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Introduction Générale

Les alliages d’aluminium sont des matériaux de choix pour 'industrie des transports,
et plus particulierement pour 'industrie aéronautique, du fait de leur excellent rapport
propriétés mécaniques/poids et de leur relativement faible cotlit de fabrication. En
particulier, les alliages d’aluminium de la série 2000 (Al-Cu-Mg), avec l'alliage 2024
en téte, sont tres utilisés pour les pieces de structure. Cependant, ces alliages sont
susceptibles, suivant le milieu dans lequel ils se trouvent, d’étre affectés par plusieurs
types de corrosion localisée, engendrant la dégradation de la piece et pouvant amener a
son retrait ou a sa défaillance. De nombreuses stratégies ont été mises en ceuvre afin de
pallier cette faiblesse, et, parmi elles, la formation ou le dépot d’'une couche protectrice
a la surface des alliages est celle la plus utilisée. C’est le cas notamment des couches
de protections obtenues par le procédé d’anodisation des alliages d’aluminium, et des

couches de conversion. C’est sur ces couches de conversion que ce travail a porté.

Les couches de conversion sont aujourd’hui couramment utilisées dans I'industrie
aéronautique, principalement pour améliorer la tenue a la corrosion des pieces, et donc
leur durée de vie, mais aussi pour faciliter ’accroche de couches organiques (peintures)
ainsi que pour conserver une conductivité électrique suffisante de certaines pieces non
peintes. Cependant, le procédé de conversion, tout comme celui de I'anodisation, est
directement impacté par la réglementation européenne (REACh), qui interdira des

Septembre 2017 I'utilisation de certains composants clés dans les traitements de surface,
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en particulier le chrome hexavalent. Or, le chrome hexavalent a été utilisé pour toutes
les couches de conversion (CCC) ou couches d’oxydes anodiques (OAC) depuis I'apres
guerre, ainsi que pour les prétraitements usuels afin de nettoyer/décaper les surfaces
des pieces. Ces questions peuvent étre tres sensibles : par exemple, Nexter indique
qu’aujourd’hui il leur sera impossible de tenir la date butoir pour le remplacement des

procédés de conversion chimique.

Il est donc nécessaire et urgent de trouver des solutions de remplacement, et ce
travail porte sur une solution brevetée des 2004 utilisant des sels de zirconium et de
chrome trivalent, appelée solution TCP (Trivalent Chromium Process). Cependant,
les premiers essais de remplacement de la couche CCC par la couche TCP n’ont pas
permis 1'obtention d’assez bonnes propriétés de tenue a la corrosion pour permettre leur
implantation dans l'industrie. Les prétraitements utilisés pour le dépot de ’ancienne
couche de conversion ont été conservés et rien n’indique qu’ils soient les mieux adaptés
pour le dépot de la couche TCP. L’objectif de cette these est donc d’étudier 'influence
des prétraitements usuels sur le dépot de la couche de conversion TCP, dans le but de
déterminer 1’état de surface le plus adapté pour favoriser la tenue a la corrosion des

alliages d’aluminium de la série 2000 convertis TCP.

Ce travail de recherche a été réalisé dans le cadre du projet New Surf de 'TRT-M2P,

en collaboration avec Safran, Airbus Helicopters, GIT, Coventya et le GIE-Harmony.

Ce mémoire s’organise autour de six chapitres. Le premier chapitre est une synthese
bibliographique. Il comprend notamment des généralités sur 'aluminium et ses alliages,
et présente les connaissances actuelles sur la microstructure de ces matériaux. Ensuite,
une présentation des principaux mécanismes de corrosion des alliages d’aluminium est
effectuée, et est complétée par un état des lieux sur les études concernant les traitements
de surface, avec une focalisation sur les prétraitements et les traitements de conversion

chimique que sont les traitements CCC et, bien str, TCP.

Le deuxieme chapitre porte sur les méthodes expérimentales utilisées, avec un
développement spécifique sur les techniques d’analyse chimique fine des surfaces utilisées
dans le cadre de cette étude. Les matériaux, les bains de traitements de surface et les

autres techniques de caractérisations sont également présentés dans cette partie.



Le troisieme chapitre est consacré a I’étude des états de surface des matéri
dans ce travail, que sont 'aluminium pur (comme matériau de référence),

et l'alliage 2618. Apres avoir identifié les particules intermétalliques a

alliages et les épaisseurs des oxydes natifs, I'influence des prétrait nts de surface

usuels (un dégraissage alcalin doux et un décapage sulfo-ferro-nit essif) est

présentée. .

Le chapitre quatre porte sur I'influence des prétraiten’ts u chapitre 3 sur
le dépot de la couche de conversion TCP. Pour cela, 1’étu uche de conversion
sans aucun prétraitement a été réalisée en parallele afin ou omparer les résultats.
La composition chimique, la structure ainsi que la ul a couche de conversion
sur les différents matériaux ont été étudiées grac iques d’analyse chimique
fine de surface.

Le cinquiéme chapitre porte sur des mes ue a la corrosion d'une couche
de conversion TCP obtenue d'un autr T ue celle présentée dans le chapitre
précédent. Ainsi, ’étude de la tenué a la“€orresion d’éprouvettes normalisées a été
menée grace a des mesures électrochim laboratoire, qui ont été complétées par

est@ brouillard salin) a 'IRT-M2P. En outre, un

des tests en enceinte climatiq
nouveau prétraitement comme oposé et la gamme de traitement de surface
est testée d’un point de vue e a la corrosion des pieces traitées. Pour conclure ce
chapitre, un post-traitem oxygénée est également présenté sur l'alliage 2618.
Enfin, le sixieme et d apitre porte sur des questions mécanistiques et sur
I'influence de 1’épai un film d’oxyde d’aluminium continu sur la conversion
chimique TCP. U mince d’alumine a été déposée par ALD (Atomic Layer
Deposition), d est expliqué dans cette partie, puis des épaisseurs locales
différentes so grace au canon d’érosion ionique du ToF-SIMS et sont mesurées
nfin, le traitement de conversion est réalisé et 'influence de

de d’aluminium avant conversion est étudiée.
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CHAPITRE 1

Synthese Bibliographique

Dans ce chapitre, une revue sur les différents travaux déja réalisés sera effectuée.
Elle concernera I'aluminium et ses alliages, la corrosion de 'aluminium et de ses alliages
et les couches de conversion, avec une présentation des couches au chrome hexavalent
que l'on souhaite remplacer, et un approfondissement sur les travaux effectués sur les
couches au chrome trivalent, les couches TCP. Enfin, une attention particuliere est
portée également sur les travaux concernant les prétraitements de surface avant le dépot

des couches de conversion.



CHAPITRE 1. SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

1.1 L’aluminium : ses alliages, ses atouts, ses appli-

cations

La production d’aluminium n’a cessé d’augmenter depuis les années 1950 jusqu’a

aujourd’hui, comme le montre la Figure[1.1]:

History of primary aluminium production
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Source: EAA A8, JAA ABAL, RTA Metallstatistik

FI1cUurE 1.1 — Evolution de la production d’aluminium primaire dans le monde des
années 1950 jusqu’a 2012. Source : http ://www.curopean-aluminium.eu/

Le développement des applications de I'aluminium et de ses alliages, et la croissance
soutenue de son utilisation s’expliquent par plusieurs propriétés qui sont autant d’atouts
pour le choix des concepteurs et des utilisateurs. On peut notamment citer la légereté,
les différents types d’alliages, la résistance a la corrosion ou encore la recyclabilité
comme autant d’avantages a son utilisation.

La classification des différents alliages d’aluminium est controlée par un institut
américain, the American National Standarts Institute (ANSI) [I, 2]. Les alliages
d’aluminium sont classés selon un code de 4 chiffres. Le premier chiffre permet de
repérer 1'élément métallique ajouté le plus présent dans l'alliage (c¢f. Tableau . Pour
les familles 2000 a 8000, le deuxiéme chiffre est réservé aux modifications chimiques de
I’alliage permettant d’améliorer certaines propriétés. Par exemple, la composition de
lalliage 2024 a été brevetée en 1954, celle du 2124 en 1970 et celle du 2224 en 1978, et
ainsi de suite. Enfin les deux derniers chiffres permettent d’identifier I’alliage dans la

série.



1.1. I’ALUMINIUM : SES ALLIAGES, SES ATOUTS, SES APPLICATIONS

Les différents types d’alliage sont répertoriés ci-dessous (Tableau . On peut les
classer selon leur type de durcissement mécanique : durcissement par écrouissage ou
durcissement structural. Cette classification est approximative, car tous les alliages
durcissent par écrouissage, mais les alliages qui ne durcissent pas grace a leur structure

sont les seuls classés dans cette catégorie.

Mode de durcissement | Série | Element | Teneur Element R,
d’alliage | (% mass.) | d’addition | (MPa)
1000 | - - Cu 50-160
Durcissement 3000 | Mn 05415 | Mg, Cu 100-240
par
eeromissage 5000 | Mg 0,545 Mn, Cr 100-340
8000 | Fe 0,6 a2 Si 130-190
2000 | Cu 246 Si, Mg 300-480
Durcissement 4000 | Si 0,8a1,7 - 150-400
structural
6000 | Mg 0,5a1,5 Cu, Si, Cr 200-320
7000 | Zn 5a’7 Mg, Cu 320-600

TABLEAU 1.1 — Classement a 4 chiffres des différentes familles d’alliages d’aluminium.
R,, = Résistance Mécanique de 'alliage en MPa [3]

En dehors de I'élément d’alliage principal ajouté, de nombreux autres éléments
peuvent étre insérés dans la composition d’un alliage, afin d’en améliorer certaines
propriétés comme la corrosion ou la soudabilité. Ces éléments sont appelés éléments
d’addition et, par exemple, 'alliage 2024 contient du zinc, du magnésium, du fer. ..
(cf. Tableau

L’introduction des éléments d’alliage ou d’addition entraine la précipitation de

nouvelles phases dans le matériau, ce qui permet son durcissement. Dans la suite de

7
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cette étude, nous allons nous concentrer sur la série 2000 car c’est la plus fréquemment

utilisée dans 'industrie aéronautique, comme nous allons le voir dans la partie suivante.

1.1.1 Applications des alliages d’aluminium dans 1’aéronau-

tique

Les principaux criteres de choix d’un matériau pour ’aéronautique sont sa légereté,
ses bonnes caractéristiques mécaniques et son usinage facile : autant de criteres auxquels
répondent les alliages d’aluminium. C’est pour cette raison, ainsi que par le faible cofit
de I'aluminium, que ces matériaux sont les composants majoritaires dans la fabrication

des avions chez Boeing ou Airbus [4].

De manieére tres nette, les alliages de la série 2000 (Al-Cu-Mg) et les alliages de la
série 7000 (Al-Zn-Cu) sont les deux familles les plus utilisées dans ce domaine. On peut
citer par exemple les alliages 2014, 2024, 2214, 2219 et 2618 pour la famille 2000 ou les
alliages 7010, 7020, 7050, 7075, 7175 et 7475 pour les alliages de la série 7000.

Par exemple, 75% de la masse de 'avion A380 de Airbus est liée a la présence

d’alliages d’aluminium dans les pieces de structure de ’avion, comme le présente la

Figure [1.2]

3% B Alliages d'aluminium
7% VZZ) Alliages de titane
Il Composites
Aciers
B Autres

8%

7%

75%

FIGURE 1.2 — Répartition des matériaux constituant certains appareils d’Airbus Indus-
tries (% massique) Source : http ://aeronautiques2.free.fr/Alliages.php
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Les alliages de la série 7000 présentent de meilleures propriétés anti-corrosion que
ceux de la série 2000, mais de moins bonnes caractéristiques mécaniques, en terme de
tenue en fatigue ou de ténacité. L’alliage 2024-T3 est ’alliage le plus utilisé de la série
2000 et compose en grande partie le fuselage des avions. L’alliage 2618 est un alliage
permettant une meilleure tenue en température [5]. Par contre, il a une composition
particuliere car il contient du nickel. Les propriétés de résistance a la corrosion de cet
alliage sont mauvaises, y compris vis-a-vis des autres alliages de la série 2000.

Ce sont pour ces raisons que ces deux alliages ont été étudiés dans la suite de ce
mémoire. Leur composition nominale est donnée dans le chapitre 2, mais une revue sur

leur microstructure a été effectuée.

1.1.2 Microstructure des alliages d’aluminium

1.1.2.1 Généralités

Les phases induites par I'ajout d’éléments métalliques peuvent étre classées selon
leur taille ou leur moment d’apparition au cours de I’élaboration de 'alliage [0] :

— Les particules intermétalliques,

— Les dispersoides,

— Les précipités durcissants.

Les particules intermétalliques “grossiéres” (ex : Al,CuMg)

Ces particules peuvent atteindre des tailles importantes de 1 a 30 um. Elles se
forment au cours de la fusion dans 1’état liquide ou lors de la solidification. Elles
résultent de l'interaction entre les éléments d’alliage et les impuretés présentes (silicium
et fer) [7]. 11 est possible qu’il se forme des agrégats de particules intermétalliques si la

quantité d’impuretés est importante.

Les dispersoides (ex : AlygCusMnj)

Les dispersoides sont formés lors des traitements d’homogénéisation de 'alliage.
Leur taille allant de 20 nm a 2 pym permettent de controler la taille des grains et de
controler la recristallisation des produits travaillés a chaud [8]. En raison de leur haute

température de fusion, ces particules ne peuvent plus étre dissoutes une fois formées.
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Les précipités durcissants (ex : AlyCu)

Les précipités durcissants apparaissent classiquement lors de I’étape de maturation
des alliages, soit suite a un vieillissement naturel (& température ambiante), soit suite a
un vieillissement artificiel (& température controlée) appelé aussi revenu. Ils ont une
taille allant de 10 nm a 200 nm et sont principalement localisés dans les grains, méme
s’ils peuvent étre présents aussi au niveau des joints de grain. Ils assurent le durcissement
structural de D'alliage [9] [10].

Cependant, les propriétés de résistance a la corrosion de 'aluminium sont réduites

par I'apparition de ces phases a la surface, comme nous allons le voir dans la partie [1.2

1.1.2.2 Microstructure des alliages 2024 et 2618

L’alliage 2024 a beaucoup été étudié. Cet alliage contient un grand nombre de parti-
cules intermétalliques, estimé & environ 300000/cm?. De fagon classique, ces particules
sont divisées en deux grandes familles [TTHI4] :

— Les particules de type AlCuFeMn : qui forment des dispersoides ou des particules

“grossieres”,

— Les particules de type AICuMg : qui forment les deux phases les plus connues
dans les alliages de la série 2000, la phase @ Al,Cu qui est un précipité durcissant
et la phase S Al,CuMg qui est soit durcissante, soit une particule “grossiere”.

Buchheit et al. [I5] ont montré sur l'alliage 2024 que 61,3% des particules de
diametre supérieur a 500 nm présentes sont des phases S Al,CuMg, 12,3% des phases
Alg(Cu,Mn,Fe), 52% des phases Al;CusFe et 4,3% des phases (Al,Cu)gMn. Les phases
S sont donc les particules les plus présentes a la surface des alliages et représentent
environ 2,7% de la surface de ’alliage. Ces auteurs n’ont pas trouvé la présence de
phase © Al,Cu a la surface du matériau. Cependant, 17% des particules n’ont pas pu
étre classées, et les phases @ sont de petite dimension.

Hughes et al. [I6] ont conduit une analyse similaire par microsonde de Castaing
et cartographie EDX sur 10 lots différents d’alliage 2024-T3. Ils différencient 6 types
de particules intermétalliques a la surface, comme le présente la Figure [[.3] De fagon

intéressante, ces différentes particules sont présentes en plus ou moins grande quantité
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suivant les lots, les lots anciens ayant une quantité plus importante de fer et de silicium
en leur sein. Enfin, la phase © Al,Cu pourrait contenir quelques pourcentages atomiques

de magnésium d’apres ces auteurs, tout comme l'indiquent Gao et al. [17].

type 6

type 2 Al-Cu-Fe-Mn-Mg-high(Si)

type 1| Al-Cu-Fe-Mn-Mg-low(Si)

type 5 Al-Cu-Fe-Mn-Mg-Si

S-phase

theta

0 10 20 30 40 &8O B0 TFO 80 90 100
Atomic %

FIGURE 1.3 — Les 6 types de particules intermétalliques pour I'alliage 2024 selon Hughes
et al. [16]

L’alliage 2618 a beaucoup moins été étudié dans la littérature. Cet alliage contient,
en plus du cuivre et du magnésium, une assez grande quantité de nickel et de fer, ce qui
en fait un alliage atypique de la série 2000. Oguocha et al. [I8] ont montré la présence
de particules de type Al,FeNi a la surface de l'alliage. Les travaux récents de Liu et
al. [19] et de Elgallad et al. [20] ont suggéré la steechiométrie AlgFeNi et ont mis en
évidence la présence des phases S, © et Al;(Cu,Ni);5 ainsi que des particules de silicium

a la surface, comme le montre la Figure [I.4]
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= Aluminum

o AlgFeNi

+ Al>Cu

o Al;CuMg .

intensity (counts)

20 30 40 50 B
two-theta (deg)

Phase # as marked S sted phas
perasmarket  ppx/EPMA Al Cu Mg Fe Ni @ si o leseiedphse
in Figure 1 formula

EDX 81.35 0.51 8.84 9.30
1 - - AlgFeNi
EPMA 81.52 0.47 8.06 974 0.22
EDX 59.19 21.86 - 027 18.68 .
2 — Alz(CuNi)s
EPMA 59.47 22.49 0.02 0.11 17.89 0.02
EDX 66.63 32.27 1.10 - -
3 — - AlLCu
EPMA 65.67 32.71 1.22 0.01 032  0.05
EDX 7.68 - - 1.77 90.55 o
4 —— - — Silicon
EPMA 1.95 0.39 2.13 0.01 0.06 9547
EDX 49.09 3094 19.97 - - -
5 — — — ALCuMg
EPMA 57.69 25.19 16.93 0.05 0.01 0.10 -

FIGURE 1.4 — Les différents types de particules intermétalliques a la surface de 'alliage
2618 selon Liu et al. [19]. Analyse DRX (A) et analyse chimique EDX/microsonde de
Castaing (B)

Si les microstructures de ces alliages ont été étudiées, une faible attention a été
apportée dans la littérature a I’état chimique de surface sur ces alliages. Cette attention

sera portée dans la suite de ce mémoire (cf. Chapitre 3).

1.2 Corrosion de ’aluminium et de ses alliages

L’utilisation de I’aluminium dans I'industrie permet de montrer que la tenue a la
corrosion de l'aluminium et de certains de ses alliages (les séries 1000, 3000, 5000, 6000
et 8000) est excellente, et s’inscrit dans le temps, méme sans aucun traitement de
surface. Cela permet a la fois d’allonger la durée de vie des équipements, mais aussi de
faciliter I’entretien et de préserver ’aspect du matériel.

Pourtant, I’aluminium possede un des potentiels d’oxydo-réduction les plus négatifs
(-1660 mV/ENH) et est donc tres facilement oxydable. Cependant, sa bonne tenue
intrinseque a la corrosion s’explique par la croissance d’un film passif, 'oxyde d’alu-

minium ou alumine Al;O3, qui se forme spontanément au contact de dioxygene a la
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surface du métal. Cet oxyde, tres fin (d’une épaisseur de l'ordre de 2 a 4 nanometres)
joue un role tres important dans 'inhibition de la corrosion car il constitue la premiere
barriere entre le matériau et ’environnement extérieur [21].

Ceci est illustré par le diagramme de Pourbaix de I'aluminium [22]. Dans la gamme
de pH allant de 4 a 9, comme dans la plupart des conditions naturelles, I'aluminium est
passivé par sa couche d’oxyde naturelle qu’il forme a sa surface. Cette couche est plus

ou moins hydratée suivant les conditions et son épaisseur [23].

E (V)

124+ —
0.8 T —
0.4 T
Or—— Corrosion
—-0.41 T —a
~0.8 ——
-0.2
—0.6 1

-2

Immunite \

—

012345678 910111213 14

FIGURE 1.5 — Diagramme de Pourbaix (adapté) de 'aluminium dans 'eau a 25°C [22].
En pointillés : domaine de stabilité de I'eau.

Pour des pH acides (pH<4), 'aluminium dans I’eau va s’oxyder et former 'espece
ionique AI**. Pour des pH basiques (pH>9), 'aluminium au contact de 'eau s’oxyde
pour former l'ion aluminate AI(OH); ou AlO,.

La détérioration de la tenue a la corrosion de I'aluminium allié (et principalement
des séries 2000 et 7000) vient de la présence de nouvelles phases, entrainant la corrosion
localisée de ces matériaux. Il y a deux principaux types de corrosion localisée pour les
alliages considérés :

— La corrosion par piqlration (ou pitting en anglais),

— La corrosion intergranulaire.

13



CHAPITRE 1. SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

Il existe cependant d’autres types de corrosion pour les alliages d’aluminium [3], [24],
comme la corrosion caverneuse ou bien encore la corrosion filiforme sous un film de

peinture, qui ne seront pas traitées en détail dans ce rapport.

1.2.1 La corrosion par piqiires

C’est une des formes de corrosion les plus fréquentes sur les alliages d’aluminium,
en particulier pour la série 2000. La corrosion par piqiires est une corrosion localisée qui
se traduit par la formation, a la surface du métal, de cavités aux formes irrégulieres. Le
diametre et la profondeur de ces cavités (les piqiires ou pits en anglais) varient suivant
plusieurs parametres propres au métal, au milieu et aux conditions de service. Elle se
produit quand 'aluminium est mis en contact avec une solution aqueuse contenant des

ions halogénures, le plus fréquemment des ions chlorures.

Hydrolyse des cations :
production de protons
acidification locale Dissolution anodigue

Transport de masse par :
diffusion chimigue
ot églectrolylique  e—

Courant de couplage
anode-cathode

Réaction cathodique de
réduction de l'oxygéne :
augmentation locale du pH

FIGURE 1.6 — Schéma du processus de piqiiration en milieu chloré aéré [25]

La Figure permet de résumer le mécanisme de formation des piqiires : les ions
chlorures migrent vers la surface et déstabilisent le film d’oxyde natif. L’aluminium

sous-jacent se dissout alors pour former des ions A>T, qui s’hydrolysent au contact de
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Particule Intermétallique | Potentiel de corrosion dans
0,1M NaCl aérée (mV/SCE)
AlsFe -539
Aly,CusMn, -565
Al,Cu (phase 0) -665
Al (99,999% at.) -750
Al,CuMg (phase S) -883

TABLEAU 1.2 — Potentiel de corrosion des particules intermétalliques (Réf.[27]). SCE :
Electrode au calomel saturé

I’électrolyte. Cela entraine la production de protons et donc une chute du pH favorisant

la dissolution ultérieure de I'aluminium [25], 26].

Meéme si ce n’est pas toujours le cas, la plupart des piqiires se trouvent a des endroits
ou on note la présence de particules intermétalliques. Il a notamment été montré
'aspect néfaste des particules AlsFe et AlyCu [23]. D’un point de vue plus systématique,
Buchheit et al. [15, 27] ont répertorié les potentiels de corrosion pour diverses phases
intermétalliques, dans une solution 0,1M NaCl aérée, aidant a identifier les éléments
d’une éventuelle cellule galvanique dans les alliages d’aluminium. A titre d’exemple,

quelques valeurs sont répertoriées dans le Tableau [1.2]
Il existe donc deux couplages galvaniques possibles a 1’origine des piqfires :

— Si le potentiel de corrosion de la particule intermétallique est plus noble que
I’aluminium, la réaction de réduction du dioxygene sera favorisée au niveau de la
particule en créant une réaction anodique de dissolution de la matrice environnante.
Les piqtires s’amorcent donc a coté de la particule, et résultent en une dissolution
circonférentielle.

— Si le potentiel de corrosion de la particule intermétallique est plus faible que

I’aluminium, cette derniere va se corroder directement. Dans le cas de la particule
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S (Al,CuMg), ce sont I'aluminium et le magnésium qui vont étre oxydés et dissous,

d’ou le phénomene de de-alloying tres connu dans la littérature.
Beaucoup d’études ont été faites sur la piqiiration des alliages d’aluminium |13} 28-32]
et principalement sur l'alliage 2024. Parmi elles, une étude récente de Hughes et al.
[33H35] s’intéresse tres précisément a l'initiation des piqiires sur 'alliage 2024-T3 dans
un milieu NaCl 0,1M. Dans un premier temps, la phase S subit le phénomeéne de
de-alloying puis cette phase et d’autres (Al;CuyFe, Alg(Cu,Fe,Mn)) se corrodent de
fagon circonférentielle (¢renching) comme le montre leur figure (Figure . Enfin, la
propagation des piqiires est, pour ces auteurs, tres dépendante des agrégats de particules

intermétalliques.

Localised Corrosion Hierarchy

De-alloy trench trench

S-phase

AICuFeMn
eg.
A|7CU2Fe
Alg(Cu,Fe,Mn)

(A1,Cu) (Fe,Mn),Si

A 4

Increasing <5 min 15 min 30 min 120 min

activity Increasing time

FI1GURE 1.7 — Hiérarchie de la corrosion localisée pour les particules intermétalliques de
lalliage 2024 dans un milieu chloruré [33]

1.2.2 La corrosion intergranulaire

La corrosion intergranulaire est une corrosion localisée au niveau des joints de grain.
En effet, dans les alliages de la série 2000, des particules intermétalliques contenant

Al-Cu-Mg précipitent majoritairement au niveau des joints de grains, formant une zone
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juste autour appauvrie en cuivre, ou potential free zone (PFZ) [36]. Cette zone est
nettement plus anodique que la particule elle-méme et va donc étre préférentiellement
dissoute. Les particules intermétalliques s’enrichissent en cuivre et deviennent encore
plus noble par rapport a la PFZ, ce qui va engendrer ’attaque de la matrice environnante.
Enfin, la corrosion intergranulaire continuera tant qu’il y aura un chemin anodique

préférentiel, comme illustré par la Figure [1.8|

1) 2) 3)

/X f

PFZ Précipitation
intergranulaire
Al-Cu-Mg

FIGURE 1.8 — Corrosion intergranulaire (1)-Schéma de la PFZ (2)-Initiation de la
corrosion intergranulaire par la dissolution de Mg puis Al et (3)-Propagation le long du
joint de grain [36]

Beaucoup de stratégies ont été mises en oeuvre afin de prévenir la corrosion des
alliages d’aluminium, et en particulier les corrosions localisées principales telle que la
corrosion par piqiires et la corrosion intergranulaire. Les plus connues d’entre elles sont

I’anodisation et la conversion chimique.
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1.3 Les traitements de surface sur les alliages d’alu-
minium

Les traitements de surface se décomposent généralement en quatre étapes pour les

alliages d’aluminium :

1. Les prétraitements : Leur objectif est de préparer le matériau aux traitements
ultérieurs permettant la protection a la corrosion. Ces étapes, cruciales, seront

abordées dans la suite de ce manuscrit (cf. [1.3.1]),

2. Le dépot ou la formation de la couche protectrice : la conversion chimique ou

I’anodisation,
3. Le colmatage,

4. La mise en peinture.

Le colmatage et la mise en peinture ne seront pas discutées ici. L’anodisation est un
procédé électrolytique visant a substituer 'oxyde naturel (oxyde natif), de quelques
nanometres qui recouvre l’aluminium, par une épaisse couche d’oxyde allant jusqu’a
plusieurs micrometres. Les couches d’oxyde produites par anodisation ont une épaisseur
voisine de 10 pum, en vue d’apporter une protection contre la corrosion a long terme.
Les couches anodisées sont réalisées par oxydation des pieces en aluminium placées en
anode dans une cellule d’électrolyse au contact d’un acide plus ou moins dissolvant pour
I’aluminium. Différentes types d’anodisation peuvent étre faites : anodisation barriere
ou poreuse. Apres I'anodisation, le colmatage permet de colorer ou de renforcer la tenue
a la corrosion de la piece. Le procédé d’anodisation n’est pas celui qui a été étudié au
cours de cette these et le lecteur est invité a se reporter a d’autres travaux pour plus
d’informations [37, [38].

Dans la partie suivante, le but est de détailler précisément les prétraitements et le
traitement de conversion chimique et de décliner les objectifs et les problématiques liés

a ces traitements spécifiques.
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1.3.1 Les prétraitements

Les prétraitements de surface ont pour but de préparer la surface des alliages au dépot
de la couche protectrice. Il existe différents types de traitements : les traitements a base
de solvants organiques, les traitements par voie électrochimique ou encore les traitements
par immersion de la piece dans des bains aqueux. Les dégraissages organiques les plus
utilisés sont 'orthodichlorobenzene et le trichloroéthylene. Cependant, en raison de leur
toxicité et des difficultés liées a la récupération des effluents, ces solvants sont employés
seulement pour des applications trés précises comme 1’élimination des peintures lors de
'entretien des avions [37]. Les procédés électrochimiques de décapage sont principalement
utilisés pour des applications de polissage ou brillantage. Ils permettent d’obtenir des
surfaces lisses et brillantes & 'aide d’électrolytes concentrés et visqueux [39] car la
vitesse de dissolution est plus élevée pour les aspérités du métal que pour les creux.

Cela provoque donc un effet de nivellement [38].

Nous nous intéresserons principalement aux prétraitements par immersion de la
piece, ceux qui sont employés dans I'industrie aéronautique pour des raisons de cofits
et de facilité de mise en ceuvre. Ces prétraitements se décomposent en 2 étapes : un
dégraissage de la piece suivi d'un décapage. On peut déja différencier deux grandes

familles de traitements par immersion :

— Un “dégraissage” (etching en anglais) fortement alcalin (pH>11) qui a aussi pour
role de décaper la surface de 'aluminium. Ce type de dégraissage est suivi d’une
étape de blanchiment (de-smutting en anglais),

— Un dégraissage (degreasing) alcalin doux (9<pH<11), ayant pour seul role le
nettoyage de la piece, suivi d'un décapage fortement acide (pickling ou deozidizing),
ayant pour objectif la désoxydation de la piece et ’enlevement des particules

intermétalliques.
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1.3.1.1 Dégraissages alcalins décapants puis blanchiment

Les dégraissants a action décapante contiennent généralement de la soude caustique

qui permet la dissolution d'une grande quantité de métal suivant la réaction suivante [3§] :

2H,0 + 20H™ + 2Al — 24105 + 2H, 1 (1.1)

Le dihydrogene ainsi formé peut aider au décrochage des souillures superficielles. Il est
en effet assez complexe de rincer les pieces traitées de cette maniere, car la formation
d’oxydes métalliques issus des éléments d’alliage (smuts en anglais) se forment durant
cette étape, noircissant la piece. Pour aider a leur enlévement, une étape de “blanchiment”
(de-smutting en anglais) est utilisée et consiste en un décapage rapide dans une solution
acide, fréquemment de I'acide nitrique ou de I’acide sulfo-chromique. La surface obtenue

a alors une apparence métallique.

