 
faible. 

Le deplacement observe du potentiel de Flade 
en fonction de la borne anodique, peut s’expliquer 
soit par une modification de la nature du film 
superficiel, soit par une augmentation de son 
epaisseur ou par ces deux phenomenes simul- 
tantment. 

Si l’on admet une augmentation de l’tpaisseur 
du film, une densite de courant de corrosion a 
l’etat passif constante implique une vitesse de 
corrosion du chrome independante de l’epaisseur 
de la couche passive. Cela revient a admettre une 
migration d’ions mttalliques g travers le film 
passivant donnant naissance a un courant i, 
variant d’apres Vetter (20), selon une loi ex- 
ponentielle de la forme : 

4 i=ioexpfls, 

Dans 

difference de potentiel dans le film 
epaisseur du film 
(azF/RT) a = constante 
coefficient de transfert 
distance entre deux positions successives 
d’un ion metallique migrant dans la 
couche 

cette expression le terme A#J/~ serait 
constant. 

S’il en est ainsi, une fois atteint le potentiel de 
formation de la couche d’oxyde, toute aug- 
mentation de la tension est localisee dans cette 
couche, la tension imposee a l’electrode se 
decomposant en deux parties : 

E = Formation + A$* 
Ainsi le potentiel a l’interface electrode 

passive/electrolyte ne suivrait plus les variations 
de la tension de consigne mais resterait proche 
du potentiel de formation. 

Dans nos conditions experimentales, le de- 
placement de la borne anodique vers les tensions 
plus Clevees augmente la duree d’existence de la 
couche passivante sur l’electrode, lui permettant 
ainsi de mieux se structurer. On pourrait alors 
expliquer, pour une vitesse de balayage don&e, 
le deplacement du potentiel de Flade avec la 
borne anodique par une meilleure stabilite de 
la couche d’oxyde, necessitant alors une plus 
forte surtension pour sa reduction. 

Le deplacement du potentiel de Flade en 
fonction de la vitesse de balayage, la borne 
anodique restant la meme, s’expliquerait par un 
effet cidtique. Le deplacement du potentiel dans 
le sens du balayage, lorsque la vitesse de polarisa- 
tion augmente, montre que la reaction de 
depassivation est tres lente et ne peut suivre la 
variation de tension de l’electrode. 

Conclusion 
Le film responsable de la passivite du chrome 

semble Ctre une couche d’oxyde de composition 
voisine de Cr02. La variation du potentiel de 
Flade avec la borne anodique et l’ecart entre 
celui de la face (100) et ceux des autres electrodes 
peuvent s’expliquer par l’etat de cristallisation 
de l’oxyde superficiel. 
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