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METALLURGIE FONDAMENTALE
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Roland Oltra (Université de Bourgogne, Equipe EIC, LICB / UMR CNRS 6303 / Dijon)

Quelques exemples illustrant le couplage des 
connaissances en métallurgie et en électrochimie

Une fois l’alliage métallique obtenu, viennent le contrôle et la maîtrise des 
propriétés en conditions d’usage. Certaines de ces propriétés sont 
dictées par la nature de l’environnement dans lequel le matériau est appelé 
à fonctionner :
1. chimie de la corrosion,         électrochimie
2. chimie de l’oxydation (chimie des solides)
3. chimie de la catalyse.(réactivité des solides)

La corrosion :   

A. Bases 

B. Exemples emblématiques

C. Défis
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La corrosion est définie comme  
l'interaction physico-chimique entre 
la partie métallique d’une structure 
et le  milieu environnant entraînant 
une dégradation fonctionnelle de 
la structure dans son ensemble. 
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Chimie / 
électrochimie

Mécanique,
Physique nucléaire

Métallurgie
Surfaces

Voir exposé Eric Andrieu
(couplage)
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2 simultaneous reactions :

â Oxidation of the metal (Fe, Ni, Cu, …)

Ex :2 Fe (s)→ 2Fe2+ + 4 e-

â Reduction of an oxidizing  species  present in the medium
(acid, oxygen, …)

Ex : O2 (aq) + 2 H2O (aq) + 4 e- → 4OH-

Always a galvanic process
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Métal

environnement

Elaboration

Transformation

Vieillissement
(Contraintes,
Irradiation…)

Mécanismes interfaciaux
Intermédiaires de réaction

Transport de matière
réactions homogènes
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(schéma sans échelle: spatiale ou temporelle)

Interface / interphase

Transfert de charge (e-) 
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Pt

Vm

Transfert d’électrons entre une électrode métallique et une 
espèce chimique en solution dépend  de l’écart entre :

l’énergie des e- dans le métal    E(e-)M (niveau de  Fermi)

et
l’énergie (pour l’espèce en solution)

soit du plus haut 
niveau des orbitales 
occupées  Eoc(e-) sol 

soit du plus bas niveau 
des orbitales non 
occupées  Eun(e-) sol 

E(e-)M  > Eun(e-) sol E(e-)M  <  Eoc(e-) sol 
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Pt

Red/Ox

Thermodynamique (équilibre électrochimique)
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Potential vs a reference electrode

2H+ +2e- = H2 E =0

Nernst equation 

Εrev = Ε° (Ox/Red) +  (RT/nF)  ln [a (Ox)/a (Red)]

(~ Cox/ Cred)

Vm



9

P
ot

en
tia

l (
Φ

)
7 14

1.2

0.0

-1.2

0

Fe 

Fe3+

Fe oxides

Fe2+

pHmétal M

Σ espèces MX

Φ

Vm

Thermodynamique (équilibre électrochimique + chimique)

Diagramme de Pourbaix

Équilibres électrochimiques

+

Equilibres chimiques
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Loi de Faraday

I (courant) = f [E] (potentiel) 

Cinétique électrochimique (hors équilibre)

Equation de Butler – Volmer  
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A l’équilibre (et à la surface de l’électrode)

Courbe de polarisation

E – Eo = η

η

i
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Oxydation = réduction
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C surf = C (8 )
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Cinétique électrochimique (corrosion)

Métal (Red)

Électrolyte (Ox)
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è Interface E = Vm - Φ 

Equation de Butler – Volmer d’une électrode mixte
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courant d’échange
pour la dissolution coeff. transfert de charge

Pour la réaction cathodique
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réaction “cathodique” réduction d’un composé chimique (Ox) 
présent dans le milieu

réaction “anodique” qui est l’oxydation du métal
mixte =

Réactions homogènes (en solution)
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Fe + OH- � (FeOH) ads + e-

(FeOH) ads � (FeOH)+
(ads) + e-

(FeOH)+ 
(ads) + H+ D Fe2+

(ads) + H2O

métal

électrolyte

G
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l Φ

Vm

è Interface E = Vm - Φ 

(étape limitante) 

Réaction globale = Fe � Fe2+ + 2e-

les produits intermédiaires :  (FeOH)+ et (FeOH)ads

la dépendance en fonction du pH

(réaction chimique) 

= f (pureté, cristallographie, …)

k1

k2

k3

k4
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FEkK RTii
iαexp=

(Tafel kinetics) 