La vitesse de décapage de ces bains est importante sur I'aluminium. Cependant peu
d’études ont porté sur I'action du décapage alcalin sur les particules intermétalliques des
alliages de la série 2000. Rangel et al. [40] indiquent que 'on obtient un enrichissement
en cuivre a l'interface oxyde/métal attribuable a la dissolution sélective de la phase S
Al,CuMg. Pires et al. [41] indiquent la formation de cavités plus ou moins profondes a
la suite de la dissolution des particules intermétalliques. Le blanchiment suivant a pour
objectif de rincer la surface et d’éliminer les contaminations de surface. Harvey et al.
[42] ont proposé un modele en 3 étapes pour expliquer la cinétique de ce blanchiment

pour l'alliage 2024-T3 :

— L’attaque initiale commence avec une dissolution principale des oxydes restés
apres le dégraissage alcalin : c’est-a-dire les oxydes de magnésium et les phases
contenant du silicium.

— Si l'acide est suffisamment décapant, I'oxyde restant apres le dégraissage est
completement enlevé et le décapage de I'alliage sous-jacent commence. C’est ’étape

intermédiaire ou chaque élément doit atteindre I’équilibre entre accumulation a
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'interface alliage/oxyde et vitesse de dissolution. Cela résulte en I'accumulation
progressive des éléments d’alliage par dissolution préférentielle d’aluminium.
— L’épaisseur de I'oxyde atteint un équilibre entre dissolution et croissance, et les
éléments d’alliage ont également atteint leur équilibre d’accumulation : c¢’est suite
a cette étape qu’est observée la couche riche en cuivre sous 'oxyde d’aluminium.
L’enrichissement en cuivre peut étre expliqué en partie thermodynamiquement. En
effet, Habazaki et al. [43] ont montré que, pour I'anodisation, seuls les composés dont
I’enthalpie libre de formation de I'oxyde est plus importante que celui de I'alumine
enrichissent une couche située 1 & 5 nm sous l'oxyde d’aluminium. Cependant, les
données thermodynamiques ne peuvent pas expliquer en elles seules ’enrichissement,
car sinon, quelle que soit la quantité d’élément incorporée, I'enrichissement devrait
toujours étre le méme, ce qui n’est pas le cas.
Dans le but de développer des surfaces plus propices a la conversion chimique
notamment, les traitements de décapages acides a chaud se sont développés et sont

alors précédés d'un dégraissage alcalin doux.

1.3.1.2 Dégraissages alcalins doux puis décapage acide

Cette gamme de prétraitement est celle utilisée pour la conversion chimique des
pieces dans l'industrie aéronautique.

Pour cette gamme de prétraitements, le dégraissage alcalin n’a pas pour objectif
I’attaque du subtrat, mais seulement son nettoyage. Ces dégraissants sont formulés
avec une base faible (silicates ou triéthanolamine par exemple) et des tensioactifs
qui permettent ’emprisonnement des contaminations organiques, par la formation de
micelles par exemple. Bien que le pH soit moins élevé (inférieur a 11), il en reste que
ce prétraitement peut engendrer une légere attaque si le pH se situe dans la gamme
10-11. Aucune étude a notre connaissance ne porte exclusivement sur 'action d’un tel
dégraissage sur la surface d’un alliage d’aluminium.

Apres le nettoyage de la piece, le décapage acide a chaud va donc avoir les mémes
fonctions que le bain alcalin (suivi de I’étape de blanchiment) de la partie précédente,

c’est-a-dire la désoxydation de la surface (d’ailleurs I'autre appellation de ce type de
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bain est “désoxydant”) ainsi que de retirer les particules intermétalliques susceptibles &
la corrosion localisée, et ainsi avoir la surface la plus enrichie possible en aluminium. De
nombreuses solutions, commerciales ou testées en laboratoire, existent et contiennent
de I'acide nitrique, de 'acide sulfurique, de I’acide chromique, de 'acide phosphorique
ou bien une combinaison de ces acides [44].

Le décapage sulfo-chromique est certainement celui qui a été le plus employé jusqu’a
aujourd’hui [45]. Il permettait de coupler 'action dissolvante de l'acide sulfurique au
pouvoir oxydant de I’acide chromique. Cependant, pour les mémes raisons de dangerosité
du chrome hexavalent que pour les couches de conversion (cf. , il est nécessaire
de trouver une alternative pour prétraiter les pieces d’aluminium. C’est ainsi que sont
apparus les décapants a base d’acide nitrique et de nitrate de fer en remplacement
de I'acide chromique, le fer 34+ permettant d’oxyder également I’aluminium grace a la

réaction suivante [37] :

De plus, il a été montré que les nitrates permettent 'attaque préférentielle des particules
riches en cuivre et donc aident a l’enlevement des particules intermétalliques des
alliages de la série 2000 [46]. Cependant, I’acide nitrique concentré seul engendre un
enrichissement en cuivre comparable & celui obtenu apres un décapage alcalin [47], ce
qui a été confirmé par I’étude de Moftitt et al. [48] qui prouve que l'acide nitrique
peut étre utilisé pour retirer des oxydes de cuivre a la surface de ’alliage mais pas
pour réduire ’enrichissement sous une couche d’oxyde établie. L’acide sulfurique a été
conservé et utilisé pour son action dissolvante.

Ainsi, les décapants sulfo-ferro-nitrique se sont positionnés commme des candidats
au remplacement du décapage sulfo-chromique. Néanmoins, tres peu d’études ont été
menées sur 'action de ces décapants sur la surface des alliages. Toh et al. [49] ont
montré que ces décapants, dopés a I’acide fluorhydrique, étaient les plus efficaces pour
attaquer I'oxyde natif et atteignent une vitesse de décapage proche de celle du décapant
sulfo-chromique (environ 7 pm/h). Hughes et al. [50] ont étudié la cinétique et les

conséquences chimiques de ce type de décapage sur 'alliage 2024. IIs montrent ainsi que
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ce décapage enrichit en cuivre (oxydé et métallique) des 5 min d’utilisation et en fer
métallique pour des temps de décapage plus grand. Ce fer métallique serait un défaut
pour la formation d’une couche de conversion ultérieure selon ces auteurs. L’action de

ces prétraitements sur le dépot de ces couches sera discutée dans la partie suivante.

1.3.2 La conversion chimique

La conversion chimique est un procédé utilisé dans I'industrie aéronautique pour
remplir plusieurs objectifs :

— Le premier est la protection a la corrosion de la piece traitée : les couches de
conversion sont des couches d’oxydes contenant des inhibiteurs de corrosion de
I'aluminium et/ou permettant une protection grace a un film barriere.

— Le deuxieme est de servir de couche d’accroche pour le dépot ultérieur de films
organiques. Dans l'industrie aéronautique, une couche de peinture est utilisée sur
les pieces converties (“primer”) ainsi qu’une finition organique elle aussi (“top-
coat”) [51H54]. Ces couches organiques peuvent aussi contenir des inhibiteurs de
corrosion et servent de film barriere contre la corrosion des pieces. Cependant,
toutes les pieces converties ne sont pas traitées avec ces peintures, d’ou la nécessité
pour la couche de conversion de protéger “suffisamment” contre la corrosion les
alliages d’aluminium. Par exemple, 10% des picces de structure des avions ne sont
pas peintes chez Dassault Aviation [55].

— Enfin, le troisieme objectif est de permettre la continuité électrique des couches de
conversion, la continuité de masse [56]. Ces couches doivent avoir une résistivité
faible, fixée par la norme MIL-DTL-81706B, d’une valeur inférieure a 5 {2 par
pouce carré (pour 'alliage 6061-T6).

L’attention est principalement portée dans la majorité des travaux, tout comme
dans cette these, sur la protection a la corrosion que peuvent apporter les couches
de conversion. C’est en effet le premier et le plus important objectif de ce traitement.
Cependant, on peut déja souligner une premiere difficulté dans I’élaboration de ce genre
de traitement : protéger une piece avec une couche d’oxyde et assurer une conductivité

électrique suffisante sont deux objectifs assez complexes a mettre en ceuvre ensemble.
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Pour des raisons pratiques et de cofit, les traitements de conversion usuels se font
par immersion de I’échantillon (de quelques secondes & quelques minutes) dans une
solution acide (0<pH<4) a température modérée (de la température ambiante a 60°C

environ). Cette solution acide est généralement composée :

— D’anions “activateurs”, tels que les halogénures (fluorures), qui permettent d’acti-
ver la réaction de conversion en attaquant le film d’oxyde d’aluminium naturel,

— De sels des éléments qui constitueront les couches de conversion : sels de chrome,
de zirconium ou de vanadium par exemple,

— D’un acide permettant 'activation du substrat métallique.

Les couches de conversion au chrome hexavalent ont été les couches utilisées pendant
plus de 50 ans dans l'industrie aéronautique. Elles seront détaillées dans la partie
suivante. Cependant, la dangerosité du Crf* a obligé chercheurs, formulateurs et
donneurs d’ordres a trouver une alternative a ce procédé. D’un point de vue académique,
cela peut se traduire par une recherche intensive sur, tout d’abord, le mode de protection
de ces couches, puis sur des systemes différents tels que les couches au chrome trivalent
ou les couches de conversion au cérium. Cette recherche est illustrée par la Figure [I.9]
qui présente le nombre de publications scientifiques répondant a la recherche sur Web
of Science© “conversion coating” en fonction des années. On peut voir que ce nombre

croit depuis les années 1995.

Dans la suite de cette partie, seules les couches au chrome hexavalent et celles au
chrome trivalent seront précisément détaillées. Il existe cependant de nombreux travaux
a I’échelle du laboratoire sur d’autres procédés de conversion chimique : des couches
de conversion contenant des terres rares (cérium [57H59], lanthane [60]) ou d’autres
inhibiteurs ayant la faculté d’exister sous différents degrés d’oxydation (vanadium
[52, 61, [62], manganese [63H65], molybdeéne [66, [67]...) Enfin, de nouveaux systémes
ont vu le jour pour tenter de mimer les effets bénéfiques de la couche de conversion au
chrome hexavalent, comme le dépot par voie sol-gel avec ou sans dopage en inhibiteur

de corrosion [68H70).
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FIGURE 1.9 — Nombre de publications en fonction des années répondant a la recherche
“conversion coating” sur Web of Science©

1.3.2.1 Les couches de conversion au Cr®t : Chromate Conversion Coa-

tings CCC

Les couches de conversion au chrome hexavalent sont toujours les couches de
conversion utilisées aujourd’hui et permettant la meilleure protection des alliages de
la série 2000 contre la corrosion atmosphérique. D'un point de vue historique, ce sont
Bauer et Vogel qui les ont étudiées les premiers pour les alliages d’aluminium des 1915
[71]. Ces couches étaient extrémement prisées car elles permettent d’agir de différentes
manieres contre la corrosion [72] [73] :

— Elles servent de couches barrieres, en ayant une forte résistivité ionique, inhibant

ainsi toute réaction d’oxydo-réduction,

— Elles peuvent relacher “sur demande” des inhibiteurs de corrosion puissants
(les Cr") qui permettent de ralentir les cinétiques de corrosion méme lors de
I’apparition de défauts ponctuels. C’est 'effet auto-cicatrisant,

— Enfin, elles servent d’anode sacrificielle et assurent donc une protection cathodique.

De plus, ces CCC forment de parfaites couches d’accroches pour le dépot de colorants
organiques par exemple, et peuvent méme étre améliorées par des traitements de

conversion mixtes chromates/phosphates [74]. Le film d’oxyde amorphe résultant des
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CCC est un film complexe, de quelques centaines de nanometres. Il est composé
majoritairement d’un “polymere” d’oxyde de chrome III fortement hydraté (CryOs,
Cr(OH); et CrOOH), contenant aussi des ions chromates, hexavalents, qui restent
mobiles dans cette couche. Ces oxydes peuvent se déposer grace a la réaction de
réduction du Cr"? en Cr'¥! ce qui implique 'augmentation locale du pH, suivant par

exemple I'équation suivante [73] :
CryO2~ +2Al +2H" + H,O = 2CrOOH | +2AI00H | (1.3)

Le pH est en effet I'autre parametre clé lors du dépot de la couche et permet le dépot des
oxy/hydroxydes de chrome trivalent [75]. En effet, les bains de chrome hexavalent ont
un pH tres acide (pH<1) qui va permettre 'attaque de I'oxyde d’aluminium natif, puis
I'oxydation de ’aluminium métallique sous-jacent. Cette oxydation va engendrer une
réaction de réduction du chrome VI en chrome III tout comme 'augmentation locale du
pH (par la réduction des protons) et permettre le dépot du chrome trivalent. De plus,
pour des raisons encore mal comprises, une petite proportion de chrome hexavalent est
incorporée dans la couche de protection et va permettre la propriété d’auto-cicatrisation
de la couche.

Enfin, des ferrocyanates ont été rajoutés dans la formuation du bain car ils permettent
de jouer le role de catalyseur pour le dépot de cette couche [76], [77] : ils accélérent le
dépot de chrome trivalent en servant d’intermédiaire de la réaction d’oxydo-réduction

comme illustré par la Figure [1.10]:

[Fe(CN)gl>
accelerates CCC

...................... CcCC

N Metal

FIGURE 1.10 — Schéma de 'action des ferrocyanates pour la catalyse des dépots des
couches au chrome hexavalent [77]
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L’utilisation de ces couches ne serait absolument pas débattue en termes de tenue
a la corrosion. Par exemple, ’équipe de Watts présente ’amélioration des propriétés
anti-corrosion importante apportée par les CCC sur l'alliage 2219 dans NaCl 3,5%
massique [32], [78]. Le probléme est la toxicité du chrome hexavalent, qui a été reconnu
comme un élément cancérogene. La législation européenne a restreint son utilisation des
2002 [79], jusqu’a bannir le chrome hexavalent des compositions des bains de traitements
de surface d’ici a Septembre 2017. Il est donc nécessaire de développer d’autres systeémes
de conversion, et I'un des plus prometteurs est a base de chrome trivalent, et a fait

I'objet de cette étude.

1.3.2.2 Les couches de conversion au chrome trivalent Cr®t : Trivalent

Chromium Coatings TCC ou TCP

Historiquement, c¢’est la NAVAIR (U.S. National Air Systems Command, Patuxent
River, MD) qui a breveté une composition d’un bain de conversion contenant du chrome
trivalent et non du chrome hexavalent [80]. Ce brevet a donné pour nom le Trivalent
Chromium Process, TCP, qui sera employé dans la suite de ce mémoire au méme titre
que TCC. La solution de conversion contient principalement des fluoro-zirconates de
potassium KyZrFg, de 'acide fluorhydrique HF et une plus faible quantité de sulfate de

chrome trivalent Cry(SOy)s.

Consensus sur la formation, la morphologie et la composition des couches TCP

Selon ’étude récente de 2012 de Guo et Frankel [81], la couche de conversion déposée
A température ambiante (bain d’Alodine’™ 5900S, bain TCP a base de fluorures de
zirconium) est de l'ordre de 40 a 120 nm suivant les durées d’immersion et les différents
procédés d’obtention, et se compose majoritairement de cations de zirconium (40% en
masse), les ions de chrome trivalent ne représentant que 10% de la masse de la couche.
De plus, selon les mémes auteurs, cette couche serait en réalité une double couche :

— La partie a l'interface entre le métal et la couche de conversion est une partie ou

sont présents des oxydes d’aluminium ainsi que des fluorures d’aluminium,
— La partie externe de la couche est, elle, composée d’oxydes de zirconium et de

chrome.
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L’épaisseur déterminée par mesure sur des microscopies électroniques a transmission

est en bon accord avec les mesures effectuées par Dardona et al. par ellipsométrie [82].

Cependant, la croissance des oxydes de Zr-Cr ne se fait pas par réduction de ces
éléments (comme dans le cas des CCC) mais seulement grace a 'augmentation locale du
pH due aux réactions cathodiques de réduction de I'oxygene ou des protons. L.L. Li et al.
[83] ont mesuré le pH de la solution de conversion tres pres de la surface grace a une micro-
pointe en tungstene, et ont pu déterminer que le pH augmentait localement d’environ
3 unités pour le bain d’Alodine’™ 5900S. Le mécanisme de formation généralement
adopté débute de la méme maniere que pour les CCC. En effet, les ions fluorures et les
conditions acides permettent de dissoudre le film d’oxyde protecteur de I'aluminium, et

I'oxydation de I’aluminium métallique par la réaction classique :

Al = APY 4 3e” (1.4)

La réduction associée est celle de 'oxygene dissous ou des protons (plus probable étant

donné le pH acide du bain de conversion) :

2H™ + 2¢” = Hsy(g) (1.5)
02 —|— 4H+ + 46_ = 2H20 (16)

Ayant pour effet 'augmentation du pH, ce qui permet I’hydrolyse des zirconates et des
ions chromes trivalents, donc le dépdot d’oxydes de zirconium et d’oxydes de chrome

hydratés suivant les réactions [81] :
ZrF§ +4HO™ = Zr03.2H>0() + 6F~ (1.7)
Cr3t +3HO™ = C?”(OH);J,(S) (1.8)

Ce mécanisme est confirmé par Chen et al. [84] avec une formulation similaire du bain
de conversion (fluoro-zirconates, sulfate de chrome(IlI) et fluorure de sodium). Ces
auteurs montrent que des durées d’immersion trop importantes (ici, supérieures a 5 min)
détériorent la qualité de la couche de conversion obtenue, et réduisent méme légerement
I'épaisseur de la couche. Une autre étude de Li et al. [85] valide le dép6t en « double

couche » du film TCP sur I'alliage 2024-T351, en étudiant, via des analyses de surfaces
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(spectroscopie d’électrons Auger, spectroscopie XPS ou spectroscopie de décharge
luminescente GDOES), la composition des films en profondeur. La couche externe,
d’épaisseur environ 30 nm, est composée d’oxyde-hydroxyde de zirconium principalement
(et de chrome de fagon minoritaire), alors que la couche interne, d’épaisseur environ
20 nm, est composée de fluorure d’aluminium avec des ions potassium issus des sels de

zirconium. Cette structure est illustrée par la Figure [1.11]

Zr02.2H20

g(Cr,0,,CrOOH, Cr(OH),)

AIF, ou KAIF,,
AA 2024

FIGURE 1.11 — Vue simplifiée de la couche TCP sur I’AA2024 (inspiré de [85])

Treés récemment, Qi et al. ont mesuré les épaisseurs par microscopie MET des films
TCP obtenus sur Paluminium pur [86] et sur I'alliage 2024 [87] avec le bain Surtec 6507
de la société Surtec®. Ils ont déterminé une vitesse de dépot d’environ 0,27 nm.s™!
durant les 300 premieres secondes sur 'aluminium et seulement durant les 120 premieres
secondes sur 'alliage 2024 (Figure . Ainsi, le dépot se fait beaucoup plus lentement
par limitation de la diffusion des réactifs et de la diffusion électronique, causées par
I’augmentation de 1’épaisseur de la couche interne. Au bout de 300 s de dépot sur

I'alliage 2024, I’épaisseur du film est d’environ 50 nm, en bon accord avec les travaux

de Li et al. [85].

La Figure permet de voir que la cinétique de dépdt est légerement impactée par
les prétraitements utilisés sur l'alliage 2024. Cette partie est justement peu documentée

et sera étudiée dans le paragraphe suivant.
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FIGURE 1.12 — Epaisseur de la couche de conversion TCP en fonction du temps
d’immersion pour I'aluminium pur (triangle gris) et pour 'alliage 2024 poli (carré noir)
ou poli puis décapé a 'acide nitrique (rond gris) [87]

Discussion sur les contradictions de la littérature

L’exposé bref sur les couches de conversion au chrome trivalent présenté jusqu’ici est
une synthese des conclusions communes aux différents travaux effectués par différents
laboratoires. Cependant, quelques points sensibles sont encore débattus aujourd’hui et
vont étre présentés dans la suite de ce chapitre.

La premiére interrogation qui a été soulevée concerne la présence de chrome hexa-
valent au sein de la couche de conversion. Les premiers travaux concernant ces couches
TCP ont conclu en I'abscence de Cr¥7 dans la couche [T, 84, [88-94]. Depuis, les travaux
les plus récents semblent indiquer le contraire [85-87, [95], [96]. Parmi ces travaux, le
groupe de Swain a beaucoup étudié la chimie et le mécanisme de dépot des couches
de conversion TCP [83], 85, 90, 95| 97, O8]. Ces auteurs ont montré que juste apres
conversion sur l'alliage 2024, aucune présence de chrome hexavalent est avérée par
spectroscopie Raman [85]. Néanmoins, le Cr'! se forme lors du vieillissement dans
une solution de chlorure de sodium ou de sulfate de sodium [95]. Cette présence est
conditionnée par ’exposition dans une solution saturée en oxygene dissous. De plus,
un plus grand signal de chrome hexavalent a été détecté proche des régions riches en
cuivre. Cela a permis aux auteurs d’émettre I’hypothese que le cuivre engendrerait la

réduction de l'oxygene en eau oxygénée, au niveau de ces composés riches en cuivre,
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qui elle-méme serait capable d’oxyder du chrome III en chrome VI. Ce mécanisme est

schématisé par la Figure [1.13

cr(l)/Cr(Vi) Cr(ln)/Cr(VI)

Al(I)/Cr(V1) w Al(I1)/Cr (V1)

FIGURE 1.13 — Schéma de la formation de chrome hexavalent dans les couches de chrome
trivalent [95]

Tres récemment, le groupe de Thompson a étudié ces couches sur I'aluminium pur
[86] puis sur I'alliage 2024-T351 [87, [99] et a conclu a la présence de chrome hexavalent
a la surface des couches de conversion dés la fin de la conversion, par spectroscopie XPS
sur les deux matériaux. L’eau oxygénée se formerait donc aussi sur 'aluminium pur,
et n’aurait pas besoin de la présence de cuivre pour favoriser une réduction partielle.
Cependant, la superposition des pics correspondant au chrome hexavalent avec celui
correspondant au fluorure de chrome rend difficile 'interprétation précise de ces spectres.
En faisant I'hypothése que le chrome hexavalent est uniformément réparti dans la couche
de conversion, ils estiment entre 0,1 et 1% la masse de Cr"! par rapport au poids de

couche sur I'aluminium pur [86].

La présence -ou non- de chrome hexavalent est un point critique puisque c’est
précisément ce qui pose probléeme dans les couches de conversion utilisées aujourd’hui.
Cependant, ce chrome VI ne serait présent qu’en petite quantité au sein des couches,
respectant largement les contraintes 1égales, et surtout n’a pas été détecté au sein des
bains de traitement de conversion [86, [87]. Cette derniére condition est cruciale, car la
législation REACh interdit la présence de chrome hexavalent au sein de ces bains. Ce
chrome hexavalent dans les couches pourrait étre un point sensible d’un point de vue

“politique” des donneurs d’ordres mais pas du point de vue technique ou réglementaire.
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Une autre interrogation porte sur la composition chimique de la couche. Qi et al.
ont récemment émis I’hypothese de la présence de sulfate et de fluorure de chrome au
sein de la couche de conversion [86]. D’autres auteurs considerent que seul 'oxyde de
chrome, ou un oxy-hydroxyde de chrome est présent. De plus, le zirconium est sous sa
forme tétravalente ZrO,, mais de nombreux travaux indiquent la présence d’une faible

quantité de fluorure de chrome, toujours par spectroscopie XPS [81], [95].

Enfin, la derniére interrogation concerne le bon état de surface permettant le dépot
de ce type de couche. Comme nous I’avons montré précédemment, la conversion chimique
a toujours été précédée de deux prétraitements : un dégraissage alcalin doux suivi d’un
décapage sulfo-ferro-nitrique. S’il semble que 1’étape de dégraissage est bien nécessaire,
une piece “sale” ne pouvant subir des traitements de surface efficaces, celle de décapage
a été peu étudiée pour la conversion chimique, et encore moins pour la conversion au
chrome trivalent.

La plupart des travaux étudiant 'influence d’un décapage acide sur la conversion
chimique a été réalisée sur les couches de conversion au chrome hexavalent [100, [T0T]
ou sur les couches de conversions au cérium [40, 102} T03]. Ici, déja, une différence
notable est présente : il apparalt que ’enrichissement en cuivre que crée ce genre de
décapage engendre une conversion du chrome hexavalent moins efficace, car cela permet
la migration du cuivre au travers de la couche et ce cuivre se redépose a la surface
des couches, mais par contre favorise le dépdt des couches de conversion au cérium car
le cuivre va permettre la catalyse des réactions de réduction qui vont permettre un
dépot plus épais de la couche, la couche de conversion au cérium se déposant grace a un
mécanisme proche de celle de la couche de conversion au chrome trivalent. On remarque
donc que le méme prétraitement sur deux couches de conversion différentes engendre,
d’un c6té, une détérioration de sa faculté de formation, et de 'autre une exaltation de
cette faculté.

En ce qui concerne les couches au chrome trivalent, seulement deux travaux portant
sur I'influence des prétraitements sont disponibles a notre connaissance.

La premiere étude porte sur un dégraissage/décapage alcalin suivi d'un blanchiment.

Les auteurs ont testé différents bains commerciaux et présentent un résultat inattendu :
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quels que soient les prétraitements employés, le résultat sur les propriétés anti-corrosion
de la couche de conversion ainsi que sur sa structure est le méme [81], bien que le
bain de dégraissage alcalin riche en silicates engendre un enrichissement de la surface
en silicium. En d’autres termes, 'influence de ces prétraitements est minime sur les
propriétés de corrosion et le dépot de la couche. Cela est probablement dii a la bonne

optimisation de ces prétraitements par ces auteurs.

La seconde étude, tres récente, vient confirmer I'importance de ’étape de décapage
sur le dépdt ultérieur de la couche de conversion [98]. En effet, un décapant sulfo-ferro-
nitrique commercial contenant des fluorures a été testé sur différentes périodes sur le
2024-T3 et les auteurs concluent sur le fait que de trop longues expositions a ce décapant
créent beaucoup de défauts a la surface. Cela induirait un dépot moins homogene de la

couche, réduisant ses propriétés de protection, comme le montre la Figure [1.14]

Coceo TR

Defect Defect

B \ /

FIGURE 1.14 — Modification de la surface suite a un décapage acide pendant différentes
périodes, suivie par profilométrie et MEB, et conversion TCP sans formation d’une
rugosité importante (A) et associée aux trous profonds créés par le décapage (B) [98].
Sur les images MEB, les fleches rouges indiquent la formation de piqires, les jaunes la
présence de particules intermétalliques
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1.4 Tenue a la corrosion des alliages d’aluminium

convertis au chrome trivalent

Relativement peu d’études portent sur la tenue a la corrosion des alliages d’aluminium
convertis avec des couches TCP. La plupart s’intéresse au degré de protection apporté
par ces couches sans étudier d’autres traitements ou la gamme de prétraitements utilisés,
sur lalliage 2024-T3 [56, 8T, 83, [85), [89), [99]. Une seule étude, tres récente, porte, a notre
connaissance, sur la protection de I'aluminium pur par ces couches TCP [86]. Enfin,
quelques études ont porté sur d’autres alliages que le 2024, comme les alliages de la

série 6000 ou 7000 [97], ou sur des matériaux différents (zinc [91] ou encore acier [92]).

La plupart de ces études utilisent des caractérisations électrochimiques (courbes de
polarisation ou spectroscopie d’impédance électrochimique) afin d’étudier la protection
a la corrosion fournie par la couche TCP. Sur les matériaux autres que 'aluminium,
cette tenue est moins bonne que celle fournie par les couches au chrome hexavalent
[9T], O2] mais suffisante pour atteindre les objectifs fixés par différentes normes. Sur les
alliages d’aluminium, Li et al. [85, 97, O8] ont beaucoup étudié la tenue a la corrosion
dans des électrolytes faiblement concentrées en chlorures, fréquemment des mélanges
de sulfate de sodium et de chlorure de sodium (0,5M NaySO, + 0,05M NaCl), par
spectroscopie d’impédance électrochimique et courbes de polarisation. Leurs résultats
montrent notamment une amélioration d’environ un ordre de grandeur de la résistance
de polarisation de I'alliage 2024 converti par rapport au méme alliage sans revétement
[83]. Les propriétés anti-corrosion de la méme couche sur les alliages 6061 et 7075
montrent de meilleurs résultats avec une augmentation de la résistance de polarisation
d’environ 2 ordres de grandeurs (Figure . Les meilleures propriétés électrochimiques
de la couche sont expliquées par le déplacement du potentiel de piqiliration vers les
potentiels nobles, ainsi que grace a la prévention des réactions cathodiques de réduction

du dioxygene dissous dans ’électrolyte [81], 85, [87].

De fagon tres intéressante, ces auteurs constatent une amélioration de la tenue a la
corrosion sur l'alliage 2024 lorsque ces couches de conversion sont vieillies plusieurs jours

(jusqu’a 7 jours) avant analyse, ou lors de leur vieillissement accéléré par chauffage a
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FIGURE 1.15 — Résitances de polarisation des alliages 2024, 6061 et 7075 sans (bare) et
avec une couche de protection TCP Alodine 5900 obtenues dans un électrolyte 0,5M
NaySOy (A) et 0,5M NapSO4 + 0,05M NaCl (B) [83]. Les astérisques montrent des
valeurs siires & 95%.

55°C ou 100°C [90]. Ils attribuent cela a la formation d’une couche plus hydrophobe (par
déshydratation) et la formation d’une couche d’oxyde d’aluminium moins défectueuse
sur les régions non converties. Cependant l'effet d’un tel vieillissement sur I’adhésion

des couches organiques (primer et top-coat) n’est pas discuté [90].

De plus, Li et al. ont aussi montré qu’'un temps de décapage trop important réduisait
les propriétés anti-corrosion de la couche de conversion TCP déposée sur l'alliage
2024 [98]. En effet, la résistance de polarisation est divisée par 5 entre un alliage non
décapé et converti et décapé 12 minutes puis converti. Cela confirme 'importance des
prétraitements sur le dépot d’une couche TCP protectrice, et surtout le manque de

données précises sur ce sujet.

Enfin, tres récemment, Qi et al. ont montré, par spectroscopie d’impédance électro-
chimique, que la protection d'un échantillon d’aluminium pur électropoli par la couche
de conversion TCP Surtec 650 était tres faible (Figure et, surtout, seulement pour
les courts temps de conversion (60 secondes). Apres ce temps, des craquelures peuvent

apparaitre dans la couche de conversion.
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FIGURE 1.16 — Variations du module (a) et de la phase (b) de I'impédance en fonction
de la fréquence, dans 0,1M NaySO, pour 'aluminium pur non converti et converti au

Surtec 650 a 40°C pendant 1, 5 et 10 minutes [80]
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1.5 Conclusions de I’étude bibliographique et objec-
tifs de la these

Beaucoup de travaux ont été effectués sur la microstructure des alliages d’aluminium
de la série 2000 ainsi que sur leur corrosion, fortement liée a cette microstructure. Les
couches de conversion ont été étudiées sur ces matériaux, dans le but de comprendre leur
mécanisme de dépot et leur mécanisme de protection a la corrosion. Dans un premier
temps, une attention particuliere a été portée sur les couches au chrome hexavalent
(CCCQ), puis, a cause de la dangerosité du Cr®" et des contraintes réglementaires, les
études se sont portées sur des bains dépourvus de chrome hexavalent. Les couches de
conversion au chrome trivalent (TCP) ont un mécanisme de dépdt proche de celui
des CCC, mais pas identique. En effet, 'augmentation locale du pH est le véritable
moteur du dépot des couches TCP contrairement a un dépdt contrdlé par réduction du
chrome VI en chrome III pour les couches CCC, méme si cette réduction du chrome
est déclenchée par le méme facteur que 'augmentation locale du pH : I'attaque et
I'oxydation de ’aluminium métallique. Néanmoins, les prétraitements classiques qui
permettaient 'obtention d’une couche CCC protectrice a la corrosion ont été conservés

pour la conversion TCP.

Tres peu d’études portent sur les étapes de prétraitements avant la conversion,
toutes aussi impactées par la réglementation européenne interdisant I'utilisation de
bains contenant du chrome hexavalent pour Septembre 2017. Encore plus rares sont
celles qui concernent les prétraitements classiques utilisés aujourd’hui dans 'industrie
aéronautique, que sont les dégraissages alcalins doux suivis d’un décapage acide a chaud,
et leur influence sur la couche de conversion ayant les propriétés les plus prometteuses

pour remplacer les couches de Cr"? : les couches de conversion au chrome trivalent ou

couches TCP.

Ce travail portera donc principalement sur 'influence des prétraitements classiques
de surface sur la conversion au chrome trivalent. Une attention particuliere sur des
caractérisations chimiques fines de surface sera apportée apres chaque prétraitement.

Cela permettra de discriminer I'influence de chacun des prétraitements (dégraissage
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et décapage) sur le dépdt de la couche de conversion. Pour cela, des prétraitements
commerciaux usuels ont été choisis comme référence et seront présentés dans la par-
tie expérimentale. La tenue a la corrosion des alliages sur éprouvettes standardisées
converties sera menée également pour compléter/confirmer les résultats obtenus. Cela
sera effectué par des mesures électrochimiques ainsi que par des tests normalisés en
enceinte climatique (tests de brouillard salin). Enfin, une attention particuliere sera
portée sur I'influence de I’épaisseur d’'un oxyde d’aluminium sur le dépot de la couche
TCP. Nous tenterons ainsi de répondre a la question fondamentale pour le procédé
de conversion chimique : quel est le bon état de surface des alliages 2024 et 2618
permettant I’'obtention des meilleures propriétés de protection a la corrosion apportée

par les couches de conversion TCP 7
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CHAPITRE 2

Techniques et Méthodes

expérimentales

Dans ce chapitre nous présenterons les matériaux, les bains de prétraitement et de

conversion ainsi que les techniques expérimentales de caractérisation utilisés.

2.1 Matériaux utilisés

Dans le but de mieux comprendre les mécanismes de conversion, le matériau le plus
simple a tout d’abord été testé : 'aluminium pur. Des lors, la comparaison avec d’autres
matériaux utilisés dans 'industrie a été menée et s’est effectuée sur les alliages 2024 et

2618 détaillés ci-dessous.

2.1.1 Aluminium pur

L’aluminium pur a été fourni par la société GoodFellow®. Il est assuré avec une

pureté de 99,999% at. Cependant quelques impuretés sont présentes et listées dans le

Tableau 211
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Elément Fe | Si Al

Conc. (ppm) | 1,8 | 1,2 | Matrice

TABLEAU 2.1 — Composition de I'aluminium pur utilisé

Alliage Cu Zn Mg Fe Si Mn Cr | Ti Ni Autres Al
Y%omassique | 3,8-4,9 | 0,25 | 1,2-1,8 0,5 0,5 10,309 | 0,1 | 0,15 - 0,15 Reste
2024
Yoat. 1,7-2,2 | 0,1 1,3-2 0,24 | 0,48 | 0,1-0,5 | 0,05 | 0,08 - - Reste
Y%massique | 1,8-2,7 | 0,15 | 1,2-1,8 | 0,9-1,4 | 0,25 | 0,25 - 0,2 |0,814 0,15 Reste
2618
Y%oat. 0,8-1,2 1 0,06 | 1,3-2 | 0,4-0,7| 0,24 | 0,12 - 0,11 | 0,3-0,7 - Reste

TABLEAU 2.2 — Composition des alliages d’aluminium utilisés dans cette étude

2.1.2 Alliages 2024-T351 et 2618-T851

Tous les alliages utilisés ont été fournis par I'IRT-M2P (Institut de Recherches
Technologiques : Matériaux Métallurgie et Procédés) sous la forme d’éprouvettes de
dimension 125x90x5 mm?. Ils ont été choisis car ce sont parmi les plus sensibles a la
corrosion localisée (voir chapitre 1) et parce qu’ils sont tres utilisés dans l'industrie
aéronautique. Leur composition nominale est donnée dans le Tableau [2.2]

Lors de leur élaboration, les alliages subissent des traitements thermiques qui
permettent la précipitation fine et homogene de particules intermétalliques, et donc
I’amélioration des propriétés mécaniques des alliages par durcissement structural. Les
traitements thermiques concernant cette étude sont les suivants [3] :

— T-351 : 'alliage est mis en solution (T = 495+5°C) a air puis subit une trempe

a l'eau et un maintien & température ambiante (maturation) pendant 4 jours au
minimum. Il est ensuite déformé a chaud par traction puis subit une trempe a 1’eau
et un sous-revenu a environ 200°C pendant quelques minutes. Ces traitements

concernent l'alliage 2024,
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— T-851 : L’alliage est mis en solution (T = 530+5°C) puis subit une trempe a l'ean
et un revenu (T = 1904+3°C pendant 20 heures). Il est ensuite déformé a chaud
par traction puis subit une trempe et un sous-revenu a environ 200°C pendant

quelques minutes. Ces traitements concernent ’alliage 2618.

2.2 Préparation des surfaces

2.2.1 Echantillons

Afin de pouvoir caractériser les échantillons avec les méthodes présentes au labora-
toire, des petites dimensions sont requises. Les échantillons ont donc tous été découpés
pour obtenir des carrés de 8 mm de c6té et percés d'un trou de 1 mm de diametre a un
de leur coin (Figure . Ce trou permet de glisser un fil de téflon a l'intérieur et de

suspendre les échantillons de fagon verticale dans les bains de traitement de surface.

FIGURE 2.1 — Exemple d’un échantillon utilisé dans ce travail

Quelques éprouvettes non découpées ont également été utilisées, possédant déja
un trou dans un coin et étant gravé de leur numéro de série et du type d’alliage

correspondant.

2.2.2 Polissage

Pour les études électrochimiques de mesure de résistance a la corrosion, tous les
petits échantillons ont été polis sur papier abrasif de carbure de silicium aux grades

1200 puis 2400. En ce qui concerne les caractérisations fines de surface, les carrés ont
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été polis jusqu’au grade 2400 au papier SiC, puis sur des feutres avec des solutions
d’alumine de granulométries 2-3 pm, 1 pm et 0,3 pm pour I'obtention d’un polissage
miroir. Les tapis et les solutions de polissage utilisés proviennent de la société ESCILC.

Pour les éprouvettes non découpées, aucune étape de polissage n’a été réalisée afin
d’avoir les mémes surfaces que lors des traitements réalisés a 'IRT-M2P et dans le
monde de l'industrie.

Toutes les surfaces ont été nettoyées par passage aux ultrasons durant deux mi-
nutes successivement dans l'isopropanol (propan-2-ol) puis dans 1’éthanol. Enfin les

échantillons ont été séchés a l'air comprimé filtré.

2.3 Les bains de traitements de surface

Les bains ont été versés dans des béchers de 100 mL pour un volume approximatif
de 75 mL. Ce volume a, au maximum, été utilisé pour 4 échantillons. Ils ont été montés
avec de I'eau ultra pure d’une résistivité égale a 18,2 M{2.cm.

Cependant, quelques essais ont été réalisés a 'IRT-M2P sur des dimensions beaucoup
plus importantes (les éprouvettes entieres). Contrairement au laboratoire, les éprouvettes
ont alors été traitées directement dans des béchers de 5 L ou dans des cuves de traitements

de surface installées de 150 L.

A WO o g -
W7
—

FIGURE 2.2 — Ligne de traite- F1GURE 2.3 — Cuves de 150 L uti-
ment de surface au laboratoire : lisées au IRT-M2P
1-Dégraissant, 2-Décapant,

3-Rincage  (eau  ultra-pure),
4-Conversion TCP
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2.3.1 Dégraissants

Les bains utilisés sont commerciaux et sont répertoriés dans le Tableau [2.3] Leur
role est de permettre d’enléevement de toutes les contaminations organiques présentes a
la surface et issues des étapes de mise en forme de la piece (huiles de coupe...). Pour
cela, un dégraissant alcalin doux a été testé dans cette these.

Le bain Sococlean A3431° est un bain de la société Socomore et a été le dégraissant
commercial utilisé pendant cette étude. Il est composé d’'un mélange complexe de

tensioactifs et d’'une base : la triéthanolamine. Son pH est légérement alcalin (9-10).

2.3.2 Décapants

Deux bains principaux ont été utilisés. Le bain Turco SmutGo NC®, commercialisé
par la société Henkel, et le bain Socosurf®, commercialisé par la société Socomore.
Les différents parametres d’utilisation sont détaillés dans le Tableau [£.2] Ces deux
bains sont des bains composés d’acide sulphurique, d’acide nitrique et de sulfate de fer.
Ces solutions a base d’acide sulfurique, d’acide nitrique et de nitrate de fer ont pour
objectifs de dissoudre 'oxyde natif présent en surface des alliages d’aluminium afin
de permettre une meilleure réactivité du substrat métallique et également d’assurer
une action plus localisée au niveau des particules intermétalliques permettant leur
dissolution/déchaussement. Ces décapants ont été développés afin de substituer les
solutions a base d’acide chromique utilisés préalablement. Notons enfin que le bain Turco
SmutGo NC® contient, de plus, une faible proportion d’acide NaHF5, contrairement au

bain Socosurf®.

2.3.3 Conversion chimique

Deux bains commerciaux de conversion au chrome trivalent ont été testés durant
cette étude. C'est dans ce bain que la réaction de conversion a lieu (voir partie biblio-
graphique) et que la couche est formée. Le bain référence a base de chrome hexavalent
(Alodine® 1200) a aussi été utilisé ponctuellement pour comparer les résultats. Les

conditions d’utilisation sont présentées dans le Tableau [2.5
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Le bain de Surtec 650° provient de la société Surtec et le bain Lanthane 613.3° a été
fourni par la société Coventya. Ils sont majoritairement composés de hexafluorozirconate
de potassium et de sulfate de chrome. Les pH d’utilisation ont été ajustés si besoin
grace a des solutions d’acide sulfurique ou d’hydroxyde de sodium peu concentrées (1%
et 5% v/v respectivement).

Apres chaque conversion, les échantillons sont rincés une minute dans I’eau ultrapure,
puis sous un jet d’éthanol et séchés a l'air comprimé déshuilé. Les échantillons ont
été laissés une nuit sous dessicateur a pression atmosphérique avant toute analyse de
surface, mis a part celles réalisées juste apres les étapes de prétraitements, qui ont été
effectuées le plus rapidement possible apres le prétraitement dans le but d’éviter tout
effet significatif du vieillissement a I’air.

Le bain de référence de la conversion au chrome hexavalent (Alodine® 1200) a aussi
été utilisé ponctuellement pour comparer les résultats. Il est utilisé a température

ambiante et durant 90 secondes.
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2.4 Techniques de caractérisation

Le but de cette partie est d’expliquer les principes généraux des différentes techniques
de caractérisation. Ces techniques peuvent étre scindées en trois groupes :
— les techniques de caractérisation chimiques fines de surface (ToF-SIMS et XPS),
— les techniques de caractérisation morphologiques (MEB couplé a 'EDX, AFM)
— les techniques de caractérisation électrochimiques et de résistance a la corro-
sion (suivi du potentiel libre de corrosion, courbes de polarisation, impédance
électrochimique et brouillard salin).
Avant toute caractérisation, les échantillons convertis ont été laissés dans un dessicateur
a pression atmosphérique pendant une nuit (analyse entre 16 et 24h apres conver-
sion). Les échantillons prétraités ont été caractérisés le plus rapidement possible apres

prétraitement, dans un délai maximum de 2h.

2.4.1 Les caractérisations chimiques fines de surface
2.4.1.1 La spectroscopie de photoélectrons X ou XPS

Cette technique permet I'obtention d’informations chimiques d’extréme surface (sur
une épaisseur inférieure ou égale a 10 nm). Elle est, de plus, non destructive et permet
I'obtention de données quantitatives. L’XPS (pour X-ray Photoelectron Spectroscopy),
ou ESCA (Electron Spectroscopy fo Chemical Analysis), a été mis au point dans les
années 1960 a Uppsala en Suede dans I'équipe de Kai SIEGBAHN, ce qui lui valut le
prix Nobel de physique en 1981[]

Principe de ’XPS

Cette technique repose sur une interaction rayonnement-matiere. A I'aide d’une
source de rayons X monochromatisée (cathode en aluminium, AlKa = 1486,6 eV dans
notre cas), la surface de ’échantillon a analyser est irradiée. Il en résulte, entre autre,
I’émission d’électrons de la surface, appelés photoélectrons, dont 1’énergie cinétique va
pouvoir étre mesurée grace a un analyseur et un détecteur (Figure 2.4]). D’apres la loi

de conservation de I'énergie, on peut alors écrire :

1. http ://www.nobelprize.org/nobel_prizes/physics/laureates/1981/
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échantillon ! spectrométre
A A : A
Ec
H Y
i, — — % — - Eviee
?
: (I)spectro
———————— Y- - Fr

! niveau de coeur

FIGURE 2.4 — Principe général de I'XPS par le schéma de répartition des énergies dans
I’échantillon et dans le spectrometre, I’énergie de liaison étant référencée par rapport
au niveau de Fermi. (B. V. = bande de valence, B. C. = bande de conduction)

Etot = hVRX = EC + Ef(ndl) + (z)spectro (21)

Avec hvgx 1'énergie connue du rayonnement X, F¢ 'énergie cinétique détectée du
photoélectron, Ef' (ndl) 'énergie de liaison de I’électron initial dans I'orbitale ndl et
Gspectro 1 travail de sortie des électrons du spectrometre utilisé (non montré sur la
figure). Dans le cadre de cette étude, ce travail de sortie a été fréquemment mesuré
grace & un étalon d’or (Ef (Au 4f;/2) = 84,0 €V) et sa valeur est de 4,3 eV. Il va donc
étre aisé de remonter a I’énergie de liaison de ’électron a la surface du matériau, et
cette énergie est caractéristique de 1’élément auquel I’électron appartient et de son

environnement chimique (degré d’oxydation et liaison chimique).

Aspects qualitatifs de I’XPS
L’observation simple d'un spectre général, ou I'on va balayer une grande gamme

d’énergies cinétiques, et donc aussi d’énergies de liaisons des électrons, permet 1’obtention
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FIGURE 2.5 — Exemple d'un spectre général et d'un spectre a haute résolution en énergie
(Al 2p) obtenus par XPS sur un échantillon d’aluminium pur poli miroir

des éléments constitutifs de la surface. Par exemple, pour un échantillon d’aluminium
pur juste poli, on détecte 3 éléments chimiques : 'aluminium, I'oxygene et le carbone
(Figure spectre général). Plusieurs aspects des spectres XPS généraux peuvent étre
observés sur cette figure :

— Le bruit de fond est continu sur tout le domaine d’énergie. Un certain nombre de
photoélectrons vont subir des collisions inélastiques au cours de leur remontée a
la surface de I’échantillon et donc perdre de 1’énergie.

— Les déplacements chimiques qui permettent de déterminer I’environnement chi-
mique des atomes dont 1’électron est issu. Lorsque deux atomes sont en liaison
chimique, ils mettent en commun leurs électrons de valence. Les électrons de cceur
qui vont étre émis vont alors traverser la barriere de potentiel constituée par les
électrons de valence et leur énergie va étre modifiée. Pour la plupart des éléments,
plus le degré d’oxydation d'un élément va étre important, plus cette barriere sera
grande et donc les photoélectrons sortiront avec une énergie cinétique plus faible
(i.e. une énergie de liaison plus importante). Il est donc par exemple possible de
distinguer un métal de son oxyde.

— Les spectres XPS peuvent s’avérer tres complexes de par la diversité des structures
secondaires qu’ils peuvent avoir :

e On peut voir ici la désexcitation par émission d’électrons Auger : lors du pro-

cessus de photoémission, ’atome photoionisé posseéde une lacune électronique
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dans un niveau de coeur. Cette lacune peut étre comblée par un électron dune
énergie supérieure. Lors de la désexcitation, I’énergie libérée peut étre émise
sous forme de photons (fluorescence) ou alors peut servir a éjecter un autre
électron de cceur : il s’agit de I’électron Auger.

o Les pertes d’énergies discretes par excitation de plasmon : Lorsque la surface a
un caractere métallique, une partie de ’énergie cinétique du photoélectron peut
servir a l'excitation des électrons de conduction. Cette excitation collective

d’électrons de conduction engendre des pics satellites appelés plasmons.

Des lors, il est possible d’ajuster 1’énergie de passage de I'analyseur dans le but
d’augmenter la résolution en énergie. Ainsi, il est possible de mesurer le spectre de coeur
Al 2p de I'aluminium a haute résolution comme le montre la Figure Al 2p. 11 est
alors aisé de décomposer le spectre de 'aluminium en sa composante correspondant a

I'aluminium métallique et sa composante correspondant & I'aluminium oxydé Al/7.

Enfin, les niveaux de coeur des différents éléments se décomposent en utilisant le
couplage spin-orbite. Toutes les orbitales atomiques peuvent s’écrire selon la nomen-
clature nl; avec n le nombre quantique principal, 1 le nombre quantique secondaire
et j le moment angulaire de spin. Deés que 1>1 (toutes les orbitales sauf les s), les
photoélectrons issus de ces orbitales peuvent donner des doublets ayant des énergies de
liaison différentes et dont 1’écart est indépendant de la matrice dans lequel 1’élément
se trouve. Le rapport des aires du doublet est aussi un parametre fixe qui dépend de
la dégénérescence de chaque état de spin. Par exemple, pour le niveau de coeur 2p, ou
n=2 et I=1, j sera égal a % ou % Le ratio des aires correspondant aux deux spins (2p; /2
et 2pg/) sera 1:2 correspondant a 2 électrons dans I'orbitale 2p; /o et a 4 électrons dans
lorbitale 2ps /o E| Ces ratios ont été pris en compte dans le fit des énergies des orbitales

p d et f, et sont indiqués dans le Tableau [2.6]

2. L’aluminium est un cas particulier car le couplage spin-orbite de l'orbitale 2p n’est pas évident
sur le spectre. C’est pour cette raison que I'intensité totale du pic correspondant a 1’orbitale 2p est
utilisée de fagon classique.
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Orbitales Atomiques | Valeurs de j | Ratio des Aires
S : n.a
P %,% 1:2
d %,g 2:3
f g,% 3:4

TABLEAU 2.6 — Ratio des aires en fonction des valeurs de moment angulaire de spin
pour les différentes orbitales atomiques

Par exemple, pour le zirconium, le niveau de coeur le plus intense est 1'orbitale Zr3d,
qui forme un doublet (3ds/, et 3d5/2) ayant un écart en énergie de liaison égal a 2,43 eV

et un ratio d’intensité 2:3.

Expression de [’intensité des signaux : aspects quantitatifs

Une fois décomposé, le spectre XPS peut étre traité quantitativement. L’intensité
de chaque pic (proportionnelle a 'aire sous la courbe) est reliée a la quantité d’éléments
émetteurs selon une loi de type Beer-Lambert. Plus précisément, I'intensité des photo-
électrons émis par un élément A dans une matrice AB & une profondeur z, notée I45

est donnée par :

—Z

I45(2) = k. T(Eg).04. / D4p(2). exp <W> dz (2.2)

Avec :
— k : une constante liée a 'appareillage utilisé qui inclut le flux de photons, 'aire
de I’échantillon analysée (environ 0,2 mm?) et le rendement du détecteur,
— T(E¢) : facteur de transmission de 'analyseur (dépendant de I’énergie cinétique

du photoélectron analysé),
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— 04 : La section efficace de photoionisation pour ’élément A. Elle correspond a la
probabilité d’émettre un photoélectron a partir d’'une orbitale d'un atome lorsqu’il
est irradié par un photon d’énergie hv. Les calculs ont été réalisés avec les valeurs
de sections efficaces théoriques calculées par Scofield [104],

~ D43(2) : la densité de 'élément A dans la matrice AB & la profondeur z,

~ Mp 1 le libre parcours moyen inélastique des électrons de 1’élément A dans la
matrice AB. Il correspond a la distance moyenne parcourue par I’électron entre
deux chocs inélastiques. La méthode Tanuma, Powell et Penn appelée TPP-2M
[105] a été utilisée pour estimer les valeurs, grace au programme QUASES-IMFP-
TPP2M, sauf pour I'aluminium ou les valeurs ont été adaptées de Marcus et
al. [106],

— 6 : angle de détection des photoélectrons par rapport a la surface. Il est, dans

I'ensemble des études, égal a 90° donc le sin(f) est égal a 1.

L’intégration de ’équation [2.2)se fait selon un modeéle représentant la surface étudiée.
Dans cette these, la couche TCP est approximativement considérée comme homogene sur
ses premiers nanometres et d’'une épaisseur “infinie" pour I’XPS, c¢’est-a-dire beaucoup
plus grande que le libre parcours moyen inélastique des électrons dans la couche TCP.
En effet, on peut voir que 'intensité du signal est proportionnelle a exp (’Td), donc 95%
du signal provient d'une profondeur inférieure ou égale a 3\ ; or ici, 3\ quel que soit
I’élément choisi, ne dépasse pas 10 nm, et la couche a une épaisseur d’environ 100 nm,
d’ott la notion d’épaisseur “infinie” des couches TCP pour I'XPS.

Des lors, en intégrant entre 0 et oo, l'intensité de I’élément A émise par une matrice

AB homogene devient :

I4ig = kT(Eg).04.DipNip (2.3)

Appareillage XPS et paramétres expérimentauz
Le spectroscope utilisé est un ESCALAB® 250 de la société Thermo Electron. Il est
équipé de 3 chambres principales (Figure :
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Chambre SAS ="
d’analyse d’_ :L_n_t.rm:luiiiinn

FIGURE 2.6 — Photo du spectroscope ESCALAB® 250

— un sas d’'introduction qui permet le passage rapide de la pression atmosphérique
a une pression de 102 mbar,

— une chambre de préparation qui permet de décaper ou de chauffer I’échantillon
et d'un LEED (Low Energy Electron Diffraction, non utilisé au cours de cette
étude). La pression y est d’environ 1078 & 1072 mbar,

— une chambre d’analyse ot I'analyse a lieu et ou la pression est de 1072 mbar &
10710 mbar

La source utilisée est la raie monochromatisée Ko émise par une anode en aluminium,

d’une longueur d’onde ~ 0,834 A et donc d’une énergie E(AlK«a) = hvy = 1486,6 €V.
Les spectres généraux ont été enregistrés avec une énergie de passage de 100 eV et un
pas de 1 €V, les niveaux de coeur sont enregistrés avec une énergie de passage de 20 eV
et un pas de 0,1 eV. Les données ont été traitées avec le logiciel Avantage®de Thermo
Electron en utilisant un bruit de fond de type Shirley, les pics sont formés avec un ratio
Lorentzien/Gaussien de 30/70. Enfin, la correction des effets de charge est aujourd’hui
encore compliquée. Les niveaux de coeur des différents composés ne subissent pas le
méme effet de charge car ils se trouvent a des altitudes différentes sur la surface. Quand
une détermination chimique a été réalisée, les spectres ont été calibrés grace a I’énergie

du carbone C 1s de contamination, qui a une énergie de liaison de 285+0,2 eV, mais
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cela ne permet pas d’6ter toute incertitude sur la position précise en énergie de certains

éléments.

2.4.1.2 La spectrométrie de masse d’ions secondaires a temps de vol ou

ToF-SIMS

La spectrométrie ToF-SIMS (Time-of-Flight Secondary Ion Mass Spectrometry) est
une technique d’analyse physico-chimique basée sur le principe du SIMS. Elle permet de
caractériser chimiquement la surface en faisant des profils de concentration des éléments
en profondeur ou en imageant la distribution des différentes especes chimiques a la
surface [107]. Cette technique présente I'avantage de détecter, en paralléle, toutes les
masses ¢lémentaires ou moléculaires. En mode spectrométrie, elle permet ’analyse de
I'extréme surface (2 & 3 monocouches) en décelant des concentrations pouvant descendre

au ppm voire au ppb [10§].

Principe du ToF-SIMS

Un faisceau d’ions primaires est envoyé, suite a une courte impulsion, sur la surface
de I’échantillon. L’impact de ces particules avec la surface entraine une cascade de
collisions et ’émission de particules neutres et ionisées caractéristiques de la surface
(atomes ou molécules neutres, ions secondaires positifs ou négatifs et clusters d’ions). Les
ions secondaires ainsi émis vont étre extraits sélectivement en fonction de leur charge
vers l'analyseur. Ils sont accélérés a une méme énergie cinétique, donc a une certaine
vitesse v, grace a un champ électrique engendré par une tension dite d’accélération
(Vaee). Le temps de vol (t,4) de 'ion pour arriver au détecteur (soit un parcours de

longueur L) dépendra donc de sa masse (m) et de sa charge (q) par la relation (2.4)) :

(2.4)

Le détecteur permet la mesure du temps de vol entre le pulse émis d’ions primaires
et larrivée des ions secondaires, ce qui permet de déterminer le rapport m/q des

ions expulsés. La technique ToF-SIMS n’est pas quantitative dans le cadre de cette
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étude. Le rendement de pulvérisation S défini par la quantité de particules émises sous
I'impact des ions primaires n’est pas connu précisément. Il en est de méme pour les
rendements ioniques globaux St et S~ correspondant aux nombres d’ions positifs et
négatifs. De plus, une large majorité des particules émises lors du bombardement sont
des particules neutres, or seules les espéces chargées (environ 1%) sont recueillies et
analysées. L’intensité des signaux mesurés n’est donc pas directement représentative

des concentrations en surface, sauf dans le cas ou la méme matrice est analysée.

Modes d’analyses du ToF-SIMS

L’analyse en profondeur permet ’obtention de profils de concentration en profondeur

par alternance de cycles d’analyse et d’érosion. Les analyses ont été réalisées par
bombardement aux ions Bit (i = 1,2 pA, E = 25 keV) et le décapage grace aux ions
Cs™ (i = 100 nA, E = 2 keV). L’aire décapée a été¢ 300x300 pum? ou 400x400 pm?,
l'aire analysée a toujours été 100x 100 pm?.

L’imagerie chimique permet de réaliser une cartographie des composés dans le plan

de la surface. Il est possible de détecter des hétérogénéités de surface grace a ce mode.
Les ions primaires sont balayés sur la zone d’intérét, dont l'intensité est tres réduite
(environ 0,1 pA) ce qui permet de controler la résolution latérale. En effet, plus le courant
est faible, plus la zone perturbée par les ions Bi' est petite. La résolution latérale peut

alors étre de 150 nm. Les images chimiques ont une aire égale & 100x100 pum?.

Le spectrométre ToF-SIMS

L’appareil utilisé est le spectrometre TOF.SIMS5° fourni par ION-TOF Gmbh
(Figure 2.7)). 11 est composé de :

— Un sas d’introduction qui permet le passage & une pression de 107% mbar (rouge),

— Une chambre d’analyse qui fonctionne & 5.107'° mbar (gris)

— La source d’ions primaires (Bi*) qui bombarde des ions ou des clusters de bismuth

a une énergie de 25 keV pour l'analyse (bleu),
— Le canon d’ions Cs™ qui permet d’éroder la surface (vert),
— L’analyseur a temps de vol qui associe au temps de vol mesuré le rapport % de la

particule (jaune),
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— Une chambre de préparation (orange) et un Dewar & azote (bleu turquoise) pour

I'étude de liquides gelés (non utilisé ici).

FIGURE 2.7 — Photo du spectrométre TOF.SIMS5°[109]

Reconstruction des images/profils

Dans cette étude, quelques expériences d’imagerie en profondeur ont été réalisées
pour cartographier en profondeur les espéces chimiques détectées. Pour cela, des images
chimiques de 512x512 pixels avec 5 coups/pixels ont été réalisées et couplées avec un
décapage de 4 s suivi d'un temps de pause de 0,5 s.

Afin de traiter les données, des régions d’intérét ont pu étre délimitées grace au

logiciel SurfLAB6® utilisé pour traiter les résultats.
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2.4.2 Les caractérisations morphologiques

2.4.2.1 Le microscope optique numérique (MO)

Le microscope numérique utilisé est un microscope VHX 5000 de la société Keyence®.

Il dispose d’un objectif VH-Z500T qui permet I'obtention d’image avec un grossissement
de 500 a 5000. Bien que ce microscope n’ait pas été utilisé dans cette étude pour des
images en 3 dimensions, il peut, grace a une reconstruction numérique, obtenir des
informations suivant les 3 axes, X, Y et Z. Il est également possible de faire des images
sur de grandes dimensions (de 'ordre de grandeur d’une dizaine de centimeétres) grace a
un controle automatique de la platine de support de 1’échantillon et une recombinaison

(stitching) des images.