M.Keddam, Dissolution of metals, Corrosion mechanisms in theory and practice 
Ed. P. Marcus,  CRC Press  (3rd ed. 2011)
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Mécanismes 

Fe(I) Fe(I)ads

Fe*(I)ads

Fe(II)sol

Fe*(II)ads

Fe(II)ads

K1

K-3 K3

K4

K2

K-5

K5 K6

K7K-7

Mesures non-stationnaires 

modèle
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Fer

Acide (désaéré)
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è Interface

2024 / NaCl 0.5M Al2Cu
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Matrice oxydée

Matrice passivée
dissolution sélective  des IMs
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è Interface = corrosion 
par piqûres

2024 / NaCl 0.5M Al2Cu
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Loi de FARADAY : permet d’accéder à la vitesse de corrosion

Q = n· A· F M(corr) =
A j t

nFRed Ox + n e--

A = masse atomique (g/mol)
j= densité de courant (A/cm2)
F= 96 500 C
T= temps (s)

? Dissolution sélective ou non 
? Interfacial process

Down Stream detection

ICP – OES

K. Ogle   et coll. (ENSCParis) 
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Interfacial process
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K. Ogle et coll.  (ENSCParis  / LICB Dijon)
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ØInhibiteurs en solution

ØTraitements de surface (inorganiques ou 
organiques) : self healing ou 
autocicatrisation avec des mécanismes 
comme la conversion chimique 

Øaspect sacrificiel =  revêtements 
métalliques le métal protège le métal. C’est 
une voie de recherches car il y a des 
inquiétudes quant à la disponibilité de 
certains métaux sacrificiels comme le Zn

Øsurface du métal = oxyde  (l’exemple le 
plus démonstratif : les aciers inoxydables : 
au sens plus large les matériaux 
passivables)

Métal

environnement

Interface / interphase

Anti-corrosion : R&D   conditionnée par engineering + sociétal
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Microstructure de coulée

Al2CuMg 

Al20(Cu,Fe,Mn)5Si

Al2Cu 

2024 Al
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10µm

200 µm

How complex is the microstructure of AA2024-T3?
A.E. Hughes and coll., Corrosion Science 51 (2009) 1565–1568

? Intégrer les interactions
? µstructure de transformation
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Schéma issu d’un article publié en 1926  
par Evans (U. R. Evans,  The Ferroxyl
Indicator in Corrosion Research, The 
Metal Industry (1926) 481-482)

Objectif = modéliser le processus 
d’auto-cicatrisation via le transport 
de matière dans des gouttelettes  
qui vont coalescer 
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Anodized 
layer
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Fe en milieu phosphorique

I= f(E)  - passivation
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Des  lacunes anioniques sont 
crées à l’interface métal / film et 
consommées à l’interface film / 
solution. 

Des lacunes cationiques 
formées à l’interface film / 
solution sont consommées à 
l’interface métal / film. 

 
Métal 

(1)  m V M V e M 
k 

M m +  →  + + ′ ′ χ χ 1 

(2)  m M V e 
k 

M O 
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2 
 →  +  

   
  + ′ • • χ 

χ 

x = L 

Couche barrière 
(MO χ /2 ) 

(3)  M M aq V e M 
k 

M 
3  →  + + − ′ + ′ δ χ δ χ ( ) ( ) 

(4)  V H O O H O 
k 

O 
• • + +  →  + 2 

4 2 
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Précipitation d’une couche 
externe poreuse 

V M 
′ χ 

V O 
• • 

( ) ( )/5
22 2

5MO H M H O ek
χ

δχ
χ

δ χ+  → + + − ′+ +  
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Ni (111) passivé
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P. Marcus  et coll. (ENSCParis)

In situ atomic level microscopy (STM)
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P. Marcus  et coll. (ENSCParis)

Atomistic  simulations (DFT)
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Characteristic length

in electrolyteè
conductivity

Characteristic length
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Current lines

pH
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Characteristic length

in electrolyteè
conductivity

Characteristic length

Ano
dic 

zone

pH
Current lines

pH

cathodic

anodic

in electrolyteè
conductivityat the interface è polarization (kinetics)

at the metallic interface è microstructure

Metallurgical µprobes
MEB / EBSD
nanoSIMS
....
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electrolyteelectrolyte

SVET

Densité de courant normale à la surface :
- anodique
- cathodique

corrosion

protection

² 0φ∇ =
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Top view 

Zn

10 µm

µanalyse & corrosion localisée

R.Oltra et coll  (LICB DIjon).
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T. Suter and coll.  EMPA  Zurich  