2.4.2.2 Le microscope électronique a balayage (MEB)

Les clichés MEB ont été réalisés grace a 'appareil FEG-SEM S440 LEICA (Figure[2.8)
possédant un filament en tungsteéne, au sein du LISE (Laboratoire Interfaces et Systeémes

Electrochimiques, UMR 8235 & I'UPMC) avec 1'aide de Frangoise Pillier.

Le MEB est une technique d’imagerie utilisant des électrons comme signal perturba-
teur et récolté. Un faisceau d’électrons focalisé et monocinétique est envoyé a la surface
de I’échantillon, entrainant 1’émission d’électrons de la surface par collisions élastiques
ou inélastiques. Les électrons de basse énergie résultant de collisions inélastiques sont
appelés électrons secondaires et permettent 'obtention d’images ou la morphologie de
la surface est bien visible. Une partie du faisceau est réfléchie par la surface, et les
électrons rétrodiffusés résultants permettent I'obtention d’une imagerie beaucoup plus
sensible a la composition de surface et aux différentes phases présentes. Ces deux modes
d’imagerie, complémentaires, ont donc été utilisés dans cette étude. Enfin, I’appareillage
est équipé d’un spectrometre a dispersion d’énergie, ce qui a permis une analyse chi-
mique semi-quantitative par EDX ainsi que la réalisation de cartographies chimiques

par rayons X.
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FIGURE 2.8 — Microscope MEB utilisé au LISE

Les observations ont été réalisées dans des conditions standards. La tension d’accé-
lération des électrons a été de 15 kV, le courant du faisceau d’électrons est de 1'ordre de
180 pA et la pression a l'intérieur de I'enceinte est inférieure & 107% mbar.

Enfin, une coupe FIB (Focused Ion Beam) a été réalisée a I'institut de minéralogie
et de physique des matériaux et de cosmochimie (IMPMC, UMR 7590) a 'UPMC.
L’appareil utilisé a été le FIB Zeiss NeonEsB® qui utilise des ions Ga™ avec une tension
d’accélération de 30 kV et un courant de 2 nA (pour creuser) puis un courant de 500 pA
pour nettoyer et aplanir la zone analysée. Les observations MEB ont été réalisées sur
place grace a une colonne Gemini sous une tension d’accélération de 10 et 2 kV. Un
dépdt protecteur de platine a été réalisé préalablement et a consisté en un dépot de

platine griace aux électrons (Pt électronique) puis un dépdt grace aux ions Gat (Pt

ionique, cf. chapitre 4 §4.2.3)).

2.4.2.3 La microscopie a force atomique (AFM)

L’AFM est une technique de microscopie a champ proche qui repose sur la mesure
de forces d’intéraction entre une pointe fine et la surface de ’échantillon. La pointe est
attachée a un microlevier ou “cantilever” comme le montre la Figure[2.9] Les interactions
attractives et/ou répulsives entre la pointe et la surface engendrent une déviation du
microlevier qui est mesurée, permettant ’obtention d’une image topographique.

Ces variations sont mesurées grace a un faisceau laser qui est réfléchi sur le microlevier

et qui est capté par une photo-diode. Les déplacements verticaux et horizontaux du
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Photodiode
quatre quadrants

Laser

Microlevier

Surface
Pointe

- »

-_ 49
Tube piézo-électrique

FIGURE 2.9 — Principe de 'AFM, schéma issu de www.biophyresearch.com/technique-
analyse/microscopie-a-force-atomique/

faisceau laser se produisent par la courbure du microlevier, engendrée elle méme par la
topographie et la friction (forces latérales) de la surface.

Les images AFM ont été réalisées en mode contact par intermittence (ou tapping®mode).
Dans ce mode, le cantilever oscille de facon sinusoidale proche de sa fréquence de ré-
sonance. Des lors les forces entre la pointe et la surface engendrent des modifications
dans I'amplitude, la phase et la fréquence de résonance du microlevier. Le systéme
est asservi électroniquement, pour garder la méme fréquence d’oscillation déterminée
par 'opérateur ainsi qu’une distance entre la pointe et la surface constante. La pointe
balaye alors une surface sélectionnée et 'image topographique est le produit de la
tension nécessaire pour garder 'amplitude de I'oscillation constante par la sensibilité
du piézoélectrique (nm.V~!). Les images AFM ont été réalisées grace a un appareil
Agilent 5500 utilisé a I’air. Un microlevier avec une force constante comprise entre 25
et 75 N.m™! et une fréquence de résonance entre 200 et 400 kHz a été utilisé. Le rayon

de 'extrémité de la pointe est inférieur a 10 nm.
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2.4.3 Les caractérisations électrochimiques et le brouillard salin

Ce sont les seules caractérisations présentes dans cette étude qui permettent de
tester la tenue a la corrosion des matériaux étudiés. Une partie de ces mesures ont été
réalisées au laboratoire, et ont été complétées par des tests sur des échantillons de plus

grande dimension ainsi que par des essais en brouillard salin effectués a 'IRT-M2P.

2.4.3.1 Les méthodes électrochimiques

Les méthodes électrochimiques sont des outils importants pour la caractérisation
de couches inhibitrices [3]. Dans le cadre de ces travaux, la chronopotentiométrie,
la spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS), la mesure de la résistance a la

polarisation (R,) et la polarisation potentiodynamique ont été utilisées.

Les mesures ont été réalisées dans une solution de chlorure de sodium NaCl concentrée
a 0,1 M ou dans des solutions mixtes composées de sulfate de sodium Na,SO, et de
chlorure de sodium NaCl. Les ions chlorures sont connus pour étre agressifs vis-a-vis de
Paluminium et de ses alliages, et ont donc été utilisés pour caractériser la résistance a la
corrosion de la couche TCP ou du matériau nu utilisé. Les ions sulfates sont par contre
inoffensif pour ’aluminium, ils ont donc été utilisés pour caractériser les propriétés
intrinseques de la couche de conversion ou de 'oxyde natif sur nos matériaux, mais
également comme électrolyte support quand les concentrations en chlorure ont été

réduites. Les cellules électrochimiques utilisées sont représentées par les Figures (12.10))

ot @T).

Au laboratoire, un montage a trois électrodes a été utilisé¢, composé :

— d’une électrode de référence au calomel saturé en KCI (ECS ou SCE, +248 mV/ENH) ;
elle n’est pas directement en contact avec I'électrolyte, grace a une allonge, dans
le but de ne pas perturber son potentiel par des pollutions ou des produits de
corrosion,

— d’une contre électrode en platine,
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— d’une électrode de travail correspondant au matériau étudié (aluminium pur ou
alliage). Elle est maintenue dans un porte échantillon en Néo-Flon (Kel-F) et
I'étanchéité est assurée par un joint torique. La surface d’analyse est de 0,126 cm?.

Le contrdle et I'acquisition des signaux sont pilotés par un potentiostat/galvanostat
PGSTAT30° de la société Autolab et le traitement des données est effectué avec le

logiciel GPES® (Global Purpose Electrochemical System).

Des études comparatives ont été effectuées a 'IRT-M2P sur éprouvettes standardisées et
sur des surfaces environ 100 fois plus grandes (13,85 cm?). Identiquement, un montage
a 3 électrodes a été utilisé et est composé :
— d’une électrode de référence au sulfate mercureux saturée en K,SO, (ESM ou
SSE, +656 mV/ENH),
— d’une contre électrode se présentant sous la forme d’une grille de platine qui
permet le passage en son centre de I’électrode de référence,
— d’une électrode de travail consistant en 'alliage d’aluminium testé. L’étanchéité
est assurée par un joint torique. La surface d’analyse est de 13,85 cm?.
L’acquisition des signaux est pilotée par un potentiostat/galvanostat Gamry 600° de la

société Gamry.

Contre
électrode

FiGURE 2.10 — Cellule électrochi- FIGURE 2.11 — Cellule électrochi-
mique utilisée au laboratoire mique utilisée au IRT-M2P
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Suivi du potentiel de corrosion (chronopotentiométrie)

Pour ces mesures, les échantillons sont immergés dans 1’électrolyte et le potentiel
libre (aussi appelé potentiel de corrosion, E.,.., ou potentiel d’abandon) est mesuré au

cours du temps, sur différentes périodes allant de la demi-heure a la journée.

Mesure de la résistance a la polarisation R,

Suite a la mesure du potentiel de corrosion, la mesure de la résistance a la polarisation
a ¢té effectuée en balayant le potentiel entre E....-20 mV et E.,..+20 mV a la vitesse
de balayage de 0,167 mV /s et en mesurant la densité de courant. La réponse linéaire du

systeme permet de remonter a la résistance de polarisation suivant ’équation :

(2.5)

1 _[ar
Rp N dE E=FEcorr

Cette valeur donne une indication de la vitesse de corrosion. Plus R, est grande, plus la

vitesse de corrosion est faible.

La spectroscopie d’impédance électrochimique SIE

La SIE est une technique non-stationnaire qui consiste a mesurer la réponse en
courant d’une électrode suite a la perturbation sinusoidale du potentiel de polarisation

E (Figure 2.12)). Cette perturbation est variable en fréquence et est donc du type
AFE(w) = |AFE| sin(wt) (2.6)

ou |AE| représente 'amplitude du signal et w la pulsation (w=2xf). L’amplitude doit
étre suffisamment faible pour ne pas sortir du domaine de linéarité du signal. Dans le

domaine linéaire, la réponse en courant sera aussi de type sinusoidale du type
Al(w) = |Al|sin(wt + D) (2.7)

ou @ est le déphasage par rapport a la perturbation du potentiel.
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LA Courbe | = f(E)

E

FIGURE 2.12 — Principe de la perturbation sinusoidale d’un systeme électrochimique
non-linéaire

L’impédance électrochimique Z(w) se définit alors comme le rapport des équations
(2.6) sur (2.7). Le passage en nombre complexe permet de faciliter les équations et

d’obtenir diverses informations. Des lors on peut écrire :

_ |AE|
@) =37

exp(j¢) = |Z]. exp(jo) (2.8)

ou |Z| est le module de 'impédance et ¢ sa phase. Comme tout nombre complexe,

I'impédance peut aussi s’écrire sous la forme :

Z(w) = |Z].(cos(9) + jsin(@)) = R(Z) + j.3(2) (2.9)

avec R(Z) et I(Z) les parties réelles et imaginaires de I'impédance.

A partir de ces relations, plusieurs représentations peuvent étre effectuées pour montrer

les variations de I'impédance en fonction de la fréquence. Les plus fréquentes sont :
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— les diagrammes de Bode, qui consistent a tracer le logarithme du module I'impé-

dance en fonction du logarithme de la fréquence (log(|Z|) = f(log(f)) ainsi que
I'opposé de la phase en fonction du logarithme de la fréquence (-¢ = f(log(f))

— le diagramme de Nyquist, qui consiste a tracer sur un graphique orthonormé

I'opposé de la partie imaginaire de I'impédance en fonction de la partie réelle pour
les différentes fréquences imposées (-3(Z) = {(R(Z))
Dans cette étude, les représentations de Bode ont été largement utilisées car elles
permettent I'obtention graphique des parametres déterminés. Cependant, suivant les

informations désirées, la représentation de Nyquist a également pu étre tracée.

Polarisation potentiodynamique

Suites aux mesures de chronopotentiométrie, des mesures de polarisation ont été
réalisées en partant du potentiel cathodique et en allant vers les potentiels anodiques.
La vitesse de balayage a été fixée a 1 mV/s et la gamme de potentiel est de 1 V :
Ecorr-0,5 V a E.,..+0,5 V. Pour les mesures effectuées sur les éprouvettes de grande
dimension, les courbes de polarisation ont été obtenues en dissociant la branche catho-
dique de la branche anodique en réalisant deux expériences distinctes, en balayant 1 V
de part et d’autre du potentiel de corrosion a la méme vitesse de balayage de 1 mV/s.

Les valeurs des pentes de Tafel ont été déterminées lorsque cela a été possible, et
elles permettent de déterminer la résistance de polarisation d’une deuxieme méthode.

En effet, la densité de courant de corrosion j... dépend de R,, :

B

.cor'r = 5 2.10
Jeorr =R, (2.10)

ol B est une constante qui dépend des constantes anodique (b,) et cathodique (b.) de

Tafel :

B ba X b,
2,3 x (b +be)

(2.11)

Malheureusement, lorsque les échantillons sont plongés dans un électrolyte chloré, le
phénomene de piqiiration a lieu (c¢f. chapitre 1) et le comportement tafelien n’est pas

respecté, donc la valeur de b, n’est plus accessible. Néanmoins, une approximation
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de jeorr a été réalisée en prenant compte de la branche cathodique, au comportement

pseudo-tafelien (cf. chapitre 5 Figure [5.15]).

2.4.3.2 Le brouillard salin

Un autre moyen d’évaluer la résistance a la corrosion des éprouvettes converties est
I’exposition a un brouillard salin neutre dans une enceinte climatique dont les conditions
d’utilisation (température, débit, humidité) sont définies suivant la norme ISO 9227:2006
ou ASTM-B 117. Le brouillard salin neutre est une technique largement utilisée dans
I'industrie aéronautique, notamment pour assurer le suivi des lignes de production. La
majorité des spécifications aéronautiques de tenue a la corrosion font référence a cette
technique.

Plusieurs essais ont été réalisés dans deux enceintes climatiques de brouillard salin
neutre de type Weiss SC/KWT 450-1000 (Figure et Zundar ZYQ100, avec 'aide
d’Aimé Ramakistin. D’une capacité respective de 400 et 1000 litres, elles permettent
d’exposer a un brouillard salin neutre de NaCl a 5% sous une température de 35°C
entre cinquante et deux cents éprouvettes de dimension 120x90x5 mm?3.

Les éprouvettes sont placées sur un support plastique de facon a former un angle
de 20 degrés par rapport a la verticale. L’enceinte climatique est maintenue a une
température de 35 + 2°C avec un débit de 1,5 + 0,5 mL/h, comme indiquée dans la
norme ISO ou ASTM.

s A \ .
= f v _

FIGURE 2.13 — Enceinte climatique Weiss SC/KWT 450-1000 (A, source : http ://weiss-
uk.com/) et support plastique utilisé (B)
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CHAPITRE 3

Caractérisation des matériaux
d’étude et évolution de la chimie de

surface avec les prétraitements

Le but de ce chapitre est de présenter ’évolution de la chimie de surface en fonction
des prétraitements “classiques” utilisés dans l'industrie aéronautique avant le dépot
d’une couche de conversion, qui sont un dégraissage légerement alcalin et un décapage

acide. Les objectifs de ces prétraitements ont été donnés dans le chapitre bibliographique.

Différents matériaux ont été étudiés : 'aluminium pur (que nous appellerons alumi-
nium dans la suite de ce mémoire), I'alliage AA2024-T351 usiné (appelé 2024) et 1'alliage
AA2618-T851 usiné (appelé 2618). Les techniques principalement utilisées ont été I'’XPS

et le ToF-SIMS, soit des techniques de caractérisation chimique fine de surface.

Préalablement a ’application de ces prétraitements, la caractérisation des différents
matériaux et alliages a été réalisée grace a la diffraction des rayons X et a la microscopie

électronique a balayage, en complément des techniques déja citées.
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3.1 Caractérisation des matériaux

La caractérisation des matériaux a été réalisée sur des échantillons polis mécanique-
ment, jusqu’a une finition miroir a 0,3 pm puis rincés dans différents bains dans une

cuve a ultrasons suivant le protocole décrit dans le chapitre 2.

3.1.1 Aluminium pur
3.1.1.1 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Aucune seconde phase n’a pu étre observée méme a fort grossissement (Figure ,
preuve de la pureté de 'aluminium. Cependant, quelques ilots ont pu étre observés a
certains endroits a tres fort grossissement. D’un diametre d’environ 100 nm, ils sont
attribués a des particules d’alumine restées a la surface apres polissage, malgré les
ringages a I’éthanol et a I'iso-propanol. Cependant, compte tenu de leur dimension, de

leur nombre et de leur composition, ces particules ne sont pas problématiques pour

I’étude de I'aluminium pur.

g ¢ y
3 3 P
EHT =10.00 kV Signal A = InLens Photo
WD = 5.0 mm Date :2 Dec 2014

10 pm EHT =10.00 kV Signal A= SE2 Photo No. =1 Mag= 1.00 KX

Mag = 50.00 K X
H— WD=50mm  Date2Dec2014  Reference Mag = Out Dev.

Reference Mag = Out Dev.

FIGURE 3.1 — Clichés MEB d’un échantillon d’aluminium pur poli (Good Fellow, pureté :
99,999 %at.) x1000 (A) et x50000 (B)

Les analyses EDX et 1’étude par cartographie X de ce matériau confirment ce
résultat : aucun autre élément métallique que 'aluminium n’est visible.
Etant donnée la pureté de I'aluminium, aucune caractérisation par diffraction des

rayons X n’a été mise en ceuvre pour ce matériau.
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3.1.1.2 Caractérisation chimique de surface par XPS

La Figure présente les spectres obtenus en XPS sur 'aluminium pur.
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FIGURE 3.2 — Spectres XPS obtenus sur I'aluminium pur (général, Al 2p, O 1s et C 1s)

L’aluminium, 1'oxygene et le carbone sont les seuls éléments observés sur le spectre
général. Le carbone est attribué a de la contamination de surface, liée au passage a I’air.
Il présente donc un spectre caractéristique d’un carbone de contamination. Le pic a
285 €V est celui qui permet de calibrer ’ensemble des spectres en énergie de liaison. Il
correspond aux liaisons C-C, le pic a 286,6 €V aux liaisons C-O, celui a 288,2 eV aux

liaisons C=0 et enfin celui a 290 eV & la présence de carbonates (CO3~) [TTOHITZ].

Le spectre de I'aluminium (Al 2p) présente deux pics a des énergies de liaison
de 72,6 eV et 76 eV. Ils correspondent respectivement a l’aluminium métallique et
a Paluminium AIPT issu de l'oxyde/hydroxyde d’aluminium [IT3-115]. De plus, on
remarque un pic de tres faible intensité et mal résolu en énergie a environ 88 eV qui

correspond & des émissions plasmons de volume de I'aluminium métallique [113, [116].
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L’oxygene présente un pic large, difficile a décomposer. Le signal de 'oxygene sera
dans la suite de ce rapport décomposé en deux pics, le premier a basse énergie de
liaison correspondant a l'oxygéne O, et le second, a plus haute énergie de liaison, a la
présence d'une composante hydroxylée a la surface [I11] et a 'oxygene lié au carbone
présent a cause de la contamination de surface. Les pics associés aux deux composantes
(O?~ et OH™) seront systématiquement décomposés en utilisant la méme largeur a
mi-hauteur et un écart en énergie de 1,3 eV entre ces deux composantes. Cette méthode
arbitraire permet une décomposition identique de tous les spectres de 1'oxygene O 1s.
Les résultats seront donc comparables mais nous ne donnerons aucune information
quantitative concernant 'oxyde par rapport a I’hydroxyde.

Le ratio oxygene sur aluminium, en ne prenant pas en compte les contaminations de
surface, est de 2 atomes d’oxygene pour 1 atome d’aluminium. Ce ratio est 1égerement
plus élevé que celui de 'alumine (Al;O3) mais nettement inférieur a celui de I’hydroxyde
d’aluminium (Al(OH)s). Nous avons donc fait 'hypothese que nous avions majoritaire-
ment de 'oxyde d’aluminium a la surface avec des ilots d’hydroxyde en extréme surface.
Des lors, il a été possible de déterminer 1’épaisseur de 1'oxyde d’aluminium en faisant
I’hypothese d'une couche uniforme a la surface. Dans ce cas la, ’équation suivante peut

étre écrite [106, 117-119] :

d =X\l 0,-In (1 - 1%03 . Aﬁf .gﬁfw) (3.1)
Almer MAl03 Y A1,04

Avec \4! ,0, (Tespectivement )\ﬁémet) le libre parcours moyen inélastique des photoélectrons
issus de I'aluminium dans 'oxyde d’aluminium (resp. dans I'aluminium métallique),
D4 o, (respectivement D4} ) la quantité d’aluminium dans I'oxyde d’aluminium (resp.
dans I'aluminium métallique) par unité de volume et [ ﬁéoa,(respectivement I fllllmet) les
intensités mesurées. Toutes les valeurs utilisées dans ce travail ont été listées dans
I’Annexe A.

En effectuant le calcul, I'épaisseur de I'oxyde d’aluminium est alors de 5,1 nm. Cette
valeur est élevée pour un oxyde natif, qui a une épaisseur plutdt proche de 2-4 nm [3].
Cette épaisseur moyenne élevée est attribuée a I’étape de polissage a ’eau puis aux

nettoyages aux ultrasons qui peuvent induire la formation d’une couche d’oxyde plus
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épaisse a la surface de 'aluminium. Cette valeur déterminée permettra de comparer les
épaisseurs d’oxyde en fonction des différents prétraitements appliqués dans la suite de

ce travail.

3.1.2 Alliage 2024-T351

3.1.2.1 Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

L’alliage présente de nombreuses phases secondaires, les particules intermétalliques,
comme le montre la Figure [3.3] Elles se décomposent en deux catégories de particules
que 'on peut différencier par leurs dimensions : les particules les plus grandes, appelées
particules “grossieres”, dont la taille est généralement comprise entre 1 et 20 pm et sont
principalement les phases Al,CuMg et AlCuFeMnSi [16] 33, 61], et les particules les plus

petites (<200 nm), appelées précipités durcissants, qui correspondent principalement,

pour les alliages de la série 2000, a la phase Al,Cu [16].

10 pm EHT = 15.00 kv Signal A= AsB Photo No. =1 Mag= 100 KX EHT = 15.00 kv Signal A = ASE Photo No. = 5§

Mag = 25.00 KX
WD = 5.8mm Date 17 Sep 2015 Reference Mag = Out Dev. | WD = 58mm Date :17 Sep 2015 Referance Mag = Out Dev.

F1cURE 3.3 — Clichés MEB de l'alliage 2024-T351 & deux grossissements différents

Les particules intermétalliques “grossieres” se forment majoritairement lors de
la fusion de l'alliage, a 1’état liquide, car elles possedent une température de fusion
supérieure a celle de 'alliage. Une fois formées, ces particules ne sont plus impactées
par les traitements thermiques que subit Valliage [37].

Au contraire, les particules intermétalliques durcissantes résultent d’une précipitation

controlée et maitrisée suite aux étapes de mise en solution puis de traitement thermique,

69



CHAPITRE 3. CARACTERISATION DES MATERIAUX D’ETUDE ET EVOLUTION DE LA
CHIMIE DE SURFACE AVEC LES PRETRAITEMENTS

qui assurent leur répartition homogene dans tout I’alliage et entrainent une amélioration

des propriétés mécaniques de l'alliage par durcissement structural [3].

La cartographie X d’une région contenant les différents types de particules intermétal-
liques grossieres est donnée par la Figure [3.4. On remarque que les particules contenant
du magnésium ne contiennent pas de fer, manganese ou silicium, et réciproquement.

Enfin le cuivre est présent dans toutes ces particules intermétalliques.

F1GURE 3.4 — Cartographie X de l'alliage 2024-T351

Les analyses EDX réalisées sur les différentes particules intermétalliques grossieres
présentes en surface permettent de conclure que la stoechiométrie de la phase S est en
fait Aly 4Cuy 1 Mg et celle de la phase quinaire AlCuFeMnSi est Algg 5Cug sFesMnSi ;.
Ces concentrations sont approximatives puisque ’épaisseur et les dimensions latérales
mesurées peuvent inclure des portions d’aluminium de la matrice. Les mesures ont été
réalisées sur au moins trois particules de chaque type. La phase AlCuFeMnSi peut
provenir des phases ternaires Al;CusFe ou une proportion de fer a été substituée par
le manganese [7, [I7], ainsi que des phases Al;gMnySis [37] avec la méme substitution

Fe-Mn.
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3.1.2.2 Diffraction des Rayons-X (DRX)

Le diffractogramme obtenu apres 14h d’analyse est présenté sur la Figure [3.5] Les

intensités des raies correspondant aux secondes phases sont trés peu intenses et il est

difficile de confirmer I'information chimique obtenue par EDX. En utilisant la base de

données JCPDS, les raies correspondant a la phase Al,Cu (fiche 01-074-7053), Al,CuMg
(fiche 04-012-5728), AlgsCugoFegMng (fiche 00-047-1641) et AlgsCugoFeys (fiche 00-049-

1511) ont pu étre repérées. Cependant on peut voir que tous les pics n’ont pas pu étre

attribués, du fait de la complexité de I'alliage et du diffractogramme résultant.
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F1cURE 3.5 — Diffractogramme de 'alliage 2024-T351

Nous avons donc bien la confirmation de la présence de trois types de particules

intermétalliques : les précipités durcissants Al,Cu et les particules intermétalliques

grossieres Al,CuMg et AICuFeMnSi avec peu de silicium.

3.1.2.3 Caractérisation chimique de surface par XPS

Les spectres XPS obtenus sur 'alliage 2024 sont présentés par la Figure [3.6
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FIGURE 3.6 — Spectres XPS obtenus sur 'alliage 2024 (général, Al 2s, Cu 2p, O 1s et
C 1s)

Le cuivre est le seul élément métallique autre que 'aluminium a avoir été détecté
par XPS. Le magnésium, le manganeése et le fer sont présents en trop faible quantité a
la surface pour étre détectés par XPS (dont la limite de détection est de 0,1 a 1% at.).

Le niveau de cceur Al 2s sera utilisé pour caractériser ’aluminium dans les alliages
car il existe un important recouvrement entre les niveaux de coeur Al 2p et Cu 3p
(¢f. chapitre 2). Les pics aux énergies de liaison 120,5 eV et 117,7 €V correspondent a
I'aluminium AI** et Paluminium métallique respectivement [I12]. Un pic a cependant
été rajouté sur ce spectre XPS correspondant aux photoélectrons issus de 1'orbitale
Cu 3s a une énergie de liaison de ~123 eV [120, 121].

En adaptant 1’équation [3.1] avec les bons libres parcours moyens inélastiques, et
en faisant 'hypothese que 'oxyde présent est composé majoritairement d’oxyde d’alu-
minium, ’épaisseur de cette couche est alors de 4,3 nm, cohérente avec les valeurs
d’épaisseurs d’oxydes natifs mesurés sur les alliages d’aluminium [3].

L’intensité du cuivre est tres faible et 'orbitale 2p se décompose en un doublet
correspondant a Cu 2ps/, et Cu 2py 5. Il est tres difficile de déterminer avec précision
le degré d’oxydation du cuivre a la surface, car le spectre Auger a ~570 eV n’est pas

détectable. Cependant, en faisant 'approximation que le cuivre est métallique (contenu
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dans les particules intermétalliques), I'alliage est alors composé de 9% at. de cuivre sous
la couche d’oxyde. Cela est légerement supérieur a la teneur nominale de 'alliage mais
peut étre expliqué par la précipitation a la surface des particules intermétalliques riches
en cuivre, comme montré par EDX préalablement, ou bien par le fait que le cuivre soit
en partie oxydé et donc présent dans la couche d’oxyde.

Le carbone est attribué, comme pour I'aluminium pur, a la contamination de surface.
L’oxygene est principalement lié a ’aluminium pour former un oxyde d’aluminium ainsi
que, dans une moindre mesure, des liaisons hydroxyles avec I’aluminium, et une petite

quantité se trouve également liée au carbone dans la contamination de surface.

3.1.3 Alliage 2618-T851
3.1.3.1 Microscopie Electronique 4 Balayage (MEB)

La micrographie de surface de cet alliage est présentée sur la Figure[3.7] La densité des
particules intermétalliques est tres importante a la surface de ce matériau. Contrairement
a lalliage 2024, un seul type de particules grossieres a été détectée, riches en aluminium,

en fer, en nickel et, dans une moindre mesure, en silicium.

A {
EHT =15.00 kV Signal A = AsB Photo No. =2
WD = 5.6 mm Date :17 8ep 2015 Reference Mag = Out Dev.

F1GURE 3.7 — Cliché MEB de l'alliage 2618-T851

Mag= 1.00KX
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La cartographie X de cet alliage (Figure confirme ’homogénéité chimique des
particules intermétalliques grossieres présentes a la surface. A de rares endroits le cuivre
est enrichi et le magnésium se trouve uniquement en solution solide dans cet alliage.
Il est intéressant de noter que le silicium est tres enrichi dans certaines zones ou ’'on
observe des “trous” a la surface en microscopie MEB, peut étre témoins de régions ou
les particules semblent avoir été déchaussées d’apres 'image en électrons secondaires.
Quelques auteurs recensent la formation de silicium sur la surface de cet alliage, et ces
régions pourraient en étre la preuve [19]. Cependant elles n’ont pas été détectées sur tous
les échantillons analysés. Une autre possibilité serait le déchaussement des particules
intermétalliques grossieres lors du polissage au carbure de silicium, et 1’enrichissement

sélectif en silicium, bien que cela semble moins probable.

F1GURE 3.8 — Cartographie X de l'alliage 2618-T851

Il est intéressant de constater sur les cartographies effectuées que le cuivre et le
silicium semblent étre 1égerement plus présents dans les phases riches en nickel et en
fer (d’apreés un léger contraste d’intensité au niveau de ces phases). Il est possible que
localement des atomes de cuivre ou de silicium puissent substituer le fer ou le nickel
contenu dans les particules intermétalliques, comme il a été montré pour d’autres types

de particules sur des alliages de la série 2000 [37, 122].
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L’analyse EDX de ces différentes particules a permis de déterminer la composition
chimique moyenne de ces phases : la steechiométrie de la phase AlFeNiSi correspond a
AlFeq 1 Ni15i 0. Ces moyennes ont été effectuées sur au moins 4 particules de méme
type. La faible teneur en silicium mesurée dans ces particules suppose que celui-ci
provient probablement de la matrice environnante ou que la solubilité du silicium
dans la phase intermétallique AlFeNi n’est pas nulle. Ces particules peuvent donc étre

assimilées a un composé de type AlFeNi.

3.1.3.2 Diffraction des Rayons-X (DRX)

Le diffractogramme obtenu est présenté dans la Figure [3.9 Comme pour le 2024,
les intensités des raies correspondant aux phases intermétalliques sont peu intenses.
On observe cependant que les raies les plus intenses (hors celles de 'aluminium)
correspondent a la phase Al,Cu (fiche 01-074-7053), ce qui suppose sa présence sous
forme de précipités durcissants, et aux phases ternaires Al-Fe-Ni (fiches 04-016-4983 et
00-042-1042). La phase AlgFeNi est bien connue comme étant la phase prépondérante
dans ces alliages [5] 18, [19] et est trés proche de la stoechiométrie trouvée par analyse

EDX.
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F1GURE 3.9 — Diffractogramme de 'alliage 2618-T351
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3.1.3.3 Caractérisation chimique de surface par XPS

Contrairement a 'alliage 2024, beaucoup d’éléments d’alliage ont pu étre identifiés
a la surface de I'alliage 2618. Outre I'aluminium, I'oxygene, le carbone et le cuivre, du
magnésium et du nickel ont été détectés. Cependant, les pics associés a ces éléments
sont de faibles intensités, traduisant une teneur faible en surface.
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FIGURE 3.10 — Spectres XPS obtenus sur l'alliage 2618 (général, Al 2s, Cu 2p, Mg 1s,
Ni 2p, O 1s et C 1s)

La décomposition du spectre de 'aluminium est similaire a celle de I'aluminium
pour l'alliage 2024.

Le spectre du cuivre pour les photoélectrons issus de l'orbitale 2p3/, présente un
doublet aux énergies de liaisons de 932,5 eV et de 934,3 e€V. La premiere valeur pourrait
correspondre au cuivre métallique présent sous la couche d’oxyde et la seconde a un
hydroxyde de cuivre Cu(OH), [123, [124] contenu dans la couche d’oxyde. Cependant,

la faible intensité du spectre Auger du cuivre, due a la trés faible intensité détectée
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%at.(A1’T) | %at.(0*7) | %at.(Cu) | %at.(Mg)

22,7 76,1 0,6 0,6

TABLEAU 3.1 — Composition de surface de I'alliage 2618 par XPS

pour cet élément, rend impossible son exploitation et ne nous permet pas d’affirmer ce

résultat avec certitude.

Le spectre du magnésium (Mg 1s) présente un pic large a une énergie de liaison de

1303,5 eV. 1l est associé a du magnésium sous forme métallique et/ou oxydé [125H127].

Le nickel (Ni 2p) présente un doublet de tres faible intensité correspondant aux
photoélectrons issus des orbitales 2ps/; et 2p;/;. La valeur de I'énergie de liaison du pic

Ni 2p3/ & 853 eV est associée a du nickel métallique sous la couche d’oxyde [128, 129].

Enfin, l'oxygene et le carbone présentent des spectres XPS analogues a ceux obtenus

sur I'aluminium pur et sur 'alliage 2024.

D’un point de vue quantitatif, la composition de la surface a été déterminée en
supposant une surface homogene, et est répertoriée dans le Tableau [3.1] Le carbone de
contamination ainsi que I’aluminium métallique et le nickel n’ont pas été pris en compte
dans ce calcul. Ce modele suppose, en premiere approximation, que le cuivre et le
magnésium sont oxydés et donc présents dans la couche d’oxyde en surface. Ces valeurs
seront, utiles dans la suite de ce mémoire pour étudier I'influence des prétraitements. Il
est cependant complexe de donner la stoechiométrie des différentes especes présentes a
la surface de l'alliage 2618, de nombreuses hypothéses ayant été faites pour donner les
concentrations atomiques a la surface (décompositions des signaux de 'oxygene O 1s
et du carbone C 1s, degrés d’oxydation du magnésium et du cuivre). Pour ces raisons,
I’analyse stoechiométrique n’a pas été réalisée a la surface des alliages.

On remarque que l'aluminium AI*T est le cation largement majoritaire & la surface
par rapport au magnésium, cuivre et nickel. En prenant la méme approximation que pour
I'alliage 2024, a savoir que l'oxyde d’aluminium est le composé largement majoritaire,

I’épaisseur de cet oxyde a été calculée comme préalablement et est égale a 3,4 nm. Cette
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valeur est légerement inférieure a celle trouvée sur l'alliage 2024 et sur 'aluminium pur,

sans que cela puisse étre expliqué.

3.2 Effets des prétraitements sur la chimie de sur-

face

3.2.1 Influence du dégraissage alcalin doux

Dégraissant Sococlean A3431

Ce dégraissant est un dégraissant alcalin doux (pH~10) & base de triéthanolamine
et de nombreux surfactants. Il a été utilisé 6 minutes a 45 °C (cf. chapitre 2) comme
préconisé industriellement. Aucune étude, a notre connaissance, n’a porté sur les
conséquences de ce bain ou d’un bain de dégraissage alcalin doux sur la composition de
surface de 'aluminium pur et de ses alliages.

Les spectres XPS obtenus sur les trois matériaux (aluminium pur, alliages 2024 et
2618) apres polissage (A) et apres polissage et dégraissage (B) sont présentés sur la
Figure |3.11}
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FIGURE 3.11 — Spectres XPS de 'aluminium pour I'aluminium pur et les alliages 2024
et 2618 polis (A) et polis puis dégraissés (B)

Pour I'aluminium pur et l'alliage 2024, le rapport d’aire des pics associés a Al° sur

celui associé & AI**T augmente suite au dégraissage, contrairement & ce qui est observé

sur 'alliage 2618.
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Le dégraissage a donc une action désoxydante sur I’aluminium pur et 'alliage 2024.
Le Tableau 3.2 répertorie les valeurs des épaisseurs d’oxyde d’aluminium (en nanometres)
calculées a partir des données XPS. L’épaisseur de la couche d’oxyde d’aluminium
diminue fortement sur I’aluminium pur, légerement sur l'alliage 2024 et reste constante

voire augmente légerement sur 'alliage 2618.

Matériau | d(nm) oxyde aprés polissage | d(nm) oxyde aprés dégraissage

Al pur 5,1 2,7
2024 4,3 3,3
2618 3,4 3,7

TABLEAU 3.2 — Comparaison des épaisseurs (d) d’oxyde d’aluminium (en nanometre)
avant et apres dégraissage au Sococlean A3431

L’effet légerement désoxydant de ce bain sur I’aluminium pur est certainement di a
son alcalinité : le pH du bain Sococlean A3431 est d’environ 10, ce qui est légérement
hors du domaine de stabilité de 'oxyde d’aluminium d’apres le diagramme de Pourbaix
[22]. Le fait que ce bain désoxyde peu ou pas les alliages 2024 et 2618 sera discuté
ultérieurement.

La microscopie MEB a été utilisée pour observer les surfaces apres dégraissage sur
alliage 2024 (Figure . Aucune modification morphologique majeure n’est observée :
il y a toujours une présence importante de particules intermétalliques a la surface.
Néanmoins, les analyses EDX réalisées sur certaines de ces particules montrent que
I'oxygene est uniquement détecté sur ces particules intermétalliques, ce qui suggere que
I'oxyde a la surface est plus épais sur ces régions-la. Dans le paragraphe précédent, nous
avons pu remarquer la densité extréemement importante de ces particules intermétalliques
sur 'alliage 2618. L’augmentation globale de 1'épaisseur de l'oxyde d’aluminium en
moyenne (calculée par XPS) a la surface de cet alliage est donc probablement causée par
une augmentation de I’épaisseur de I'oxyde sur ces particules. La raison pour laquelle

I'oxyde est plus épais sur ces particules est difficilement explicable avec les analyses
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EDX, mais ce point sera discuté en se fondant sur les analyses XPS de la surface apres
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FIGURE 3.12 — Analyses EDX d’une particule Al,CuMg (A), d’une particule AlCuFeMnSi
(B) et de la matrice (C) de l'alliage 2024 dégraissé au Sococlean A3431

L’autre effet important du dégraissage a la surface des alliages est la présence en
plus grande concentration des éléments d’alliage a la surface. La Figure |3.13| présente
les spectres XPS du cuivre (Cu 2p) pour lalliage 2024, et ceux du cuivre (Cu 2p), du
magnésium (Mg 1s) et du nickel (Ni 2p3/2) pour I'alliage 2618, avant et apres dégraissage
au Sococlean A3431.

L’enrichissement, 1éger, en élément d’alliage est dii, en partie, a la dissolution de
I'oxyde d’aluminium par le dégraissage comme illustré préalablement. La composition
de surface des différents alliages est montrée dans le Tableau en ne tenant pas

compte de la contamination organique de surface.
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FIGURE 3.13 — Spectres XPS du cuivre pour l'alliage 2024 (A), et du cuivre, du
magnésium et du nickel pour l'alliage 2618 (B), avant et apres dégraissage Sococlean

A3431

Alliage | %at.(AI*") | %at.(0*") | %at.(Cu) | %at.(Mg) | %at.(Ni)
AA2024 33,8 65,4 0,8 - -
AA2618 32,2 65,3 0,7 1,5 0,3

TABLEAU 3.3 — Composition de surface des alliages 2024 et 2618 dégraissés au Sococlean
A3431, obtenue par XPS

Si on compare la composition de surface avant et apres dégraissage pour l'alliage 2618,
le pourcentage atomique du magnésium passe de 0,6 a 1,5 %at. De plus, le 1éger décalage

en énergie vers les hautes énergies de liaison observé pour le pic correspondant a Mg 1s
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FIGURE 3.14 — Raies Auger du cuivre pour les alliages 2024 et 2618 dégraissés

apres dégraissage pourrait indiquer une oxydation légere du magnésium métallique par
le traitement de dégraissage, avec une énergie de liaison élevée de 1304,8 eV associée
au magnésium oxydé [125]. De la méme fagon pour le nickel, un pic supplémentaire
a environ 857,6 eV est attribué a la formation d’hydroxyde de nickel (Ni(OH),) [12§].
Enfin, le cuivre est 1égérement enrichi a la surface des deux alliages apres dégraissage,
mais il est difficile de conclure sur son état chimique de surface car le spectre Auger n’a
pas une intensité suffisante pour étre exploité sans ambiguité. En effet, la Figure [3.14]
présente les spectres Auger obtenus sur les deux alliages apres dégraissage. Pour I'alliage
2024, la transition LMM, de plus grande intensité, a une énergie cinétique de 918,1 eV,
pointant vers la présence de cuivre métallique, mais la position énergétique du signal
Cu 2pg/2 est de 933,7 eV, trop élevée pour étre du cuivre métallique [124]. Pour I'alliage
2618, I'intensité du signal Auger est trop faible pour son interprétation. Néanmoins,
I’allure des spectres des niveaux de coeur Cu 2p fait penser a un mélange entre cuivre
métallique a la surface des alliages, au niveau des particules intermétalliques, et cuivre
oxydé (Cu™ ou Cu?") contenus dans la couche d’oxyde, pour les deux alliages [130].
Les éléments d’alliage, en particulier le magnésium et le nickel, seraient donc
légerement oxydés par le traitement de dégraissage Sococlean A3431. Ces éléments sont,
pour la majorité, contenus dans les particules intermétalliques. Or, il a été montré par
analyse EDX que la couche d’oxyde a la surface de ces particules était plus épaisse que

sur la matrice aluminium adjacente (Figure [3.12)). Cela pourrait donc étre expliqué
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par 'oxydation locale des éléments composant les particules intermétalliques par le
dégraissant utilisé.
L’oxyde d’aluminium reste 'oxyde largement majoritaire a la surface. Enfin, ce

prétraitement n’a pas l'air d’avoir une influence sur une éventuelle dissolution des

particules intermétalliques.

3.2.2 Influence du décapage sulfo-ferro-nitrique

Décapant Turco SmutGo NC

Ce décapant fait partie des décapants acides (pH=20) contenant de 'acide sulfurique,
de l'acide nitrique et des nitrates de fer, visant a remplacer 'acide chromique utilisé
préalablement [45]. Il contient, de plus, une faible proportion d’acide fluorhydrique
permettant une plus grande vitesse d’attaque. Il a été utilisé pour des traitements a
45 °C pendant 5 min selon les préconisations industrielles (¢f. chapitre 2).

La Figure [3.15| présente les spectres XPS obtenus pour 'aluminium sur les trois

matériaux poli (A), poli-dégraissé (B) et poli-dégraissé-décapé (C).
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FI1GURE 3.15 — Spectres XPS de 'aluminium pour I'aluminium pur et les alliages 2024
et 2618 polis (A), polis puis dégraissés (B) et polis dégraissés puis décapés (C)

L’action désoxydante du bain de décapage est tres claire sur les trois matériaux. Le
ratio des intensités I(Al,e;)/I(Aly: ) augmente significativement apres décapage. De plus,
une autre composante a haute énergie de liaison est visible pour tous les matériaux
a respectivement 77,6 eV pour I'aluminium pur (signal de Al 2p) et 123,1 eV pour

les alliages (signal de Al 2s), correspondant a la formation d’un fluorure d’aluminium
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[131], [132]. En effet, le spectre XPS du fluor (F 1s, Figure est clairement visible
et a une position en énergie de 687 eV, caractéristique du fluorure d’aluminium [I32].
Ce fluorure d’aluminium peut se former en raison de la présence d’acide fluorhydrique
dans le bain de décapage Turco SmutGo NC. Ce fluorure d’aluminium n’a jamais été
montré dans les précédents travaux a notre connaissance, cependant Hughes et al.
[49, 50] indiquent la formation initiale de fluorure de magnésium dans les premiers
instants d’immersion dans ce type de bain sur l'alliage 2024. Enfin, 'augmentation
visible de l'intensité des plasmons apres décapage sur le spectre de 'aluminium pur, qui
correspondent a des plasmons volumiques, est une preuve supplémentaire de la présence
d’une couche d’oxyde d’aluminium plus fine a la surface, qui engendre la détection d’une

plus grande quantité d’aluminium métallique, apres traitement de décapage [33, [113].
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FIGURE 3.16 — Spectre XPS du fluor (F 1s) sur 'aluminium pur décapé au Turco
SmutGo NC

Le calcul des épaisseurs des oxydes d’aluminium a été réalisé sans tenir compte du
fluorure d’aluminium présent a la surface (Figure . On remarque que la désoxydation
est importante malgré le passage a l'air rapide des échantillons avant analyse XPS. En
effet, les épaisseurs des oxydes d’aluminium sont toutes inférieures ou égales a environ
2 nm, qui est ’épaisseur d'un oxyde d’aluminium “neuf” s’étant reformé lors du passage

a l'air de I’échantillon. Cela confirme bien la destruction du film d’oxyde natif a la
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FIGURE 3.17 — Epaisseurs des oxydes d’aluminium déterminées par XPS apres les
différents prétraitements pour les 3 matériaux

surface et son remplacement par un nouveau suite au ringage et au passage a l'air des
échantillons apres le bain de décapage, comme montré préalablement par ’étude de
Hughes et al. [50]. La dissolution de 'oxyde d’aluminium natif présent sur ’aluminium
et les alliages d’aluminium est bien un des objectifs de ce bain de décapage, aussi appelé

bain de désoxydation.

Par ailleurs, nous pouvons également remarquer que ce prétraitement entraine, en
surface, un enrichissement important en cuivre comme le montre la Figure 3.18 qui
présente le spectre XPS Cu2ps/; obtenu sur les alliages 2024 et 2618 apres dégraissage

et apres décapage, ainsi que les spectres Auger correspondant apres 1’étape de décapage.

L’allure générale des spectres apres décapage rappelle celle des spectres correspondant
au cuivre métallique. Pour lever I'ambiguité, le calcul du parametre Auger modifié a
été réalisé. Il correspond a la somme de I’énergie de liaison des photoélectrons issus
de l'orbitale Cu2ps/ et de I'énergie cinétique du pic le plus intense du spectre Auger
(transition LMM). Ce calcul donne les valeurs de 1851,3 eV pour lalliage 2024 et
1851,6 eV pour l'alliage 2618, qui correspondent bien a celles du cuivre métallique [124]
130].
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FI1GURE 3.18 — Spectres XPS du cuivre avant et apres décapage sur les alliages 2024 et
2618, et spectres Auger du cuivre sur les deux alliages apres décapage

Ce cuivre métallique se situe, selon toute vraisemblance, sous la couche d’oxyde
d’aluminium présent a la surface des alliages. Deés lors le modele pris pour estimer la
quantité de cuivre présent sous la couche d’oxyde (donc dans la partie métallique de la
surface de 'alliage) est une couche d’oxyde d’aluminium au dessus d’un alliage Al-Cu.
En utilisant ce modele, la quantité de cuivre métallique est de l'ordre de 21 %at. pour
lalliage 2024 apres décapage, soit plus de deux fois supérieure a la quantité détectée sur
l’alliage juste poli en faisant ’approximation que le cuivre n’est présent que sous forme
métallique. Pourtant, les microscopies MEB de ces alliages apres décapage montre la
dissolution des particules intermétalliques riches en cuivre (Figure . Pour T'alliage
2024 cela concerne les particules “grossieres” Al,CuMg et AICuFeMnSi tout comme
les précipités durcissants Al,Cu, comme il avait été montré par Li et al. [98]. Pour

lalliage 2618, cela concerne essentiellement les précipités durcissants Al,Cu se situant
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dans les grains mais surtout au niveau des joints de grain, d’ou une attaque tres sévere
de ces derniers. Les particules “grossieres” du 2618 (AlgFeNi) sont moins impactées
par ce prétraitement et subsistent a la surface de 'alliage. Un début de dissolution
périphérique est cependant visible sur certaines d’entre elles. Ces particules ne sont

Otées que par ce mécanisme qui est plus lent que la dissolution des particules [33].
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FI1GURE 3.19 — Images MEB des alliages 2024 et 2618 décapés au Turco SmutGo NC

L’enrichissement en cuivre résultant de ce décapage sulfo-ferro-nitrique a déja
été montré pour un temps de décapage équivalent [50]. L’explication avancée est la
dissolution sélective des autres éléments métalliques des particules S qui laisse a la
surface le cuivre non dissous, correspondant au phénomene de de-alloying de cette
particule [I33], ou bien la dissolution de la matrice qui révele du cuivre dans des
particules dispersoides. Cependant, les images chimiques ToF-SIMS obtenues apres
dégraissage (Figure [3.20A) et aprés décapage (Figure [3.20B) sur la surface de l'alliage
2024 montrent que I'enrichissement en cuivre est homogene a la surface de 'alliage apres
décapage, alors que le cuivre est toujours tres localisé apres dégraissage, preuve de la
présence des particules “grossieres”. Pour 'obtention de ces images, les échantillons ont
préalablement été érodés environ 5 secondes par le canon d’ion césium du ToF-SIMS

pour retirer ’oxyde natif.
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FIGURE 3.20 — Images chimiques (100x 100 gm?) ToF-SIMS du cuivre (Cu~) sur l'alliage
2024 apres dégraissage (A) et apres décapage (B)

Des lors, I'hypothese la plus probable est que des nanoparticules de cuivre se
redéposent par réduction du cuivre dissout Cu?* présent en solution suite a la dissolution,
lors de I'étape de décapage, des particules intermétalliques riches en cuivre (AlyCu,
Al,CuMg). Ce mécanisme, déja observé par Buchheit et al. [I5], pourrait expliquer la
répartition homogene du cuivre métallique a la surface des échantillons apres décapage.
Il pourrait étre accompagné d’un enrichissement en cuivre métallique lié a la dissolution

de l'aluminium de la matrice.

Pour 'alliage 2618, I’enrichissement en cuivre a la surface est accompagné par un
enrichissement en nickel ainsi qu’en fer (qui devient détectable par XPS), ainsi qu'un
appauvrissement en magnésium a la surface de l'alliage. La Figure [3.21] présente les
spectres XPS du nickel (Ni 2p3/s) et du magnésium (Mg 1s) avant et apres décapage,
ainsi que le spectre XPS du fer (Fe 2p) dont la quantité permet sa détection par XPS.
Comme pour l'alliage 2024, ’enrichissement en cuivre a la surface de 'alliage 2618
provient de la dissolution clairement visible des précipités durcissants Al,Cu sur la
micrographie de la Figure |3.19] au niveau des joints de grain et méme intragranulaire,
ce cuivre se redéposant, ou a l’enrichissement au niveau de I'interface oxyde/métal lié a

I'attaque de I'aluminium par le décapant.

Par contre, I’enrichissement en nickel et en fer prouve que les particules grossieres

sont peu impactées par le traitement de décapage. Notons tout de méme que la quantité
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de fer détectée peut étre légerement surestimée car une raie Auger du nickel L3MgzLys5 est
localisée a une énergie de liaison de 712 eV [128]. Cependant le doublet Fe 2ps3//Fe 2py
semble étre présent sur la Figure [3.21] Enfin, I'appauvrissement en magnésium a la
surface de cet alliage apres ce prétraitement indique que ce composé est principalement
présent a la surface sous sa forme oxydée et que le décapage permet 1’élimination efficace

de 'oxyde de magnésium en plus de celui d’aluminium.
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FIGURE 3.21 — Spectres XPS du nickel (Ni 2ps/;) et du magnésium (Mg 1s) apres
dégraissage et apres décapage, et spectre XPS du fer (Fe 2p) apres décapage, sur 'alliage
2618

Les imageries chimiques réalisées apres décapage confirment ces résultats (Fi-
gure . La présence localisée de nickel et de fer, dont des exemples ont été indiqués
sur la Figure par des cercles blancs, montre que les particules AlgFeNi ne sont pas
¢éliminées apres décapage. Le fer semble présent également sur la matrice de l'alliage,
d’une part parce que l'alliage 2618 contient du fer dans sa composition (c¢f. chapitre 2),
mais pourrait étre aussi une indication d’'un léger dépot de fer issu du bain de déca-
page contenant des ions Fe** et comme montré par la référence [50]. Le cuivre est lui
présent uniformément a la surface de 'alliage, ce qui confirme qu’il se redépose a la
surface de 'alliage et peut étre qu’il s’enrichit & l'interface alliage/oxyde. Le signal du
cuivre (Cu™) semble toutefois toujours légerement plus intense au niveau des particules
intermétalliques, ce qui confirme qu’il peut certainement substituer localement le nickel,
les rayons atomiques de ces deux éléments étant tres proches (1,25A pour Ni, 1,284

pour Cu [134]).
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FIGURE 3.22 — Tmages chimiques ToF-SIMS (100x 100 um?, polarisation positive) du
nickel, du fer et du cuivre sur I'alliage 2618 décapé. Les particules AlgFeNi sont présentes
a la surface de l'alliage

Enfin, un autre effet de ce prétraitement n’est pas de nature chimique mais morpho-
logique : la création des trous en lieu et place des particules intermétalliques de grande

dimension engendre une augmentation locale de la rugosité.

L’augmentation de la rugosité est une conséquence des traitements de décapage,
puisque le substrat est attaqué. Pour les décapants basiques, I'attaque est homogene
et créé une surface “bosselée” bien connue sur les alliages 2024 [135]. Les décapants
sulfo-ferro-nitrique ont une action moindre sur I’aluminium et ciblent principalement les
particules intermétalliques, ce qui engendre une augmentation de la rugosité plus locale.
Cela est montré par microscopie AFM (Figure . Préalablement au décapage, la
rugosité mesurée sur une surface de 50x50 pm? par AFM est de 22 nm. L’augmentation
de la rugosité est tres locale et dépend de la présence -ou non- des particules grossieres
décapées. Une zone éloignée (~ 100 pm) des particules dissoutes a une rugosité équiva-
lente a celle avant décapage (21,3 nm pour la zone A de la Figure , alors qu’une
région a la périphérie d’une particule dtée voit, quant-a elle, sa rugosité doubler (52 nm
pour la zone B de la Figure . Le choix d’une zone en périphérie d'une particule
enlevée et non en plein centre d'une région contenant plusieurs trous importants a
été fait pour éviter d’endommager ’appareillage. Il est raisonnable de penser que la
rugosité est bien plus importante dans une région contenant beaucoup de particules

intermétalliques grossieres décapées, comme le montrent Li et al. [98].
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FIGURE 3.23 — Microscopie AFM (50x50 pm?) sur 2 zones différentes de 'alliage 2024
décapé : une zone “loin” des grosses particules intermétalliques décapées (A), et une a
la périphérie d’une particule grossiere décapée (B)
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3.3 Conclusions

Dans un premier temps, la surface des matériaux d’étude a été caractérisée apres
polissage miroir (finition & 0,3 pm). La pureté en surface de I’aluminium a été démontrée
par analyses XPS. Les alliages 2024 et 2618 sont polyphasés et contiennent deux types

de particules intermétalliques :

— Les précipités durcissants de petites dimensions (< 200 nm) répartis de fagon
homogene a la surface de I'alliage,
— Les particules grossiéres, de plus grandes dimensions (> 1 um), réparties de

maniere aléatoire a la surface de 'alliage.

Deux types de particules intermétalliques grossieres ont été identifiées a la surface de
I’alliage 2024, contrairement a la surface de I'alliage 2618, ou seul un type de particule
de grande dimension a pu étre observé. En revanche, le durcissement structural des
alliages 2024 et 2618 est assuré par la précipitation fine et homogene de la phase Al;Cu.

Les résultats sont résumés par le Tableau |3.4]

Alliage Particule grossiere Précipité durcissant
2024 | Al,CuMg, Al(Cu,Fe,Mn,Si) Al,Cu
2618 AlgFeNl AlgCu

TABLEAU 3.4 — Particules intermétalliques de grande dimension et précipités durcissants
a la surface des alliages 2024 et 2618

Enfin, en faisant I’hypothese d'une couche d’oxyde d’aluminium homogene et uni-
forme a la surface des matériaux, les épaisseurs des oxydes natifs ont pu étre calculées
grace aux données XPS. Cet oxyde natif est légérement plus épais sur 'aluminium pur
(=~ 5 nm) que sur les alliages 2024 et 2618 (respectivement ~ 4 et ~ 3,5 nm). Ceci est
peut-étre dii a des oxydes natifs moins homogenes, ou moins riches en aluminium, sur

les particules intermétalliques [136], [137].
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Dans un second temps, 'effet des prétraitements classiques sur la chimie de surface
a été étudié.

Le dégraissage alcalin doux (Sococlean A38431, pH=10) désoxyde légerement la
surface de I'aluminium pur, alors qu’il n’a que tres peu d’influence sur les épaisseurs des
oxydes d’aluminium sur les surfaces des alliages 2024 et 2618. Ceci a été expliqué par la
présence des particules intermétalliques sur les alliages, qui sont moins impactées par la
désoxydation que la matrice adjacente. De plus, ce prétraitement enrichit légerement
en cuivre 'alliage 2024, et en nickel, magnésium et cuivre 'alliage 2618, et semble
oxyder ces éléments, augmentant localement 1’épaisseur de 1’oxyde sur les particules

“grossieres”.

Le décapant sulfo-ferro-nitrique étudié (Turco SmutGoNC, pH=0) engendre de
nombreuses modifications a la surface des matériaux. Il détruit totalement 1’'oxyde natif
a la surface des matériaux, et engendre la formation d'un oxyde final de beaucoup plus
faible épaisseur (<2 nm). En outre, il crée un fluorure d’aluminium a la surface des
matériaux di a la présence d’acide fluorhydrique ou NaHF, dans le bain de décapage.
De plus, il entraine la dissolution ou le déchaussage de la majorité des particules
intermétalliques de grande dimension ainsi que des précipités durcissants a la surface de
lalliage 2024. Cependant, il n’a que tres peu d’effet sur les particules grossieres de 'alliage
2618, et se contente de dissoudre les précipités durcissants sur cet alliage. La dissolution
des particules intermétalliques riches en cuivre entraine une augmentation locale de la
concentration en ions Cu?* dans la solution de décapage. Cet enrichissement en ions
Cu** au voisinage de l'interface alliage/électrolyte, et donc en présence d’aluminium
métallique (connu comme étant un réducteur puissant, E°(A1>T/A1%) = -1,66 V/ENH)
engendre probablement le fait que le cuivre métallique se redépose de facon homogene
a la surface des échantillons suivant la réaction Cu?t+2e~— Cu® juste sous la couche
d’oxy-fluorure d’aluminium. Ainsi, pour lalliage 2024, les analyses XPS permettent
d’estimer un enrichissement en surface d’environ 21 %at. de cuivre. Ce phénomene
pourrait étre accompagné par la dissolution sélective de I'aluminium métallique par le
bain de décapage. Sur l'alliage 2618, le nickel et le fer sont aussi légerement enrichis a

la surface, certainement a cause de la plus faible quantité d’oxyde d’aluminium détecté
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apres décapage, et sont une preuve de la non-dissolution des particules AlgFeNi par
le bain de décapage. Le magnésium est, quant-a-lui, totalement éliminé de la surface,
preuve de Defficacité de ce traitement pour dissoudre des oxy/hydroxydes de magnésium.
Enfin, la dissolution des particules intermétalliques grossieres de l'alliage 2024 crée une
rugosité locale importante (qui est déja multipliée par 2 pour des zones ou seule une
particule “grossiere” a été enlevée), avec la formation de trous de plusieurs micrometres
de profondeur. Cette augmentation de la rugosité dépend de la présence -ou non- de
particules de grande dimension sur les régions analysées.

La connaissance de 1’état de surface des matériaux apres les différentes étapes succes-
sives de préparation de surface va permettre I’étude de I'influence de ces prétraitements

sur la conversion chimique de ces matériaux, qui est présentée dans le chapitre suivant.
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CHAPITRE 4

Influence des prétraitements sur la

couche de conversion TCP

Suite a I’étude de l'influence des prétraitements usuels sur 1’état de surface de
I’aluminium pur et des alliages 2024 et 2618, le traitement de conversion a été réalisé
par immersion dans le bain SurTec 650 pendant 4 minutes et a la température de 40°C
(cf. chapitre 2). L’objectif de ce chapitre est de caractériser la couche de conversion
formée sur les substrats non-prétraités dans un premier temps, puis de comprendre
les influences des prétraitements sur la formation de cette couche. Pour cela, les
méthodes de caractérisation chimique fine de surface (XPS et ToF-SIMS) ont été
principalement utilisées pour étudier la composition ainsi que I’homogénéité de la couche.
Ces observations ont été complétées par de I'imagerie par microscope électronique a

balayage ou encore par microscopie optique.