100µm
10µm

100µm
10µm

Multi-phases Single  phaseMétallographie & Electrochimie
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Cathodic behaviour of IM  
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Al2Cu

Cu

R.Oltra et coll  (LICB DIjon).
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Cu(100) in 0.01 M HCl / Potential imposed

Progressing dissolution of a Cu terrace observed by in-situ video-STM

0 ms 100 ms 200 ms

300 ms 400 ms 500 ms
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W. Polewska , R.J. Behm , O.M. Magnussen
�Electrochimica Acta 48 (2003) 2915 /2921
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Future perspectives of corrosion science 
G.S. Frankel, G. S., M. Stratmann, Corrosion Engineering, Science and Technology, 44, (2009)328-331



36
Future perspectives of corrosion science 
G.S. Frankel, G. S., M. Stratmann, Corrosion Engineering, Science and Technology, 44, (2009)328-331

For the most simple systems this understanding 
might be achieved by ab-initio modeling using for 
example DFT methods. 

well suited for modeling 
• the electronic properties of passive films 
• the elementary electrochemical reactions like the 
oxygen or hydrogen cathodic reactions.
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Integrated modeling of FSW  of 6xxx series
Al alloys: Process, microstructure and properties

A.Simar, Y. Bréchet, B. de Meester A. Denquin
C. Gallais, T. Pardoen
Progress in Materials Science 57 (2012) 95–183
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AlCuLi (underaged) AlCuLi (peak aged)

C5h – 155°C5h – 155°5h – 155°

ASTM G110
IGC testing

Intergranular corrosion Transgranular corrosion

FEG
observations

T1 precipittaionn in the matrixT1  precipitation at gb

Al- 3.5%Cu

Al- 0.2%Cu

Cu rich phases

Localised
corrosion of 
Cu depleted
zone at grain 
boundary Al- 3.5%Cu

Al- 0.5%Cu

Cu rich phases

Generalised
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depleted zone 
of the matrix
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Brick-wall model
possible occupation states

E (empty)

S (electrolyte)

G (metal grain)

B (grain boundary)

L (surface layer)

1mm
1mm

1m
m
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Simulation Corrosion Based Management
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Experimental (2024 / 1M NaCl)

Maximum corrosion depth determined using  a set of  probabilities 

Probabilistic model  
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10-18 L

Local cell

Tip = Zeptoliter

Pore = Attoliter

IM

IM

50 nm

20
0µ

m

? Scale transition
Mass Transport Model

10 µm

10nm

Nernst-Planck (N-P) equation :  ? validity

Propagation 

10-15 L
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Signal 
Conditioning, 

Instrumentation 
and Data-

logging

Analysis 
and 

Decision 
Making

array of coupled sensors 

Environmental 
Factors

Corrosion 
‘witness’ 
devices

Corrosion 
detectors

Non destructive 
sensors

Electrochemical 
sensors

Chemical 

sensors

Detectors

Projet FP6  - NEx- BAE Syst. (2002 / 2004)
Sensing and Predicting Environmental Degradation in Structures
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N.D. Tomashov,  Corrosion 20 (1964) 7.

1µm

1mm

Transport de Matière 
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Réaction aux interfaces et en solution
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Effet cicatrisant (self-healing) des inhibiteurs (peintures) 

Capteur

1 cm

Capteur SENTINEL®

BAE Systems
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M.P. Ryan, D.E. Williams, R.J. Chater, B.M. Hutton, D.S. McPhail, Why 
stainless steel corrodes, Nature 415 (2002) 770–774.

è déchromisation

MnS(Fe, Cr)



49
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No Cr depletion

Microstructure de coulée

D. ConclusionC. DéfisB.Exemples emblématiquesA.Bases

T
ra

n
sm

is
si

o
n

 d
es

 c
on

na
is

sa
nc

es



50

D. ConclusionC. DéfisB.Exemples emblématiquesA.Bases
T

ra
n

sm
is

si
o

n
 d

es
 c

on
na

is
sa

nc
es

matrix
MnS

+

-
10 µm

AFM: ex-situ analysis

anodic currents on the surrounding 
matrix due to local depassivation by 
sulphur contamination

Local current probe

Microstructure de coulée (pas –ou très rare – déchromisation) 

Microstructure de vieillissement / transformation

B.Baroux,d.Gorse, R.Oltra
Pitting corrosion of stainless steel: The importance of being a metallurgist
Critical Factors in Localized Corrosion IV , Eds.S. Virtanen, P. Schmuki, and G. S. Frankel,
The Electrochemical Society, PV 2002-24, (2002), p.335-346



51(environnement humide)