Enfin, une discussion sur les effets du décapage sur la conversion sera mencée, en
essayant de hiérarchiser les parametres de ce prétraitement influencant 1’exfoliation de

la couche TCP.
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4.1 Caractérisation de la conversion sur les diffé-

rents matériaux

4.1.1 Conversion sans prétraitement
4.1.1.1 Sur Paluminium pur

Dans cette partie, la conversion sans application de prétraitement commercial a été
réalisée sur les matériaux d’étude. Apres conversion, le dépot sur la surface donne une
teinte légerement bleutée aux échantillons préalablement polis miroir. L’analyse XPS
de I'aluminium pur converti permet l'identification des éléments caractéristiques de la
couche de conversion, que sont le zirconium, le chrome, 'oxygene et le fluor (Figure .
L’aluminium a été détecté en petite quantité apres conversion et le carbone issu de
la contamination atmosphérique est toujours observé. Le spectre du carbone (C 1s) a
été décomposé de la méme maniere que dans le chapitre 3. Le carbone étant issu de la
contamination di au passage a l'air des échantillons, son signal ne sera pas étudié dans
ce chapitre. Il a cependant permis la compensation de 'effet de charge en calibrant
I’énergie de liaison de tous les spectres XPS par rapport a la liaison aliphatique C-C a
285 eV. L’oxygene (O 1s) présente un spectre mal défini en énergie, contenant tous les
oxydes et hydroxydes des différents métaux détectés (aluminium, zirconium et chrome),
mais aussi de 'oxygene provenant de la contamination de surface. La complexité de ce
spectre rend difficile sa décomposition, et c¢’est pour cela que la méme décomposition
que celle effectuée au chapitre 3 a été utilisée dans ce chapitre. Le fluor (F 1s) présente
un pic tres large également, et représentatif des fluorures d’aluminium et de chrome
détectés.

Les différents éléments détectés sont en bon accord avec les caractérisations par
XPS préalablement effectuées sur les couches de conversion au chrome trivalent [81 [86].
Cependant, le soufre n’a pas été détecté contrairement a ce qui a pu étre observé par
Qi et al. [86] pour la méme conversion TCP.

Le spectre XPS du niveau de cceur le plus intense du zirconium (Zr 3d) présente un

doublet séparé d’une énergie de 2,4 €V, avec un rapport d’aire de 2:3. Il correspond donc
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FIGURE 4.1 — Spectres XPS obtenus sur 'aluminium pur converti au Surtec 650 : Zr 3d,
Cr2p, O1s, Fl1s, Al 2p et C 1s
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au couplage spin-orbite Zr 3ds /2 et Zr 3ds; [138]. L’énergie de liaison des photoélectrons
de 'orbitale Zr 3ds/, (E; = 183,2 eV) correspond a I'oxyde de zirconium ZrO, [I39HI4T].
La présence de fluorure de zirconium n’a pas été clairement établie dans cette étude,
contrairement a certains travaux sur les couches TCP ou sur les couches de conversion
au zirconium [86, 142], mais une tres faible quantité ne peut étre exclue (en dessous de

la limite de détection de 'XPS qui est d’environ 1 %at).

Le spectre XPS de Cr 2p présente un doublet, séparé de 9,8 €V, de rapport d’aire
1:2. II correspond au couplage spin-orbite Cr 2pg/y et Cr 2p;/, [143]. Gréce a cette
nette séparation, seul le signal correspondant a Cr 2ps/, sera étudié dans la suite de ce
rapport. La décomposition de ce pic fait intervenir trois composantes : la premiere a
577,7 eV, dont I'énergie a mi-hauteur est de 2,4+0,2 eV, correspondant a 1’hydroxyde
de chrome Cr(OH)s, bien que son énergie de liaison soit 1égerement supérieure a celles
reportées dans la bibliographie (577,4+0,2 eV) [86, 144HI46]. Cela peut étre expliqué
par une charge légerement différente du chrome 3+ par rapport au carbone. On ne
peut pas non plus exclure la présence de liaisons fluorées a cette énergie de liaison, qui
formeraient ainsi un hydroxy-fluorure de chrome trivalent. La deuxiéme composante est
a une énergie de liaison égale a 579,4 eV avec une largeur a mi-hauteur de 2,2 eV et
est attribuée a du chrome hexavalent. Cela est confirmé par 1’oxydation ultérieure des
couches de conversion par I’eau oxygénée qui a permis de localiser le pic correspondant
au Cr'! a cette énergie de liaison (cf. chapitre 5). Ce pic est en bon accord avec
les données bibliographiques pour le chrome hexavalent [86], 143]. Enfin, la troisiéme
composante a haute énergie de liaison (580 eV) correspond au fluorure de chrome CrF3
[86], 144]. On remarque que le chrome hexavalent est tres faiblement détecté a la surface
de 'aluminium pur converti, a la limite de sensibilité de ’appareillage, et que les tres
proches énergies de liaison entre fluorure de chrome et chrome hexavalent rend incertaine

la quantification en Cr"/ réalisée.

L’intensité du spectre de aluminium (Al 2p) est trés faible. Néanmoins, il est
attribué a un mélange oxyde/hydroxyde (a 76,1 eV) et fluorure (a 80,4 eV). Cette
derniére valeur est tres élevée pour le fluorure d’aluminium [I31] ayant une énergie de

liaison d’environ 78 eV, indiquant peut étre un effet de charge différent pour ce composé
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%at. (AP

%at.(Zr'T)

%at.(Cr3t)

%at.(Cro)

%at.(0%7)

%at.(F)

6,2

16,5

5,5

0,2

61,3

10,3

TABLEAU 4.1 — Composition, obtenue par XPS, de 'extréme surface de la couche de
conversion Surtec 650 sur 'aluminium pur

de celui de 'oxyde d’aluminium. Cela pourrait s’expliquer par la présence de particules
de fluorure d’aluminium présentant un contact faible avec la surface.

Une analyse quantitative a été effectuée. Le carbone n’a pas été quantifié car il se
trouve seulement a la surface sous forme de contamination et ne fait donc pas parti de
la couche de conversion. Les résultats sont présentés dans le Tableau [4.1}

Le zirconium est le cation majoritaire de la couche de conversion, le ratio zirconium
sur chrome est 3:1. Il est légerement plus faible que celui trouvé par Qi et al. sur la
conversion TCP de l'aluminium pur (3,7:1) [86], ces auteurs utilisant une durée de
conversion deux fois plus courte. Guo et Frankel [81] indiquent que la couche TCP
est constituée a 40% en masse de zirconium, alors que le chrome ne compose que 10%
en masse de la couche de conversion. Ce ratio, et les études précédentes, montrent
clairement que les couches de conversion au chrome trivalent sont principalement
composées d’oxyde de zirconium en surface. Les fluorures détectés a la surface sont
en partie liés au chrome sous forme de fluorure de chrome, et le restant est lié a
I’aluminium pour former un fluorure d’aluminium. Enfin 'oxygene est tres présent dans
la couche, sous la forme d’oxyde de zirconium et d’hydroxyde de chrome mais aussi
d’oxyde d’aluminium et de contamination de surface avec le carbone. D’un point de
vue stoechiométrique, 1’équilibre des charges n’est pas rigoureusement respecté, car
la quantité d’oxygene est légerement surévaluée a cause de 'oxygene lié au carbone
qui n’a pas été retiré. Si cette soustraction est effectuée, d’apres la décomposition du
signal du carbone C 1s, environ 13%at. d’oxygene est soustrait aux 61,3% quantifiés, et
I’équilibre des charges est alors respecté. De plus, grace aux décompositions présentées
par la Figure 4.1 on peut déterminer que 2,3%at. d’aluminium et 1,1%at. de chrome

sont liés au fluor. En prenant la steechiométrie AlF3 et CrF3, la quantité théorique
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de fluor a la surface devrait étre 3*(2,3+1,1) = 10,2%at., trés proche de la quantité
expérimentale déterminée (10,3%at.). Cela confirme la décomposition et les attributions
effectuées sur la Figure [£.1] Néanmoins, il est nécessaire de prendre ces quantifications
avec précaution. En effet, I’XPS nous apporte seulement une information d’extréme
surface, seuls environ les 10 premiers nanometres de la couche sont analysés, et c’est
pour cette raison que les valeurs en chrome et zirconium sont importantes, car la couche
est enrichie en ces éléments en extréme surface comme nous le montrerons grace aux

analyses en profondeur de la couche par profilométrie ToF-SIMS.

Pour étudier la structure de la couche de conversion, des profils ToF-SIMS ont été
réalisés. Le profil sur 'aluminium pur directement converti (sans prétraitement) est
présenté par la Figure . Les profils ont été acquis en polarité négative (détection des
ions négatifs) car ce mode offre une meilleure sensibilité aux oxydes ou hydroxydes. Les
ions caractéristiques de la couche de conversion et du substrat sont représentés : Aly
(m=53,96), AlO; (m=>58,97), AIF; (m=64,98), CrO5; (m=83,93) et ZrO; (m=121,89).
Ils représentent respectivement I’aluminium métallique (le substrat), 'oxyde d’alumi-
nium, le fluorure d’aluminium, I’hydroxyde de chrome et 'oxyde de zirconium. Le profil
de l'ion O~ (m=18,00) a aussi été enregistré et est caractéristique de la présence d’une
couche oxydée. Cet ion a été choisi car I'ion représentatif de 'isotope prépondérant de
l'oxygene (°07) sature le détecteur. Enfin, 'intensité des ions a été tracée en échelle
logarithmique afin de mieux percevoir les variations d’intensité des ions donnant de

faibles intensités.
Trois régions sont visibles sur ce profil :

— i : lextréme surface de la couche de conversion, ou les signaux CrO; et ZrO5
sont tres intenses. Cette région est riche en hydroxyde de chrome et en oxyde de
zirconium, d’apres les résultats XPS. De plus, le chrome est situé légerement plus
proche de 'extréme surface que le zirconium, car 'intensité maximale de I'ion
CrO; est atteinte pour des temps d’érosion plus courts que celle de I'ion ZrO5 ,
respectivement environ 7 s pour le premier et 15 s pour le second,

— ii : la partie interne de la couche de conversion, ot les signaux AlO; et AlF5 sont

tres intenses contrairement aux intensités des ions CrO; et ZrO; qui chutent
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FI1GURE 4.2 — Profil ToF-SIMS d’un échantillon d’aluminium pur converti directement.
Aire analysée : 100x100 pm?, aire érodée : 300x 300 pm?

significativement. Cette région interfaciale entre la couche et le substrat est donc
enrichie en fluorure et en oxyde d’aluminium,

— iii : le substrat, caractérisé par le signal tres élevé de l'ion Al;, qui atteint
un plateau d’intensité apres environ 100 secondes d’érosion. Dans le substrat,
I’ensemble des signaux caractéristiques des oxydes, hydroxydes et fluorures chutent

significativement.

Cette structure de la couche de conversion a déja été montrée sur I’aluminium pur
par Qi et al. [86] par analyse EDX sur des microscopies électronique a transmission
(MET), ainsi que sur lalliage 2024 par Li et al. [85] par spectroscopie de décharge
luminescente (GDOES). Elle est vérifiée ici par profilométrie ToF-SIMS.

De plus, les profondeurs des crateres formés apres érosion de la surface ont été
mesurées par profilométrie optique. Une vitesse moyenne d’érosion de la couche de
conversion, par les ions césium du canon d’abrasion du ToF-SIMS, a pu étre déterminée
et est d’environ 0,55 nm/s. Ainsi, on peut calculer I’épaisseur de la couche de conversion
dans la zone analysée, a partir de la durée nécessaire pour traverser la couche de
conversion et atteindre le substrat métallique, ici environ 100 s, soit une couche d’environ

55 nm d’épaisseur. Cette valeur est légerement plus faible que celle déterminée par Qi
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et al. [86] (environ 80 nm) mais ces auteurs ont effectué un polissage électrochimique
de I'aluminium pur avant le dépot. Enfin, il est possible que la vitesse d’érosion de
la couche de conversion soit légerement plus élevée que celle du substrat métallique,
induisant ainsi une erreur lorsque la profondeur du cratére total (couche + début du

substrat) a été mesurée.

4.1.1.2 Sur les alliages 2024 et 2618

La couche de conversion sur les alliages d’aluminium utilisés dans cette étude présente
une composition et une structure tres proche de celle formée sur 'aluminium pur. Cela
permettra de valider 'aluminium pur comme un bon matériau modele pour étudier
I'influence des prétraitements sur la conversion.

Les spectres XPS obtenus apres conversion des alliages sans aucun prétraitement
indiquent la formation des mémes especes chimiques a la surface. Afin d’éviter les
répétitions, seuls les spectres obtenus sur l'alliage 2024 converti seront discutés ici, et
sont présentés dans la Figure [4.3]

Les spectres du carbone de contamination (C 1s) et de I'oxygene (O 1s, pic symétrique
dont la largeur a mi-hauteur est grande, qui ne présente pas une résolution suffisante
pour étre décomposé) sont semblables a ceux déja observés sur aluminium pur. Ils ne
seront pas présentés ni discutés dans cette partie. Le spectre XPS du fluor (F 1s) n’a
pas été décomposé. Il présente un mélange de fluorure de chrome et d’aluminium.

Le spectre XPS du chrome (Cr 2ps/;) présente les trois mémes composantes que
celles observées sur 'aluminium pur, c’est-a-dire un hydroxyde de chrome, un fluorure
de chrome et une tres faible quantité de chrome hexavalent.

Le spectre XPS du zirconium (Zr 3ds/;) est décomposé en un seul pic a une énergie
de liaison de 183 eV correspondant, comme pour I’aluminium pur, a 'oxyde de zirconium
Z10Os.

Le signal de 'aluminium (Al 2s), peu intense, se décompose en un pic correspondant a
I'élément oxydé AI3* & 121 €V et un pic correspondant a ’élément métallique & 117,7 eV.
La présence du signal de I'aluminium métallique par XPS est une preuve que la couche

de conversion n’est pas complétement couvrante a la surface de l'alliage. En effet, cette
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FIGURE 4.4 — Spectres XPS du nickel (Ni 2p3/2) et du fer (Fe 2p) obtenus sur l'alliage
2618 apres conversion au Surtec 650

couche de conversion est plus épaisse que la profondeur d’analyse de I'XPS (¢f. profils
ToF-SIMS), qui est d’environ 10 nm. Dés lors, le signal de ’aluminium métallique ne
peut provenir que de zones a la surface non couvertes par la couche de conversion. Nous
verrons dans la partie suivante qu’un taux de recouvrement approximatif de la couche

de conversion (ici d’environ 96%) a pu étre calculé grace a la décomposition des spectres

de 'aluminium (cf. §4.1.1.3)).

De la méme fagon, la couche de conversion sur I’alliage 2618 n’est pas totalement
couvrante. Sur cet alliage, le nickel et le fer ont été détectés sous leur forme oxydée :
les énergies de liaison des pics associés a Ni 2p3/; et Fe 2ps/, sont respectivement de,
856,7 eV et 712,3 eV [I47-149]. Les spectres sont présentés dans la Figure [4.4] Ces
éléments font parti des particules intermétalliques “grossieres” caractéristiques de cet
alliage, et sont certainement des marqueurs de défauts locaux de la couche de conversion.

Cela sera discuté dans la suite de ce travail.

De facon intéressante, le cuivre n’a pas été détecté a la surface des alliages, bien

qu’il soit ’élément d’alliage majoritaire.

Enfin, tout comme pour ’aluminium pur, une quantification a été effectuée et les
résultats sont montrés dans le Tableau[d.2] Le carbone de contamination n’a, de nouveau,

pas été pris en compte dans ce calcul, tout comme 'aluminium métallique.
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Alliage | %at.(AI’") | %at.(Zr*t) | %at.(Cr®*t) | %at.(Crft) | %at.(0%7) | %at.(F~) | %at.(Ni) | %at.(Fe)
AA2024 5.8 19.5 8,9 0,2 59,4 6,2 ; ]
AA2618 1.9 12,3 8,1 0 63,8 12,5 0,6 0,8

TABLEAU 4.2 — Composition, obtenue par XPS, de 'extréme surface apres conversion
Surtec 650 sur les alliages 2024 et 2618

Le zirconium reste bien le cation majoritaire dans ces couches de conversion. De
plus, comparativement a ’aluminium pur converti, on détecte moins d’aluminium a la
surface des échantillons. Le revétement semble donc plus couvrant. Pour I'alliage 2024,
le ratio zirconium sur chrome est d’environ 2:1 légerement inférieur a celui déterminé
sur 'aluminium pur, la quantité de zirconium détectée restant en bon accord avec celle
relevée par XPS par Qi et al. [87]. Pour I'alliage 2618 ce ratio est environ de 1,5:1. La
différence marquée des ratios Zr/Cr pour les alliages convertis par rapport a I’aluminium
pur converti s’explique par la détection d’une quantité importante de chrome trivalent
(environ 9 et 8 %at. sur les alliages 2024 et 2618 respectivement) en surface. La raison
de cet enrichissement en chrome a la surface des alliages sera discutée ultérieurement
dans ce travail, par 1’étude de la conversion sur les particules intermétalliques de grande
dimension sur les deux alliages (cf. . Le chrome hexavalent est détecté sous la
forme de trace a la surface de 'alliage 2024, et n’est pas détecté a la surface de 'alliage
2618. Cela confirme bien que ce composé est tres faiblement présent a la surface des
échantillons convertis et analysés apres moins de 24h a 'air. La quantité de fluor est
deux fois plus grande a la surface de l'alliage 2618 que sur l'alliage 2024. Bien qu’il
soit encore difficile d’expliquer cette différence, il est possible que les éléments d’alliage
détectés par XPS sur l'alliage 2618 soient liés en partie au fluor, et donc responsables
d’une concentration plus élevée et des hautes énergies de liaison des pics XPS associés
au nickel et au fer, par rapport aux valeurs décrites dans la littérature pour les oxydes
(Figure . Notons cependant que les éléments d’alliage détectés sont tres faiblement

présents & la surface (proche de la limite de détection de I'’XPS).
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F1GURE 4.5 — Profil ToF-SIMS des alliages 2024 et 2618 convertis directement. Aire
analysée : 100x100 pm?, aire érodée : 300x 300 pm?

Les profils ToF-SIMS sur les deux alliages convertis ont été réalisés (Figure . En
plus des ions préalablement présentés, les profils des ions caractéristiques des éléments
d’alliages ont été tracés également : Cu~ (m=62,94) caractéristique du cuivre métallique
ou du cuivre contenu dans I'oxyde de cuivre, CuO~ (m=78,94) caractéristique de I'oxyde
de cuivre, MgO~ (m=39,98) caractéristique de I'oxyde de magnésium (Mg~ n’est pas
détecté en polarité négative), FeO~ (m=71,93) caractéristique de 'oxyde de fer (Fe-
n’est pas détecté en polarité négative) et enfin Ni~— (m=57,94) caractéristique du nickel

métallique.

On remarque que la couche de conversion possede la méme structure que celle
observée sur 'aluminium pur, c¢’est-a-dire (i) une couche externe enrichie en oxyde de
zirconium et en hydroxyde de chrome, (ii) une couche interne proche de l'interface
principalement composée d’oxyde et de fluorure d’aluminium et enfin (iii) Ialliage
métallique substrat. Les épaisseurs de la couche TCP sont proches de celle estimée sur
I’aluminium pur converti, avec une couche d’une épaisseur d’environ 60 nm sur 'alliage
2024 et d’environ 50 nm sur 'alliage 2618. Ces épaisseurs sont en bon accord avec les

récents travaux de Li et al. [85], Guo et Frankel [81] et Qi et al. [87,199] sur I'alliage
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2024. C’est la premiere fois que la couche de conversion TCP a été caractérisée sur

lalliage 2618, et la premiere fois par ToF-SIMS sur l'alliage 2024, a notre connaissance.

En résumé, la couche de conversion TCP est donc d’une épaisseur supérieure ou égale
a 50 nm sur ’ensemble des matériaux analysés. Il est donc certain que les caractérisations
effectuées par XPS ne sondent que la partie externe de la couche, précisément la partie
enrichie en chrome et zirconium de la couche TCP. Cela explique les valeurs élevées en

chrome et en zirconium déterminées a partir des données XPS et quantifiées dans les

Tableaux [4.1] et 1.2

De plus, il est impossible que le substrat métallique soit visible par XPS sauf si la
couche de conversion n’est pas présente dans certaines régions. En outre, d’apres les
profils ToF-SIMS, seule la partie interne de la couche est enrichie en fluorure et oxyde
d’aluminium, il semble donc que les photoélectrons détectés en XPS et correspondant a
I'oxyde d’aluminium, ne proviennent que de régions n’ayant pas été converties. C’est a
partir de ces hypotheses que le calcul d’un taux de recouvrement de la surface par la

couche de conversion va pouvoir étre établi.

4.1.1.3 Calcul du taux de recouvrement “©” a partir des données XPS

Le taux de recouvrement © de la couche de conversion Surtec 650 sur les différents
matériaux a été calculé en prenant un modele simplifié de la surface de nos échantillons,
qui est présenté par la Figure [4.6] Ce taux de recouvrement varie entre 0 et 1, 0 signifiant
que le zirconium, i.e. la couche de conversion, ne s’est pas déposé, 1 signifiant que
la couche de conversion est continue sur la surface. En effet, ce modele repose sur
I’hypotheése que tout l'aluminium détecté en XPS provient des régions qui ne sont
pas converties. Cette hypothese sera discutée par la suite. La couche de conversion
est assimilée & un oxy-fluorure mixte de chrome et de zirconium, et I'intensité du pic
de zirconium sera utilisée pour les calculs. L’épaisseur de cette couche est considérée

comme “infinie” par rapport a la profondeur d’analyse de I'’XPS.
Ces hypotheses sont justifiées par I'acquisition des profils ToF-SIMS, ou il apparailt

que la couche de conversion est enrichie en zirconium et en chrome en extréme surface
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et qu’elle a une épaisseur de plus de 50 nm quels que soient les matériaux convertis,

largement supérieure donc a 1’épaisseur analysée par XPS (x=10 nm).

o

dl
« infinie »
vour I’XPS

Couche de conversion : Zr,Cr,O,F,

Substrat : Aluminium pur ou Alliages

FIGURE 4.6 — Schéma du modele pour le calcul du taux de recouvrement @ de la couche
de conversion sur les différents matériaux

Deux cas se sont présentés dans cette étude en fonction des résultats XPS obtenus.
Dans le premier cas (modeéle 1) un pic associé a 'aluminium métallique est détecté lors
de I'analyse XPS. Des lors, le modele d’un oxyde d’aluminium d’une épaisseur finie (d
sur la Figure au dessus de 'aluminium métallique a été considéré. L’intensité du
pic correspondant a I’aluminium métallique peut donc s’écrire de la maniere suivante

(avec un angle de détection des photoélectrons toujours égal a 90°) :

—d 7 —(z—d
I =k.(1—6)Ty.onu.D4l .. exp ()\Al ) ./exp (%) dz (4.1)
Alox Almet

—d
[jllllmet = k(l - @)‘TAl'aAl'Digmet' exp (W) ')\ﬁémet (42)
Alox

Le facteur (1-0) représente la fraction non recouverte par la couche de conversion ou
I’aluminium métallique est visible, puisque © représente la fraction d’aire recouverte
par la couche de conversion. Les autres parametres ont été présentés dans la partie
expérimentale (cf. chapitre 2) et les différentes valeurs utilisées pour ces parametres
sont listées dans I’Annexe A.

Le second cas (modele 2) est lorsque le pic d’aluminium métallique n’est pas détecté,

mais seulement celui correspondant a I’aluminium oxydé. Dans ce cas-la, 'hypotheése
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choisie est celle d'une couche d’oxyde d’aluminium d’épaisseur “infinie” (d = oo sur la
Figure |4.6) pour I'’XPS dans les régions ou 'aluminium est détecté. L’intensité du pic

d’oxyde d’aluminium peut donc s’écrire de la maniere suivante :
I = k(1= 0).Tu.onNtow-Ditos (4.3)

Quel que soit le cas, 'intensité du zirconium dans la couche de conversion aura toujours

la méme expression, donnée par I’équation suivante, correspondant a une couche épaisse :

IZip = k.O.Ty.07, Mot p.DELp (4.4)

Pour la valeur du libre parcours moyen inélastique (A% 5), la couche de conversion a
été assimilée & une couche d’oxyde de zirconium ZrO,. Le facteur DZl,, a été calculé

de la manieére suivante :

d(ZTOQ)

(4.5)
Avec %at.(Zr) la quantité de zirconium dans la couche de conversion (composée de
zirconium, chrome, oxygene et fluor), d(Zr0,) la densité de 'oxyde de zirconium et
M (ZrO;) la masse molaire de 'oxyde de zirconium.

Deés lors, en faisant le ratio entre les expressions associées a l'intensité du zirconium
et de I'aluminium métallique (modele 1) ou du zirconium et de 'aluminium dans I'oxyde

(modele 2), le taux de recouvrement s’exprime de la maniere suivante :

Modele 1
T4 G20 N2Lp DZE, Ty, d \]™
@ -1 + Almet T \TCP TCP T .exp (46)
[ ]7%6P‘UAZ'/\ﬁgmet’Dﬁfmet‘TAl /\ﬁgoac
Modele 2
T T -1
e = |j|_ IQ;OI‘JZT')\%CP'D%CP‘TZT] (4 7)
I7p-0 a1 Nilow-Dilor- T
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L’hypothese la plus discutable pour effectuer le calcul de ce taux de recouvrement
vient du modele choisi : il n’est pas certain que tout I'aluminium détecté provienne
des régions ou la couche de conversion n’est pas présente. Cependant, le but méme
de la conversion chimique est de remplacer 'oxyde d’aluminium natif par une couche
d’oxy-hydroxyde mixte de chrome et de zirconium, et nous avons pu voir que la couche
était tres enrichie en ces éléments en extréme surface, zone analysée par I’XPS.

Les calculs ont été menés pour les trois substrats et les valeurs du taux de recou-
vrement sont listées dans le Tableau [£.3] Ces valeurs correspondent a des moyennes

obtenues apres analyse par XPS de 3 échantillons.

Substrat e Modéle utilisé

Al pur | 0,89+0,05 Modele 2

AA 2024 | 0,96+0,03 Modele 1

AA 2618 | 0,97+£0,02 Modele 2

TABLEAU 4.3 — Taux de recouvrement (©) de la couche Surtec 650 estimé par XPS
sur les trois matériaux étudiés

On remarque que ces taux de recouvrement sont élevés (proches de 1) pour tous les
matériaux, signe d'une couche relativement couvrante a la surface. Ces valeurs vont
servir de référence pour étudier la continuité de la couche de conversion sur la surface
apres introduction des prétraitements de dégraissage et de décapage dans la gamme de
traitement de surface.

Ayant connaissance de la composition, de la structure et de la continuité de la
couche sur des échantillons juste polis avant conversion, 'influence des prétraitements
conventionnels sur cette couche TCP a pu étre déterminée, et fait I’objet du paragraphe

suivant.
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4.1.2 Conversion apres dégraissage et apres décapage

Les prétraitements utilisés sont ceux étudiés dans le chapitre précédent (chapitre 3) :
— Un dégraissant alcalin doux (pH=10) Sococlean A3/31, utilisé 6 minutes a 45°C,
— Un décapant sulfo-ferro-nitrique acide (pH=0) Turco SmutGo NC, utilisé 5 minutes
a 45°C.
Les caractérisations de la couche de conversion SurTec 650 déposée apres dégraissage
ou apres dégraissage et décapage ont été menées en deux étapes : la premiere est une
caractérisation chimique de la surface effectuée par spectroscopie XPS et imagerie ToF-
SIMS, la seconde est une caractérisation de la structure en profondeur (I’agencement)

et de I’épaisseur de la couche par profilométrie ToF-SIMS.

4.1.2.1 Analyses de surface des matériaux apres différents prétraitements

La Figure [4.7] présente les spectres XPS de 'aluminium apres conversion sur ’alu-
minium pur (Al 2p) et sur les alliages 2024 et 2618 (Al 2s) pour les différents prétraite-
ments : échantillons polis (A, en rouge) ; échantillons polis et dégraissés (B, en vert) et

échantillons polis dégraissés et décapés (C, en bleu).

{ Alpur — AI2p; | 2024 — Al2s
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F1GURE 4.7 — Spectres XPS de 'aluminium sur les trois matériaux obtenus apres

conversion et apres différents prétraitements : aucun (A), dégraissage (B) et dégraissage+
décapage (C)

La quantité totale d’aluminium détectée sur l'aluminium pur dégraissé décapé
et converti est beaucoup plus importante que pour les échantillons avec les autres
prétraitements. De plus on note une quantité importante d’aluminium métallique a la

surface de cet échantillon C, et la détection en parallele des plasmons a environ 88 eV

111



CHAPITRE 4. INFLUENCE DES PRETRAITEMENTS SUR LA COUCHE DE CONVERSION
TCP

[T13]. Pour les alliages, on détecte peu d’aluminium sur les différents substrats quels
que soient les prétraitements utilisés. Néanmoins, on observe une légere augmentation
de la quantité d’aluminium (sous forme métallique et oxydée) sur 'alliage 2024 ayant
subi le traitement de décapage (C). Pour I'alliage 2618, aucune tendance particuliére

n’est repérée.

Les autres éléments caractéristiques de la couche de conversion ont été détectés
sur les différents matériaux. Il y a toujours un hydroxyde et un fluorure de chrome
trivalent a la surface des échantillons convertis ainsi qu'une faible quantité de chrome
hexavalent, un oxyde de zirconium, la présence de fluorures de chrome et d’aluminium,
et la détection en faible quantité des éléments d’alliage (nickel et fer pour l'alliage 2618)
apres conversion. De plus, le cuivre est détectable par XPS sur les échantillons d’alliage
2024 apres dégraissage et apres dégraissage+décapage. Cela provient certainement du
fait qu'un enrichissement en cuivre a eu lieu apres ces prétraitements, comme cela a été

montré dans le chapitre 3. Enfin, le magnésium n’a jamais été détecté apres conversion.

Le Tableau (page présente les quantifications XPS effectuées pour tous les
matériaux, en ne tenant pas compte de la contamination organique de surface. Notons
que Panalyse stcechiométrique, présentée dans le paragraphe §4.1.1.1] a été menée
et présente des résultats cohérents quels que soient les gammes de traitement et les

matériaux utilisés.

Pour I'aluminium pur, 'étape de dégraissage avant conversion ne modifie pas la
composition chimique de surface par rapport a un échantillon converti directement. En
revanche, I’étape de décapage induit de grandes modifications chimiques de surface. Une
quantité importante d’aluminium, et d’aluminium métallique, est détectée a la surface.
Cela traduit probablement un plus faible recouvrement de la surface par la couche de
conversion TCP. En effet, si 'on compare le ratio zirconium sur chrome pour tous les
échantillons d’aluminium pur, il est proche de 3 quel que soit le prétraitement appliqué
avant conversion. La composition chimique de la couche de conversion semble donc
peu affectée par les différents traitements chimiques. Des lors, dans notre hypothese
ou 'aluminium détecté ne provient que des régions ou la couche de conversion n’est

pas présente, 'augmentation de la quantité d’aluminium apres décapage traduit bien
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une moins bonne continuité de la couche TCP. L’aluminium devient alors le cation
majoritairement détecté a la surface de I’échantillon dégraissé et décapé apres conversion.
En outre, on remarque un enrichissement en fluor notable, d’autant plus important si
on considere la faible quantité de chrome et de zirconium détectée sur cette surface. Il
est associé a la formation d’un fluorure d’aluminium dans les régions ou la couche de

conversion n’est pas présente.

Les mémes tendances sont observables sur 'alliage 2024, bien que le dégraissage
ait un role plus important sur la chimie de surface, en réduisant d’environ 3 %at. la
quantité de zirconium, de chrome et d’aluminium détectée par rapport a 1’échantillon
non dégraissé, et en augmentant la quantité de fluor a la surface. Cependant, les
plus grandes modifications chimiques sont observées apres 1’étape de décapage, ou
aluminium oxydé et métallique sont détectés en plus grande quantité a la surface. Ceci
traduit, comme pour 'aluminium pur, une diminution de la continuité de la couche de
conversion suite au prétraitement de décapage. De plus, le cuivre devient tres nettement
détectable, mais son degré d’oxydation est difficile a déterminer car le spectre Auger
est de trop faible intensité pour étre exploitable. Néanmoins, la détection de cuivre est
en bon accord avec son enrichissement en surface apres 1’étape de décapage (que nous
avions reporté dans le chapitre 3) et la présence d’une couche moins couvrante, laissant
apparaitre la surface de 'alliage par endroits. Cela confirme donc les résultats de Li
et al. [98] montrant une couche plus défectueuse apres utilisation d’un décapant acide

avant conversion TCP sur l'alliage 2024.

Les différences sur I'alliage 2618 sont beaucoup plus ténues. Malgré les fortes modifi-
cations chimiques et morphologiques causées par ’étape de décapage (cf. chapitre 3),
la composition de surface sur un échantillon décapé et converti est trés similaire par
rapport a celle des autres échantillons. En particulier, le ratio Zr/Cr reste voisin de
1,5 quels que soient les prétraitements appliqués avant conversion. On peut toutefois
remarquer le léger enrichissement en élément d’alliage a la surface de ce matériau, en
particulier pour le cuivre qui devient détectable par XPS, aprés dégraissage et apres

décapage. Ce léger enrichissement pourrait étre une preuve d’une couche légerement
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moins couvrante a la surface, puisque ces éléments sont caractéristiques de 'alliage,

bien que la quantité d’aluminium soit la méme quels que soient les prétraitements.
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Enfin, ces résultats (Tableau montrent la tres faible concentration en chrome
hexavalent a la surface des couches de conversion laissées moins de 24h a ’air avant
analyse. Cette concentration est tres faible et est a la limite de détection de I’XPS. Cela
est en bon accord avec les récents travaux de quantification XPS sur ces couches TCP
85, ’7].

Les taux de recouvrement, sur les différents substrats et en fonction des prétrai-
tements avant conversion, ont été calculés suivant les équations présentées dans le
paragraphe §4.1.1.3] Ils sont reportés dans la Figure On remarque que ce taux de
recouvrement chute d’environ 30% sur I'aluminium pur décapé puis converti, comme
nous l'avions proposé compte tenu de la grande quantité d’aluminium détecté a la
surface. Il chute également d’environ 15% pour les alliages 2024 décapés puis convertis
par rapport a ceux dégraissés puis convertis ou juste polis et convertis. Cela indique la
formation d’une couche déja plus défectueuse a la surface de cet alliage apres décapage.
Enfin ce taux de recouvrement reste constant et élevé (0,97) pour les alliages 2618 quels
que soient les prétraitements appliqués avant conversion. L’invariabilité du taux de
recouvrement en fonction des prétraitements est cohérente avec les tres faibles variations

chimiques détectées en XPS.

1,0 1,0 1,0

Joss Joo7 Jog7 097
. 0,95 ,
091 10,89 Jo.se Al pur T i i
0,8 0.9
0,9
> o7] . AA2024]| | e AA 2618
0,80
0,8
0,6 0.5 ‘
0,54 \
(/;\) (?) © 07 (A) (®B) © 0.8 A) (8) ©)
Converti Dégraissé-Converti Dégraissé-Décapé " Converti Dégraissé-Converti Dégraissé»Décapé' Converti Dégraissé-Converti Dégraissé-Décapé
i -Converti ) -Converti ) -Converti
Traitements Traitements Traitements

FIGURE 4.8 — Taux de recouvrement calculés avec les données XPS pour les trois
matériaux obtenus apres conversion et apres différents prétraitements : aucun (A),
dégraissage (B) et dégraissage + décapage (C)

La fissuration de la couche explique une diminution du taux de recouvrement sur
I'aluminium pur et sur lalliage 2024 (Figure [4.9)). En effet, les microscopies MEB

réalisées sur 'alliage 2024 dégraissé et converti (A) ou dégraissé, décapé et converti (B)
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indiquent clairement une couche non fissurée sur I’échantillon qui n’a pas été décapé,
alors que la fissuration est visible sur celui qui a subi le décapage acide avant conversion.

En plus de cette fissuration, d’autres défauts sont apparents sur le cliché MEB de

L

A : dégraissé - converti B : dégraissé'— décapé -‘c'onve[ti

0pm EHT=10.00kV  Signal A= SE2 Photo No. = 1 “Mag= 100KX 0pm EHT=10.00kV  Signal A= SE2 Photo No. = 1

= Mag= 1.00KX
WD = 4.1 mm Date :2 Dec 2014 Reference Mag = Out Dev. — WD = 4.3 mm Date :2 Dec 2014 Reference Mag = Out Dev.

FIGURE 4.9 — Micrographie MEB obtenues sur l'alliage 2024 dégraissé converti (A) et
dégraissé décapé et converti (B)

Palliage 2024 dégraissé décapé et converti (Figure [4.9B) : on remarque des cavités d'un
diametre d’environ 10 pm a la surface, vestiges de certaines particules intermétalliques
“grossiéres” préalablement éliminées par le traitement de décapage acide. Au contraire,
sur ’échantillon non décapé, un ilot de particules est observé au centre de I'image
(Figure ), qui correspond ici a des particules Al,CuMg ou AlCuFeMnSi.

Des images chimiques de la surface ont été réalisées par ToF-SIMS afin d’évaluer
I'uniformité chimique de la couche a la surface de I'alliage 2024 ayant subi différents
prétraitements (Figure 4.10]). Les ions représentatifs des hydroxydes de chrome (CrO;)
et de l'oxyde de zirconium (ZrOj ) sont uniformément répartis a la surface de la couche
pour l'alliage 2024 dégraissé et converti (A), signifiant une couche homogene et couvrante
a la surface, comme conclu précédemment a partir des résultats XPS. Cependant, lorsque
I'étape de décapage est ajoutée (B), on remarque des zones ou les ions ZrO5 et CrOy
ne sont plus détectés. Ces zones coincident avec des régions ou le cuivre (représenté par
I'ion Cu™) et le fluorure d’aluminium (représenté par l'ion AlF5 ) sont détectés. Ces
régions (dont un exemple est entouré en blanc sur la Figure ) correspondent donc

aux zones ou la couche de conversion n’est pas présente a la surface de 'alliage.
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A = dégraisseé - converti B = dégraissé — décapé - converti

100 pm 100 pm

FIGURE 4.10 — Tmages chimiques ToF-SIMS (100x 100 pm?) & la surface d’alliages 2024
dégraissé et converti (A) et dégraissé, décapé et converti (B)

Le phénomene de fissuration de la couche de conversion TCP a déja été mentionné
par différents auteurs [81, 87] et est attribué a la déshydratation de la couche au
cours du temps. Cependant, il n’est observé que pour I'aluminium pur et ’alliage 2024
préalablement décapés avant conversion. Dans cette étude, nous parlerons d’exfoliation
de la couche, terme choisi apres 'analyse FIB-MEB présentée dans le paragraphe §4.2.3|
car le substrat métallique devient nettement visible lorsque ce phénomeéne se produit.
Les raisons pour lesquelles I'exfoliation de la couche ne se produit qu’apres 1'utilisation
du décapage acide seront discutées dans le paragraphe suivant (cf. . Notons enfin
que l'exfoliation peut étre exacerbée par la mise sous vide des échantillons lors de leur
caractérisation par XPS, MEB ou ToF-SIMS, qui pourrait accélérer le processus, bien
que des clichés de la microscopie optique réalisés a pression atmosphérique (présentés
par la Figure sur 'alliage 2024 dégraissé décapé et converti montre déja des zones

exfoliées a la surface de l'alliage.
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FIGURE 4.11 — Microscopie optique d'un alliage 2024 dégraissé-décapé et converti

4.1.2.2 Structure et épaisseur de la couche TCP apres différents prétraite-

ments

Afin d’étudier la structure de la couche de conversion en profondeur, des profils ToF-
SIMS ont été réalisés sur les différents matériaux convertis en fonction des prétraitements

avant conversion.

Afin de simplifier les interprétations, seuls quelques ions caractéristiques seront
représentés sur les profils obtenus. Sur 'aluminium pur, seuls les profils des ions Al;
et ZrO, sur le substrat converti apres différents prétraitements sont présentés sur la
Figure [£.12] On remarque que les échantillons convertis directement aprés polissage
(juste nettoyés suivant la procédure indiquée dans le chapitre 2) et ceux dégraissés au
Sococlean A3431 puis convertis ont des profils d’intensité tres proches pour ces deux ions :
la couche de conversion a une structure et une épaisseur équivalente, confirmant la faible
influence du prétraitement de dégraissage. Cette conclusion est néanmoins a relativiser
car nos échantillons sont systématiquement polis puis nettoyés avant conversion, ce qui,

en soit, correspond déja a une étape de dégraissage.
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FIGURE 4.12 — Profils ToF-SIMS des ions Al; et ZrO; sur 'aluminium pur converti,
dégraissé puis converti et dégraissé, décapé puis converti. Aire analysée 100x 100 pm?;
aire érodée 400x400 pm?

L’effet du décapage Turco SmutGo NC est, par contre, nettement plus significatif.
Sur le profil de I'ion Al;, deux différences notables peuvent étre observées apres 1'ajout

de I’étape de décapage :

1. Le temps d’érosion nécessaire pour traverser la couche (déterminé par le plateau
d’intensité de I'ion Aly) est d’environ 300 secondes comparativement a environ
150 secondes pour les deux autres échantillons. Cela signifie que la couche de
conversion a une épaisseur plus importante lorsque I'étape de décapage est ajoutée
a la gamme de prétraitements. Cela vient probablement de la désoxydation
qu’engendre le décapant, qui accélere la cinétique de conversion, comme nous le

discuterons dans la chute suivante (cf. §4.2)),

2. Des les temps tres courts d’érosion, I'intensité de I'ion Al est élevée. Par exemple,
apres 30 secondes d’érosion, l'intensité de cet ion sur I'aluminium pur dégraissé-
décapé-converti est de ~1000 coups, alors qu’elle n’est que de ~400 coups pour
I’aluminium pur dégraissé-converti et =70 coups pour ’aluminium pur converti
directement. [’augmentation significative de 'intensité de I'ion Al, aux temps
courts d’érosion indique que de nombreuses zones de 1’échantillon sont non ou
mal couvertes par la couche de conversion lorsque 1'étape de décapage est ajoutée

dans la gamme de prétraitements.
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La plus grande épaisseur de la couche de conversion lorsque ’aluminium pur a été
décapé est confirmé par le profil de I'ion ZrO; . On remarque que le pseudo-plateau
d’intensité correspondant a 1’épaisseur de la couche de conversion s’étend sur environ
300 secondes d’érosion pour I’échantillon d’aluminium pur ayant subi un décapage avant
conversion, alors qu’il n’est que de l'ordre de 150 secondes d’érosion pour I'aluminium

directement converti ou dégraissé et converti.

Les mémes conclusions peuvent étre tirées sur 'alliage 2024 dont les profils d’intensité
des ions Aly, ZrO;, Cu™ et MgO™ sont présentés par la Figure L’ion MgO™ a été

pris comme ion caractéristique du magnésium car I'ion Mg~ est indétectable en polarité

négative.
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FI1GURE 4.13 — Profils ToF-SIMS des ions Al;, ZrO;, Cu™ et MgO~ sur l'alliage
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121



CHAPITRE 4. INFLUENCE DES PRETRAITEMENTS SUR LA COUCHE DE CONVERSION
TCP

On remarque que 'alliage 2024 directement converti a une épaisseur de couche TCP
(toujours déterminée a partir du plateau d’intensité sur le signal de l'ion Al; ) inférieure
a celle déterminée sur les alliages dégraissés ou dégraissés/décapés avant traitement de
conversion. De plus, aucune modification du maximum d’intensité pour I'ion MgO~™ n’a
été détectée quelle que soit la gamme de prétraitements, alors que ce maximum pour
I'ion Cu~ est doublé (environ 4000 coups par rapport a 2000 coups) lorsque l'alliage a
été décapé. Cela confirme bien 'enrichissement en cuivre observé apres le traitement de
décapage (cf. chapitre 3). Ce cuivre semble, en outre, pouvoir diffuser légerement dans
la couche de conversion puisque le signal de I'ion Cu™ présente un plateau d’intensité a
I'intérieur de la couche TCP entre 25 et 100 secondes d’érosion (& environ 300 coups
pour l'alliage dégraissé puis converti, et a environ 1000 coups pour l'alliage dégraissé
décapé et converti). Une telle diffusion du cuivre a déja été montrée par des études
sur les couches de conversion au chrome hexavalent [I00], et semble étre d’autant plus

importante que la concentration en cuivre augmente a la surface de l'alliage.

Les profils obtenus sur I'alliage 2618 pour les ions Al;, ZrO;, Cu~ et Ni~ sont
présentés par la Figure [4.14] L’influence des différents prétraitements sur la conversion
n’est pas aussi marquée que sur lalliage 2024. En effet, les épaisseurs des couches
de conversion sont tres proches quelle que soit la gamme de traitement utilisée. On
remarque cependant que le temps d’érosion pour atteindre les plateaux des ions Al; et
Ni~, ions caractéristiques du substrat métallique, sont légerement plus élevés lorsque
I’étape de décapage est ajoutée. Il y a donc bien une légere augmentation de 1’épaisseur
de la couche TCP lorsque ce prétraitement est utilisé. Enfin, tout comme I’alliage
2024, V'enrichissement en cuivre dans la partie interne de la couche et a l'interface
TCP /substrat est plus grand lorsque le décapant est utilisé, le maximum d’intensité
de l'ion Cu~ passant de 2000 coups pour les échantillons non décapés puis convertis, a

environ 6000 coups pour les échantillons décapés et convertis.

Les épaisseurs des couches de conversion déposées sur les différents matériaux
augmentent donc avec l'utilisation du décapant. Ces épaisseurs ont pu étre déterminées
de la méme maniere que sur 'aluminium pur, en calculant la vitesse moyenne d’érosion

a partir de la profondeur du cratére ToF-SIMS. Pour un cratére de 400x400 pm?,

122



4.1. CARACTERISATION DE LA CONVERSION SUR LES DIFFERENTS MATERIAUX

Intensité (Coups)

Intensité (Coups)

0y————————— 10*
10°4 ~110°7 L. T
) e
g -
—— converti 8
10%4 - - - dégraissé-converti =~ 10°4
- —-- dégraissé-décapé-converti fg
2 ZrOy,
/ g
105 £ 10'{| — converti
- - - dégraissé-converti
X - —-- dégraissé-décapé-converti W
10° : : . . . . . 10° : : . . . . .
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 50 100 150 200 250 300 350 400
10° Temps d'érosion (s) 10° Temps d'érosion (s)
Ni-
10°4 _ 10°4 -
@ — converti
o S )
=] - - - dégraissé-converti
! 8 - —-- dégraissé-décapé-converti
2 ] Nelid 2 |
10 @ 10 '
— ot o™ 'y "-'\\:‘.\_,_l',_\ o2
—— converti 2 \ I"-.'|I-"-'-'I 1 T W 7Y
. - - - dégraissé-converti L . .,,.-."'\!?" - T e LI
1074 -~ - dégraissé-décapé-converti | | = 1074 ii,".'ﬁ("" TP T A
' oy [ B
BRI "
10° ; ; ; ; ; ; ; 10° SR ; ; ; ; ;
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 50 100 150 200 250 300 350 400

Temps d'érosion (s)

Temps d'érosion (s)

FIGURE 4.14 — Profils ToF-SIMS des ions Al,, ZrO5, Cu™ et Ni~ sur l'alliage 2618
converti, dégraissé puis converti et dégraissé, décapé puis converti. Aire analysée
100x100 pm?; aire érodée 400x400 pm?
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FIGURE 4.15 — Epaisseur de la couche de conversion TCP Surtec 650 sur les différents
matériaux en fonction des prétraitements : A = aucun prétraitement (ringage isopro-
panol/éthanol aux ultrasons) ; B = dégraissage au Sococlean A3431 ; dégraissage au
Sococlean A8431 puis décapage au Turco SmutGo NC

la vitesse moyenne d’érosion est d’environ 0,27 nm/s. Bien que cette valeur soit un
peu faible, elle reste en bon accord avec la vitesse déterminée pour des crateres de
300x300 um? (0,55 nm/s). En effet, puisque le rapport des aires érodées est de 9:16,
le rapport des vitesses d’érosion devrait étre identique.

Grace a cette vitesse d’érosion, les épaisseurs mesurées des couches TCP sur les
différents matériaux suivant les prétraitements utilisés ont pu étre déterminées et sont
présentées sur la Figure Le temps d’érosion nécessaire pour atteindre le plateau de
Iion Al; a été utilisé pour évaluer I'épaisseur de la couche de conversion. L’incertitude
sur la mesure de ce temps d’érosion a été estimée a +25 s d’érosion, soit environ +7 nm.

Les variations d’épaisseur de la couche de conversion en fonction de la gamme de
traitement utilisée seront discutées dans la partie suivante (cf. §4.2)). Notons tout de
méme que les épaisseurs mesurées sont en bon accord avec les travaux effectués soit
par ellipsométrie, soit par spectroscopie & décharges luminescentes (GDOES), soit par
microscopie électronique & transmission (MET) [81), [82), 85, [86], qui situent 1'épaisseur

de ces couches entre 40 et 120 nanometres, principalement sur 1'alliage 2024.
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4.2 Discussions des conséquences du décapage sus-

ceptibles d’engendrer 1’exfoliation de la couche

TCP

Dans cette partie nous discuterons les différents effets du décapage acide et leurs
influences potentielles sur ’exfoliation de la couche de conversion. Dans cette partie,
I’accent sera porté sur les cinq phénomenes suivants, mis en évidence apres décapage

acide (chapitres 3&4) :
1. L’enrichissement en fluor et en cuivre de la surface décapée,
2. La modification de I'épaisseur de la couche de conversion,

3. L’augmentation de la rugosité locale due a ’enlevement des particules intermétal-

liques de grande dimension,
4. L’effet des particules intermétalliques “grossieres” sur la conversion TCP,

5. La désoxydation sévere et le retrait de I'oxyde natif.

4.2.1 Enrichissement en fluorure d’aluminium et en cuivre mé-

tallique a la surface

Ce sont les observations les plus marquantes a la surface des matériaux étudiés,
montrées dans le chapitre 3. L’idée que ces deux éléments puissent nuire a I'homogénéité
de la couche de conversion provient de l’analyse des résultats précédents, et plus
particuliérement des images ToF-SIMS de la surface de l'alliage 2024 (Figure [4.10]). Sur
ces cartographies chimiques de surface, on voit nettement la présence de cuivre et de
fluorure d’aluminium dans les régions non converties.

Cependant, le fluorure d’aluminium ne semble pas nuire au dépot de la couche
de conversion, car celle-ci se dépose de facon uniforme sur l'alliage 2618 décapé puis
converti. Pour essayer de mieux comprendre 'influence des modifications chimiques de
surface, des suivis de potentiel ont été réalisés pendant 15 minutes lors de 1’étape de

conversion sur l'alliage 2024 préalablement dégraissé ou dégraissé/décapé sur l'alliage

125



CHAPITRE 4. INFLUENCE DES PRETRAITEMENTS SUR LA COUCHE DE CONVERSION
TCP

-0,6

—— conversion apres dégraissage
0,7+ - - - conversion aprés dégraissage et décapage

-0,8

-0,9 4

Potentiel (V/ISCE)

-1,0 4

41,14

-1,2

T T LI | — 1 1 — 1 1 T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temps (s)

FIGURE 4.16 — Suivi du potentiel durant la conversion Surtec 650 sur 'alliage 2024
dégraissé (trait plein) ou dégraissé et décapé (pointillés)

2024, et sont présentés sur la Figure [4.16] Les échantillons ont été dégraissés puis
convertis ou dégraissés-décapés et convertis. On remarque que le potentiel de départ
des échantillons non décapés est beaucoup plus noble que celui des échantillons décapés
(-0,61 V/SCE par rapport a -0,93 V/SCE). Cela est causé par la présence d'un oxyde
de plus grande épaisseur sur les alliages dégraissés, comme nous 1’avions montré dans
le chapitre 3, ainsi que par la présence des particules intermétalliques riches en cuivre
contrairement a l'autre échantillon dégraissé/décapé. La chute de potentiel au cours du
temps est attribué a la dissolution chimique nécessaire de 1'oxyde natif pour permettre
la formation des couches de conversion TCP [85] 86], dissolution qui prend nettement
plus de temps dans le cas des échantillons uniquement dégraissés (minimum de potentiel
atteint au bout de 60 s par rapport a 20 s pour des échantillons décapés). Deés lors, la
croissance de la couche s’effectue et le potentiel remonte, pour atteindre un plateau de
potentiel a environ -0,95 V/SCE pour les deux types d’échantillon, suggérant que la
croissance de la couche s’arréte.

L’évolution du potentiel lors de I’étape de conversion montre donc que la cinétique
de dépot de la couche de conversion TCP est plus rapide lorsque les échantillons ont
été décapés, malgré la présence de fluorures d’aluminium ou de cuivre métallique a la

surface. En outre, le cuivre est bien connu pour catalyser les réactions de réduction a la
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surface des alliages d’aluminium, et donc accélérer les réactions de conversion au cérium
[103] ou au zirconium [I50]. Or, ces mécanismes de conversion étant tres proches de

ceux mis en jeu lors du dépot des couches TCP, la formation d’une couche de conversion
; s . PR , .

s’exfoliant a la surface ne peut pas étre attribuée a la présence de cuivre ou des fluorures

d’aluminium a la surface empéchant localement la couche de se former.

4.2.2 Augmentation de 1’épaisseur de la couche de conversion

Il a été montré que I'épaisseur de la couche de conversion sur I’aluminium pur ou sur
I'alliage 2024 augmentait lorsque ’étape de décapage était ajoutée aux prétraitements.
L’augmentation de I'épaisseur est attribuée a ’accélération de la cinétique de conversion,
du fait de la dissolution de I'oxyde natif lors de I’étape de décapage qui permet d’initier
plus rapidement la réaction de conversion. Au contraire, sans décapage, la dissolution
de I'oxyde natif dans la solution de conversion est plus lente, si bien que la cinétique de
formation de la couche est également ralentie. L’observation indirecte de la dissolution

de l'oxyde d’aluminium dans le bain de conversion sera montrée dans le chapitre 6.

Une couche de conversion plus épaisse va engendrer nécessairement une déshydrata-
tion plus importante en volume qu'une couche d’épaisseur moindre, et donc provoquer
d’avantage de contraintes dans la couche et conduire a une plus grande exfoliation. Cela
pourrait expliquer la diminution des taux de recouvrement obtenus apres décapage
et conversion sur I’aluminium pur et l'alliage 2024. Afin de vérifier que 1’épaisseur de
la couche de conversion influe sur le taux de recouvrement, des analyses XPS ont été
menées sur un échantillon d’alliage 2024 décapé puis converti seulement 2 minutes
au lieu des 4 minutes préconisées pour la conversion TCP Surtec 650. Le spectre de
I'aluminium (Al 2s), du zirconium (Zr 3d) et du chrome (Cr 2p) sont présentés par
la Figure [4.17 On détecte tres peu d’aluminium a la surface, alors que l'oxyde de

zirconium, ’hydroxyde de chrome et le fluorure de chrome sont bien présents.
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FIGURE 4.17 — Spectres XPS de 'aluminium (Al 2s), du zirconium (Zr 3d) et du chrome

(Cr 2p) obtenus apres dégraissage, décapage et conversion seulement 2 minutes au
Surtec 650

Il en résulte que le taux de recouvrement calculé est de 0,97, nettement supérieur a
celui déterminé apres 4 minutes de conversion (0,85). Cela confirme qu'une conversion de
trop longue durée sur un alliage 2024 décapé engendre une exfoliation plus importante.
Apres 2 minutes de conversion, 1’épaisseur de la couche TCP, mesurée grace a un profil
ToF-SIMS, est de ~54 nm, en accord avec les résultats de Qi et al. [87] pour des
mémes durées de conversion. Elle est environ deux fois plus petite que sur 'alliage
dégraissé/décapé et converti 4 minutes (=97 nm). Cependant, les clichés MEB réalisés
sur 'alliage 2024 converti seulement 2 minutes, apres décapage, montrent la présence
de régions ou la conversion commence déja a s’exfolier (Figure |4.18)), contrairement a
cet alliage non-décapé et converti (Figure 4.9A). Des lors, I’épaisseur peut étre une
des raisons qui entraine 1’exfoliation massive de la couche de conversion, mais ce n’est
probablement pas la seule.

Enfin, sur 'alliage 2618, ’épaisseur de la couche de conversion n’augmente pas
de facon aussi significative lorsque ’étape de décapage est ajoutée a la gamme de
prétraitements avant conversion. Le taux de recouvrement, calculé a partir des données
XPS, reste constant et tres proche de 1 (0,97) quels que soient les prétraitements.
La plus faible épaisseur de la couche de conversion sur cet alliage semble prévenir
son exfoliation générale. Néanmoins, nous verrons dans le chapitre suivant que les
propriétés anti-corrosion de la couche TCP sont impactées de facon négative par 1’étape
de décapage, malgré une épaisseur de couche légerement plus importante. Cela sera

discuté dans le chapitre 5.
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& e A: A
10 pm EHT =15.00 kV Signal A = SE2 Photo No. =2
WD = 81mm Date :14 Dec 2015 Reference Mag = Out Dev.

Mag= 250 KX

FIGURE 4.18 — Image MEB d’un alliage 2024 dégraissé-décapé-converti seulement 2
minutes. Quelques régions ou la couche commence & s’exfolier sont visibles

4.2.3 Augmentation de la rugosité locale

Li et al. ont suggéré [98] que la rugosité créée par l'enlévement des particules
intermétalliques de la surface de l'alliage 2024 est responsable de la formation d’une
couche de conversion TCP défectueuse au niveau de ces trous. Pour vérifier I’homogénéité
de la couche au fond des trous laissés par I’enlevement des particules intermétalliques,
des coupes FIB avec imagerie MEB ont été effectuées a I'Institut de Minéralogie, de
Physique des Matériaux et de Cosmochimie (IMPMC, UMR 7590 - UPMC/CNRS). Le
FIB utilisé est un Zeiss Neon4( EsB possédant un faisceau d’ion gallium (Ga™) LMIS
d’Orsay Physics d’une résolution de 7 nm a 30 kV. L’analyse MEB a été effectuée grace
a une colonne Gemini d’une résolution de 1,1 nm a 30 kV. Les coupes FIB ont été
effectuées avec une tension d’accélération de 30 kV et des courants de coupe de 2 nA,
puis les images ont été rendues plus nettes avec un courant de 500 pA. Les imageries
MEB ont été effectuées avec deux tensions d’accélération : 10 et 2 kV, en utilisant
I'imagerie des électrons secondaires ou des électrons rétrodiffusés. Afin de protéger la
surface, un dépot de platine a été réalisé préalablement a la coupe, et consiste en un
dépdt de platine grace au faisceau d’électrons de faible intensité (platine électronique),

puis en un dépot grace aux ions gallium a 30 kV (dépot ionique).
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L’alliage 2024 analysé a été dégraissé (Sococlean A3431), décapé (Turco SmutGo

NC) et converti (Surtec 650) dans les conditions standards présentées dans le chapitre 2.

La Figure montre les différentes étapes de I'analyse effectuée.

Platine « electronique »

FIGURE 4.19 — Etapes de l'analyse FIB-MEB effectuée sur l'alliage 2024 dégraissé-
décapé-converti. Dépdt du platine protecteur par le faisceau d’électrons (1), puis par le
faisceau d’ions (2) et coupe avec le faisceau d’ions (3)

L’imagerie d'une premiere région contenant un trou isolé est présentée sur la Fi-
gure La couche de conversion (en rouge sur I'image de droite) est présente sous
la couche de protection de platine “électronique” (en bleu sur I'image de droite) sous
la couche de platine “ionique”. La délamination légere de la couche de conversion est

causée par le nettoyage de la surface griace aux ions Ga™ d’intensité 500 pA.

g RO | el L i

| Platine « ionique »
i

i

Platine
stronig

Substrat
AA 2024

Image Pixel Size = 6.108 nm Im;

Mag= 1828 KX

mc

F1GURE 4.20 — Images MEB de la couche de conversion sur la paroi et au fond d'un
trou isolé. L'image de droite a été coloriée pour simplifier la lecture

Les micrographies montrent que la couche de conversion épouse parfaitement les

bords du trou, sans discontinuité. Une épaisseur légerement plus importante de la couche
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semble étre déposée au fond du trou, mais la résolution de I'image ainsi que I’angle
d’analyse ne nous permettent pas de la quantifier. Cependant, I'ordre de grandeur de
I’épaisseur de la couche est en bon accord avec ’épaisseur déterminée par analyse en
profilométrie ToF-SIMS, c’est-a-dire environ 90 nm.

La méme conclusion a pu étre effectuée sur une zone ou plusieurs trous de dimensions
différentes (diametres compris entre &~ 200 nm et quelques micrometres, Figure .
Quelle que soit la dimension du trou laissé a la surface suite a ’enlevement des particules

intermétalliques, la couche de conversion est présente.