Métallurgie
Surfaces

Échelle moléculaire

Interface: réactions élémentaires  

Sondes locales in situ  

Transport de matière

D. ConclusionC. DéfisB.Exemples emblématiquesA.Bases

Chimie / électrochimie

Couplage microstructure 2D à l’échelle élémentaire

X-Rays tomography (Corr;Sci. 2012) 

?  Interaction 2D

? 3D

? cinétique
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Zones alcalinesZones alcalines

Multiscale modelling

Macro-scale 
(Galvanic Corrosion)

Meso-scale 
(Joining)

Micro-scale 
(intergranular)

microscopic such as mass transport and localized 
corrosion growth, and mesoscopic such as stresses 
and morphological changes, and  macroscopic such 
as damage evolution.

metallurgy

Surface and environment

D. ConclusionC. DéfisB.Exemples emblématiquesA.Bases

EU project  FP6 – SICOM 
Simulation Corrosion Based Management

R.Oltra et coll  (LICB DIjon).
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ThemaCorr 2013

Mesure de la corrosion :
De la conceptualisation à la méthodologie

29 Septembre au 4 Octobre 2013
Haute Corse - Furiani

-“Corrosion et protection des métaux“, G. Béranger, F. Dabosi, Les Houches, 1981.
-“Corrosion des matériaux à haute température“, G. Béranger, J.-C. Colson, F. Dabosi, C. Lemaître, J.-A. Petit, 
Piau-Engaly,1885.
-“Traitements de surface et protection contre la corrosion“, S. Audisio, M. Caillet, A. Galerie, H. Mazille, Aussois, 
1987.
-“Caractérisation des surfaces : matériaux, méthodes et technologies“, R. Caplain, D. David, St-Valéry sur 
Somme, 1988.
-“Les aciers inoxydables“, B. Baroux, G. Béranger, J. Lefèvre, P. Pedarre, St-Jorioz 1989.
-“Corrosion sous contrainte : phénoménologie et mécanismes“, D. Desjardins, R. Oltra, Ed. de Physique, 
Bombannes, 1990, 870 p.
-“La corrosion localisée “, F. Dabosi, G. Béranger, B. Baroux, Ed. de Physique, Banyuls, 1992, 697 p.
-“Biodétérioration des matériaux“, C. Lemaître, N. Pébère, D. Festy, St-Avit, 1995. 
-“Revêtements et traitements de surface : Principe et fonctionnalité, durabilité et procédé“, S. Audisio, M. 
Caillet, A. Galerie, H. Mazille, Ed. Presses Polytechniques et Universitaires Romandes, 1998, 763 p. 
-‘’Prévention et lutte contre la corrosion - Une approche scientifique et technique’’, B. Normand, N. Pébère, C. 
Richard, M. Wéry, Ed. Presses Polytechniques et Universitaires Romandes, Coll. METIS Lyon Tech, 2004, 775 p. 
-‘’Anticorrosion et durabilité dans le Bâtiment, le Génie Civil et les Ouvrages Industriels’’, Ed. des Presses 
Polytechniques et Universitaires Romandes, Coll METIS Lyon Tech, 2010, 744 p.
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Traité des matériaux Vol 12 : Corrosion et chimie de surface des 
métaux (552 p), 
Editeur D. Landolt, Presses Polytechniques et Universitaires Romandes
(1993)

Corrosion mechanisms in theory and practice ( 941p)
Editeur P. Marcus, CRC Press (2011)

Corrosion (2 volumes d'environ 1000 p),
Editeurs L.L. Shreir, R.A. Jarman, G.T. Burstein, 
Editions Butterworth - Heineman (1994)

Vol 1 : Metal / environment reaction
Vol 2 : Corrosion control

Surface Electrochemistry: A Molecular Level Approach (1014p)
John O'M. Bockris , Shahed U.M. Khan
Plenum Press ( 1993)
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Les aciers inoxydables (1011 p)
Editeurs P. Lacombe, B. Barroux, G. Beranger,
Les Editions de physique (1990)

Corrosion localisée (697 p),
Editeurs F. Dabosi, G. Beranger, B. Barroux, 
Les Editions de physique (1994)

Corrosion sous contrainte (870 p),
Editeurs D. Desjardins, R. Oltra, 
Les Editions de physique (1992)

Prévention et lutte contre la corrosion (798p)
Editeurs B. Normand , N. Pébère , C. Richard , M. Wéry
PPUR (2004)
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Centre Français de l'Anticorrosion (CEFRACOR)-
www.cefracor.org

Corrosion doctors: http://www.corrosion-doctors.org/