Signal A = InLens Image Pixel Size = 19.28 nm
WD = 5.0 mm Width = 19.74 ym Mag= 579KX

F1GURE 4.21 — Images MEB de la couche de conversion sur au fond et sur les parois
d’une succession de trous de différentes dimensions. (1) couche de conversion TCP, (2)
platine “électronique”; (3) platine “ionique”

Ces résultats obtenus a partir de quelques coupes FIB indiquent, a priori, que la
rugosité créée par 'enlevement des particules intermétalliques de grande dimension ne
modifie pas la continuité de la conversion TCP au niveau de ces trous, en particulier
au niveau de la paroi des trous créés. L’utilisation d’un prétraitement permettant la
dissolution/le déchaussage des particules intermétalliques n’engendre donc pas forcément
une couche de conversion moins continue a la surface de par la création des trous.

Par contre, une région ou a eu lieu I'exfoliation de la couche a été également imagée

(Figure [£.22]A). On remarque aisément, sur 'imagerie d’électrons rétrodiffusés obtenue
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Couche de conversion : ]

EHT = 2.00 kV Signal A = ESB
WD = 5.0mm Width = 5521 pm

Signal A= SESI Image Pixel Size = 67.14 nm 7 pmng |
Width = 68.76 um Mag= 166KX

FIGURE 4.22 — Images MEB de la zone exfoliée étudiée (A) et de la coupe FIB effectuée
dans cette région (B)

apres FIB (Figure [4.22B), que dans ces zones exfoliées, le substrat est alors exposé a
I’environnement. C’est, par ailleurs, pour cette raison que le terme d’exfoliation a été
choisi dans ce travail, et non fissuration, car la fissure peut ne pas traverser la couche,
contrairement aux résultats montrés. De plus, ces régions exfoliées ne correspondent
pas nécessairement a des régions ou les particules intermétalliques de grande dimension

ont été enlevées par décapage.

Ces imageries confirment la moins bonne uniformité et continuité de la couche de
conversion déposée sur 'alliage 2024 pendant 4 minutes sur les échantillons décapés au
Turco SmutGo NC, comme il avait été montré par le calcul du taux de recouvrement
apres les analyses XPS. Cependant, cette hétérogénéité n’est pas due a la formation
de trous profonds a la surface suite a ’enlevement des particules intermétalliques de

grande dimension, mais seulement a des régions ou la couche s’est exfoliée.

En outre, il est intéressant de rappeler que cette exfoliation ne se produisait pas
lorsque seule 'étape de dégraissage était appliquée avant conversion. Les particules
intermétalliques sont alors présentes a la surface des alliages. La question de la formation
de la couche de conversion sur ces particules par rapport a la matrice se pose alors, et

fait 'objet du paragraphe suivant.
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4.2.4 Effet des particules intermétalliques de grande dimen-

sion sur la conversion TCP

Une meilleure continuité de la couche de conversion sur l'alliage 2024 a été montrée
dans la partie précédente en absence de 1’étape de décapage sulfo-ferro-nitrique dans
la gamme de prétraitements. Dans le chapitre 3, on a vu que I'une des conséquences
majeures de cette étape est 'enlevement des particules intermétalliques a la surface des
alliages, ce phénomene étant plus marqué pour l'alliage 2024. Si la création de trous
a la surface des alliages ne semble pas nuire a 1'uniformité de la couche (Figure [£.21)),
I’objectif de cette partie est d’étudier la conversion sur les particules intermétalliques

de grande dimension sur les deux alliages.

Pour cela, la méthodologie utilisée pour les deux alliages consiste en : (i) repérer
une zone a la surface par imagerie ionique ToF-SIMS, contenant des particules intermé-
talliques, puis (ii) marquer cette zone en gravant un « 1 » & sa périphérie (en utilisant
le canon d’analyse du ToF-SIMS en courant continu). Les alliages sont ensuite convertis
avec le bain Surtec 650 apres nettoyage a iso-propanol/éthanol aux ultrasons. Enfin,
des imageries tridimensionnelles ont été obtenues sur les échantillons dans la méme
zone qui avait été analysée avant conversion. Le protocole d’obtention des images 3D

est décrit dans le chapitre 2.

4.2.4.1 Conversion des particules de grande dimension de 1’alliage 2024

La zone repérée par analyse chimique ToF-SIMS est présentée sur la Figure [4.23] Les
ions AlT, Mg™, Cu™, Fe™, Mn™ et Si™ sont représentés. Le magnésium permet d’identifier
les deux types de particules intermétalliques : la zone centrale ainsi qu'une petite région
a droite des images chimiques présentent un fort enrichissement en magnésium et sont
donc des particules de la phase S (Al,CuMg), et les particules contenant du cuivre
du fer et du manganese, et donc ne contenant pas de magnésium, correspondent aux
particules quinaires AlCuFeMnSi. Le silicium est tres faiblement détecté, cela conforte

la quantification EDX effectuée au chapitre 3.
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FIGURE 4.23 — Images chimiques des ions Mg*, Al™, Sit, Mn*, Fe™ et Cu™ a la surface
de alliage 2024 (polarité positive). Les différentes particules intermétalliques “grossieres”
sont identifiables grace a I'ion Mg™

Apres le traitement de conversion, les images chimiques ToF-SIMS tridimensionnelles
(somme de toutes les images obtenues selon I’axe z), obtenues pour les ions CrO; , ZrO3 ,
AlF5 et Cu™, sont présentées sur la Figure . Bien que la position de I’échantillon ait
été légerement modifiée entre les deux analyses, la zone préalablement repérée avant la
conversion TCP est facilement identifiable. Il est intéressant de noter que les rendements
d’émission ionique ont été légerement modifiés du fait de I'implantation de césium

durant l'analyse effectuée avant conversion (“cadre” sur les images).

L’amas de particules intermétalliques est clairement visible sur les images du fluorure
d’aluminium (ion AlF3 ), du cuivre (Cu™), des oxydes de zirconium (ZrO3 ) et hydroxyde
de chrome (CrO; ). La surface de ces particules semble étre moins riche en fluorure

d’aluminium et plus riche en composants typiques de la couche de conversion TCP :
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710, et Cr(OH),. Enfin, la concentration en cuivre est plus grande au niveau des
particules intermétalliques.

0 rrrr 1t 1 1 1 T T© 1T 71 T T
e 40 80 Ll 40 80

FIGURE 4.24 — Images chimiques tridimensionnelles obtenues par ToF-SIMS sur I'alliage
2024 converti

La conversion a donc également eu lieu au niveau des particules intermétalliques.
Afin de I’étudier plus précisément, des régions d’intéréts (ROI, pour Region Of Interest)
ont été définies a partir de 'analyse des images chimiques obtenues avant conversion.
Les différentes régions d’intérét sélectionnées sont les suivantes :

— ROI 1 : La conversion sur les particules intermétalliques quinaires AlICuFeMnSi.

La surface que cela représente est 1,31% de la surface totale,
— ROI 2 : La conversion sur les phases S Al,CuMg. La surface de cette région est
0,39% de la surface totale,

— ROI 3 : La conversion sur la matrice du 2024, la zone prise représentant 2,87% de

la surface totale.

La Figure présente les signaux des ions AlO;, Cu~, ZrO; et CrO; dans
les différentes régions d’intérét. La concentration en zirconium et en chrome differe

légerement parmi les mémes types de particules pour la premiere zone d’'intérét (phase
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quinaire AlCuFeMnSi), sans que cela puisse étre expliqué précisément. Ces variations
n’ont a priori aucun rapport avec la concentration en cuivre au sein de ces phases,
puisque cette derniere varie aussi légerement mais ne suit pas les mémes tendances que

les variations en chrome et zirconium.

ROI1:
AlCuFeMnSio

ROI 2:
AIZCUMg 40

ROI3:
Matrice

FIGURE 4.25 — Images chimiques tridimensionnelles obtenues en ToF-SIMS
(100x100 pm?) pour les différentes régions d’intéréts sélectionnées. ROI 1 : Phase
AlCuFeSiMn, ROI 2 : Phase Al,CuMg et ROI 3 : Matrice environnante

En ce qui concerne les deux autres régions d’intérét, une bonne homogénéité chimique
peut étre observée. On remarque une plus grande intensité des signaux ZrO; et CrO5
pour la ROI 2 correspondant & la conversion sur les particules intermétalliques Al,CuMg
par rapport a la ROI 3 qui, elle, correspond a la matrice environnante de l'alliage.

Grace a 'acquisition des images chimiques tridimensionnelles et la définition des
régions d’intérét, des profils de composition chimique ont pu étre tracés rétrospectivement
sur chaque région d’intérét et sont présentés sur la Figure [1.26] En considérant que les

rendements de pulvérisation ionique sont égaux pour toutes les zones de I’échantillon,

136



4.2. DISCUSSIONS DES CONSEQUENCES DU DECAPAGE SUSCEPTIBLES D’ENGENDRER
L’EXFOLIATION DE LA COUCHE TCP

une normalisation de l'intensité des ions a été effectuée en prenant 'aire de la matrice
de l'alliage (ROI 3) comme référence. Ainsi, les intensités des ions ont été multipliées
par (2,87/1,31) pour la premiére région, et (2,87/0,39) pour la deuxieme. Cela explique
le décalage observé sur 'axe des ordonnées (de 2 et 7 coups respectivement) pour les
profils correspondant aux régions ROI 1 et ROI 2, car les profils sont tracés en échelle

logarithmique.

Plusieurs remarques intéressantes peuvent étre faites concernant 'allure générale de

ces profils localisés :

— L’allure de l'ion caractéristique du substrat (Aly) est tres différente entre les
régions représentant les phases intermétalliques (ROI 1&2) par rapport a celle
représentant la matrice (ROI 3). Alors que l'intensité de cet ion augmente
progressivement au cours de I’érosion ionique sur les particules intermétalliques,
elle augmente tres rapidement sur la matrice jusqu’a obtenir presque une constante
a 100-200 coups des 100 secondes d’érosion. Il est donc nécessaire de bombarder
plus longtemps la surface pour arriver au plateau d’intensité de cet ion sur les
particules intermétalliques. Cela indique que, localement, la couche TCP est plus
épaisse sur les particules grossieres que sur la matrice.

— L’intensité de I'ion AlF; , caractéristique des fluorures d’aluminium, est nettement
moins élevée dans les régions concernant les particules intermétalliques que sur la
matrice environnante. Cette décroissance confirme ’appauvrissement en fluorures

d’aluminium des particules intermétalliques converties.

La plus grande épaisseur de la couche de conversion sur les particules intermétalliques
semble confirmer les imageries MEB effectuées sur 'alliage 2024 converti, ou un effet de
charge important est visible au niveau des particules intermétalliques (cf. Figure .
De plus, tres récemment, Qi et al. [87] viennent de reporter que la couche TCP était
plus épaisse sur les particules intermétalliques caractéristiques de 1'alliage 2024 (Al,Cu,
Al,CuMg ou encore AlICuFeMnSi) par observation directe au MET. Néanmoins, ici
nous pouvons clairement faire la différence entre I'influence des différentes particules
intermétalliques : on remarque que la décroissance du signal AlO; sur les particules

de la phase S (ROI 2 sur la Figure [4.26]) ne débute qu’a 200 secondes d’érosion alors
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FIGURE 4.26 — Profils normalisés ToF-SIMS de la couche de conversion pour les
différentes régions d’intéréts. ROI 1 : Phase AlCuFeMnSi, ROI 2 : Phase Al,CuMg et
ROI 3 : Matrice environnante.
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que la décroissance de ce signal se produit des 50 secondes d’érosion sur les particules
AlCuFeMnSi. Cela indique que la région interfaciale de la couche de conversion débute a
des profondeurs plus importantes sur les particules de la phase S, et donc que la couche
de conversion est plus épaisse sur ces particules par rapport aux particules AlCuFeMnSi.
Ainsi, I'influence des particules sur le dépot de la couche de conversion TCP dépend
de la nature chimique de cette particule. Les phases S semblent accélérer encore plus
fortement la cinétique de dépot de la couche que les phases contenant du fer ou du

manganese.

Enfin, c’est la premiere fois, a notre connaissance, que ’appauvrissement en fluorure
d’aluminium au niveau des particules intermétalliques est observé. Nous montrerons,
dans la suite de ce travail, que le fluorure d’aluminium est une conséquence de I'attaque
de I'oxyde d’aluminium natif par les ions fluorures du bain de conversion (cf. chapitre 6).
Des lors, ici, 'oxyde natif sur les particules intermétalliques n’a pas besoin d’étre attaqué
pour engendrer la couche TCP. Cela pourrait étre expliqué de la manieére suivante :
I'oxyde natif sur les particules intermétalliques est peut-étre plus défectueux que sur
la matrice [4]. Des lors, la différence de potentiel entre la particule et la matrice [27]
engendre une réaction de conversion spontanée a la surface de la particule (c¢f. chapitre 1).
La cinétique de conversion est alors accélérée, en bon accord avec la plus grande épaisseur
de couche TCP trouvée sur ces particules. Cette cinétique serait encore plus accélérée
sur les particules de la phase S que sur celles de type AlCuFeMnSi comme nous ’avons

montré précédemment.

En outre, des différences moins marquées sont observables pour les signaux des ions
ZrO5 et CrO5 en fonction des régions d’intérét. Le Tableau présente les intensités
normalisées (par rapport a la matrice de l'alliage), pour les ions ZrO; et CrO5 apres
8 s de bombardement ionique pour les trois régions étudiées (particules AlCuFeMnSi,
Al,CuMg et la matrice métallique). Un temps court d’érosion a été choisi (8 secondes)
pour s’assurer d’étre dans la partie externe de la couche de conversion et ainsi étre
certain que les rendements de pulvérisation ionique sont identiques puisque la couche
est composée des mémes éléments en extréme surface, a savoir hydroxyde de chrome et

oxyde de zirconium majoritairement.
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TCP
ROI1 | ROI2 | ROI 3
I(ZrO;) en coups | 1536 | 199,1 | 146,2
I(CrO;) en coups | 48,2 88,4 39,0
Rapport (Zr/Cr) 3,2 2,3 3,7

TABLEAU 4.5 — Intensité des ions ZrO; et CrO; normalisées par rapport a la matrice
de l'alliage, dans les différentes régions d’intérét, apres 8 s de bombardement ionique

La premiere remarque concerne le rapport des signaux zirconium sur chrome. L utili-
sation du rapport Zr/Cr est extrémement intéressante car cela permet de s’affranchir de
Ieffet de matrice existant en ToF-SIMS et donc d’obtenir des données “quantitatives”,
caractéristiques de la couche de conversion. Dans ces conditions, et quelle que soit la
région d’intérét, on remarque que ce rapport est en bon accord avec le rapport des
quantités de zirconium et de chrome déterminées par XPS sur 'alliage 2024 converti
(environ 2,5).

De plus, on note que pour la premiere région d’intérét (ROI 1 = particules AlCu-
FeMnSi), le rapport des intensités normalisées du zirconium et du chrome est proche de
celui obtenu sur la matrice (3,2 et 3,7 respectivement), bien que 'intensité du chrome
soit 1égérement plus élevée (+24%) sur les particules AlCuFeMnSi par rapport a la
matrice métallique.

Par contre, des différences significatives sont observées lorsque l'on s’intéresse a la
deuxieéme région d’intérét (ROI 2 : particules Al,CuMg). En effet, le signal du zirconium
augmente de 36% par rapport a la matrice, et celui du chrome de 127%. Cela se traduit
par une nette diminution du rapport Zr/Cr dans la ROI 2 comparé a celui calculé sur
la matrice (2,3 et 3,7 respectivement). On observe donc un enrichissement important
en chrome a la surface des phases S.

A partir de ces résultats, la présence des particules intermétalliques permet d’expli-
quer l'origine de la quantité de chrome plus importante détectée par XPS sur l'alliage

2024 par rapport a aluminium pur (cf. Tableau |4.4)), du fait d’un dép6t important
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FIGURE 4.27 — Somme des images chimiques obtenues apres conversion de ’alliage
2618 pour les ions CrO; , ZrO5, AIF, et Ni~. Aire analysée 150x 150 um? ; aire érodée
400x400 pm?

de chrome au niveau des particules. Les raisons de ce dépot plus important, et ses
conséquences, seront plus amplement discutées apres 1’étude de la conversion sur les

particules “grossieres” de I'alliage 2618.

4.2.4.2 Conversion des particules de grande dimension de I’alliage 2618

En appliquant la méme méthodologie, nous avons pu montrer que l’alliage 2618
présentait un seul type de particule intermétallique de grande dimension, de composition
AlgFeNi. Par conséquent, a partir des imageries ToF-SIMS obtenues sur le substrat
métallique (avant prétraitement et/ou conversion), seules deux régions d’intéréts ont
été définies : une correspondant aux phases AlgFeNi, et I'autre a la matrice métallique
de l'alliage. La Figure présente les images chimiques tridimensionnelles obtenues
apres conversion (Surtec 650), pour les ions ZrO5, CrO;, AIF; et Ni~.

De la méme maniere que pour l'alliage 2024, les intensités des ions caractéristiques

de la couche de conversion, que sont CrO5 et ZrOs , sont nettement plus élevées dans les
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FIGURE 4.28 — Profils normalisés ToF-SIMS de la couche de conversion apres recons-

truction des images tridimensionnelles sur les différentes régions d’intéréts de I’alliage
2618. ROI 1 : Phases AlgFeNi, ROI 2 : Matrice environnante

régions correspondant aux particules intermétalliques (représentées par les zones ou l'ion
Ni~ est détecté). Comme précédemment sur l'alliage 2024, les fluorures d’aluminium
(caractérisés par I'ion AlF5 ) sont appauvris sur ces particules intermétalliques.

Suite a ces premieres observations, les deux régions d’intéréts ont alors été sélection-
nées et les profils ToF-SIMS des intensités normalisées des ions caractéristiques, pour
chacune des deux régions d’intérét, ont été tracés et sont présentés par la Figure .28 La
région d’intérét correspondant aux particules AlgFeNi représente 63% de laire de celle
correspondant a la matrice. Des lors, les intensités des ions détectés ont été multipliées
par 1/0,63.

Au travers de ces profils, il est intéressant de remarquer que le signal de 1’ion
AlF; est plus intense sur la matrice de 'alliage que sur les particules intermétalliques.

Le fluorure d’aluminium est donc enrichi a l'interface couche de conversion/matrice
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meétallique par rapport aux particules intermétalliques, comme cela avait été observé
sur l'alliage 2024. Le nickel (Ni~) n’est détecté que sur les particules intermétalliques,
preuve qu’il n’est pas en solution solide dans la matrice de I'alliage. L’ion Al; atteint un
pseudo-plateau d’intensité des 150 secondes d’érosion sur la matrice de 1’alliage, alors
que ce pseudo-plateau n’est atteint qu’a partir d’environ 200 secondes sur les particules
intermétalliques. Cela confirme également que 1’épaisseur de la couche de conversion est
plus grande sur les particules AlgFeNi, bien que cela soit moins marqué que sur I'alliage
2024. La raison pour laquelle le signal de 'ion Al; continue de légerement croitre entre
300 et 600 secondes d’érosion au niveau de la matrice de l'alliage pourrait étre une

rugosité importante de I'alliage 2618 avant conversion, malgré le polissage miroir.

Une preuve supplémentaire que la couche de conversion est plus épaisse sur les
particules intermétalliques que sur la matrice métallique est fournie par la Figure [£.29]
qui présente les images chimiques tridimentionnelles obtenues pour la fin de 'analyse
(pour des temps d’érosion allant d’environ 200 a 400 secondes sur les profils de la
Figure . On note clairement que les ions caractéristiques de la couche de conversion
sont plus intenses sur les particules AlgFeNi (représentées par les zones ou 1'ion Ni~
est détecté) indiquant que la couche de conversion n’a pas été traversée entierement
pour 200 secondes d’érosion, a savoir qu’elle est plus épaisse localement. Cependant,
I’augmentation de I’épaisseur de la couche de conversion est comparable a celle observée
sur les particules AICuFeMnSi de I'alliage 2024, et reste donc moindre que celle observée
sur les particules de la phase S de 'alliage 2024. En effet, si I’on considere des vitesses
d’érosion égales lors de ces analyses tridimensionnelles et les profilométries présentées
préalablement, 1’épaisseur de la couche TCP sur la matrice est environ égale a 50 nm

alors que sur les particules est environ égale a 60 nm.

Enfin, les profils des ions caractéristiques de la couche de conversion (CrO; et
ZrO3 ) sont tres différents sur les particules AlgFeNi par rapport a ceux de la matrice

de 'alliage, et seront discutés dans la suite de ce paragraphe.

Pour comparer les intensités des ions CrO; et ZrO; entre les différentes régions
d’intérét, la méme exploitation des résultats que pour l'alliage 2024 a été réalisée

(Tableau [4.6). On remarque qu’apres 8 secondes d’érosion, le zirconium n’est pas
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FIGURE 4.29 — Images tridimensionnelles obtenues pour des temps d’érosion entre 200
et 400 secondes environ sur 'alliage 2618 converti

enrichi a la surface des particules AlgFeNi, par contre ’enrichissement en chrome est
extrémement important (4+240%), et est a l'origine de la chute du ratio zirconium sur
chrome a la surface des particules intermétalliques par rapport a la matrice de 'alliage

(0,6 et 1,5 respectivement).

ROI 1 | ROI 2

I(ZrO3) en coups | 97,1 99,1

I(CrO;) en coups | 153,0 64,1

Rapport (Zr/Cr) 0,6 1,5

TABLEAU 4.6 — Intensité des ions ZrO; et CrO; normalisées par rapport a la matrice
de I'alliage, dans les différentes régions d’intérét, apres 8 s de bombardement ionique.
ROI 1 : Phases AlgFeNi, ROI 2 : Matrice environnante

Le zirconium est quant-a-lui enrichi dans la partie interne de la couche. Cela est
observé sur les profils d’intensité de ces ions, normalisés en fonction de 'aire analysée
(Figure . On note, d'une part, I’enrichissement en chrome dés les faibles temps
d’érosion et, d’autre part, le 1éger enrichissement en zirconium dans la partie interne de
la couche de conversion formée a 'aplomb des particules intermétalliques (ROI 1). En

toute rigueur, il est plus hasardeux de conclure sur un réel enrichissement en zirconium
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FI1GURE 4.30 — Profils normalisés ToF-SIMS des ions ZrO; et CrO; pour les différentes
régions d’intéréts de 'alliage 2618. ROI 1 : Phases AlgFeNi, ROI 2 : Matrice environnante

et en chrome dans ces régions, puisque la matrice est légerement différente (sur les
particules nous sommes encore dans une région riche en zirconium et chrome, alors que
pour la matrice nous sommes déja proches du substrat métallique) et les rendements de
pulvérisation ionique peuvent étre modifiés, ce qui est moins le cas en extréme surface

de la couche de conversion.

Qi et al. [87] ont tres récemment reporté sur 'alliage 2024 que le zirconium était
présent sur les particules de la phase S (Al,CuMg) dés 15 secondes de conversion
dans le bain Surtec 650. L’enrichissement en zirconium continue sur toutes les phases
intermétalliques jusqu’a 120 secondes d’immersion dans le bain de conversion, puis
cette tendance n’est plus observée, méme apres 750 secondes de conversion [87]. 11
apparait donc certain que les particules intermétalliques jouent le role de catalyseur de
la réaction de conversion. Cependant, ce travail a permis de montrer ’enrichissement
en chrome a la surface des particules de grandes dimensions de la série 2000. Il est
raisonable de penser qu’il en est de méme au niveau des précipités durcissants, de
composition chimique Al,Cu (phases ©). La raison de cet enrichissement pourrait étre
la conséquence d’'une plus grande sensibilité du chrome aux variations locales de pH, qui

sont plus importantes au niveau des particules (de par leur réactivité électrochimique
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accrue par rapport a la matrice), par rapport au zirconium. Or, le chrome est un des
meilleurs inhibiteurs a la corrosion pour les alliages d’aluminium. Son enrichissement,
malgré la conservation des particules intermétalliques, est peut étre la meilleure fagon de
protéger les surfaces des alliages. En outre, ’enrichissement en zirconium, observé dans
la partie interne de la couche TCP sur les particules intermétalliques, peut également
contribuer a améliorer la protection de ces sites localisés, souvent cités dans I’amorcage
de la corrosion localisée des alliages d’aluminium [26].

Enfin, il est possible que ces particules jouent un réle important dans I’adhésion de
la couche, car méme pour des temps de conversion élevés (15 minutes), la couche TCP
ne présente pas le phénomene d’exfoliation, quand les différents intermétalliques sont

conservés. C’est ce que nous allons voir dans le paragraphe suivant.

4.2.5 Désoxydation de la surface

Il a été montré dans le chapitre 3 que le décapant Turco SmutGo dissout l'oxyde
natif d’aluminium présent a la surface. Cela conditionne la surface et accélere la vitesse
de dépdt de la couche de conversion (cf. . Cependant, nous avons observé une
exfoliation de la couche sur I'aluminium pur et sur l'alliage 2024 lorsque le décapant est
utilisé. Des lors, quel role joue 'oxyde d’aluminium natif, d’'une part, dans 'adhésion
de la couche de conversion et, d’autre part, dans la protection a la corrosion des pieces
converties 7 C’est 'objet de ce paragraphe.

En effet, les échantillons de l'alliage 2024 non décapés puis convertis présentent
une couche TCP parfaitement adhérente, qui ne présente pas de zones exfoliées, méme
apres des durées de conversion importantes (15 minutes dans les imageries de la
Figure . Les seules régions ou la couche TCP “se fissure” correspondent aux
particules intermétalliques grossieres, ou la couche de conversion ést plus épaisse. De
plus, cette fissuration ne se produit que lors des imageries MEB, et non lors d’observations
par microscopie optique sous pression atmosphérique environ 1 heure apres la conversion
sur l'alliage 2024. Cette fissuration locale peut donc provenir de la mise sous vide
de ’échantillon. Par contre, l'alliage 2024 dégraissé décapé puis converti 15 minutes

présente a sa surface un grand nombre de zones exfoliées observables par microscopie
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optique. Ce n’est pas, dans ce cas, l'effet de la déshydratation sous vide, mais une
perte tres rapide de la continuité de la couche TCP des 1 heure apres traitement de

conversion.

La prévention de ’exfoliation pourrait étre expliquée par une meilleure inhibition
de la réaction de conversion en présence de I'oxyde d’aluminium natif a la surface des
substrats métalliques. En effet, la présence de 'oxyde natif ralentit la cinétique de
croissance de la couche TCP, ce qui pourrait permettre ’obtention d’une couche moins
épaisse et plus adhérente a la surface des alliages. Cela sera plus profondément étudié

dans le chapitre 6.

A = dégraissé - converti 15 minutes B = dégraissé — décapé —
converti 15 minutes

P A
Mag= 1.00KX

10pm EHT=1500kV  Signal A= SE2 Photo No. = 1 N Meg= 1.00KX Photo No. = 1
WD = 8.0mm Date :14 Dec 2015 Reference Mag = Out Dev. WD = 7.9mm Date :14 Dec 2015 Reference Mag = Out Dev.

FIGURE 4.31 — Clichés de l'alliage 2024 dégraissé puis converti 15 minutes (A) et
dégraissé-décapé puis converti 15 minutes (B) obtenu par microscopie optique et par
MEB. L’exfoliation de la couche est visible pour les échantillons décapés des 1 heure
apres conversion, alors que la couche de conversion reste uniforme sur I’alliage non
décapé, et seule une fissuration de la couche sur les particules de 'alliage est visible
lors de la mise sous vide au MEB
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Enfin, des travaux récents soulignent I'importance de la partie interne de la couche
de conversion pour la tenue a la corrosion [99]. Or cette partie interne est riche en oxyde
et en fluorure d’aluminium. Lorsque les échantillons sont convertis sans prétraitement
agressif, cette région est enrichie en oxyde d’aluminium par rapport aux échantillons
ayant subi un prétraitement, en particulier un décapage. Cela explique peut-étre, en
partie, la meilleure tenue a la corrosion des échantillons directement convertis que nous

montrerons dans le chapitre suivant.
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4.3 Conclusions

Les couches de conversion TCP ont été caractérisées chimiquement grace aux
techniques d’analyse fine de surface que sont I’XPS et le ToF-SIMS. Sans aucun
prétraitement commercial, les couches sont majoritairement composées en extréme
surface d’oxyde de zirconium et d’hydroxyde de chrome. Une petite quantité de fluorure
de chrome a également été détectée, et on ne peut exclure la présence d'une infime
proportion de chrome hexavalent puisqu’il a été détecté sur certains échantillons. Les
quantifications XPS ont montré que le ratio zirconium sur chrome était d’environ 3
pour 1 sur 'aluminium pur, mais diminuait sur les alliages de la série 2000, passant
a environ 2,5 pour 1 sur l'alliage 2024 et a environ 1,5 pour 1 sur l'alliage 2618. Cela
a été expliqué par un enrichissement en chrome de la couche de conversion sur les
zones correspondant aux particules intermétalliques comme il a été montré par imagerie
tridimensionnelle ToF-SIMS sur les deux alliages.

Les profils d’intensité des ions caractéristiques obtenus en ToF-SIMS ont permis
de confirmer la structure de la couche de conversion, la couche externe étant enrichie
en hydroxyde de chrome et en oxyde de zirconium, la couche interne étant enrichie en
fluorure d’aluminium et en oxyde d’aluminium, quel que soit le substrat caractérisé.

L’introduction des prétraitements usuels avant la conversion TCP a ensuite été
étudiée. Le dégraissant ne semble modifier ni la composition ni ’épaisseur de la couche
de conversion. Le décapant a, par contre, une forte influence sur la conversion TCP. En
effet, la quantité d’aluminium détectée par XPS sur 'aluminium pur et I'alliage 2024
augmente significativement lorsque le décapage est réalisé avant conversion. De plus,
lors du décapage de la surface, 'uniformité de la couche de conversion est moins bonne
et des zones exfoliées sont observées. Les taux de recouvrement de la surface par la
couche de conversion, calculés a partir des données XPS, présentent une diminution
d’environ 30% sur I'aluminium pur décapé-converti et d’environ 15% pour l'alliage 2024
décapé-converti, par rapport aux mémes substrats directement convertis. La continuité
de la couche TCP est donc directement impactée par le prétraitement de décapage.

Les raisons de l'exfoliation de la couche sur ces matériaux ont été discutés dans

ce chapitre. Les enrichissements en cuivre et en fluorure d’aluminium ne semblent
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pas perturber la réaction de conversion, le cuivre uniformément enrichi permettant
probablement le dépot d'une couche plus épaisse en favorisant les réactions de réduction
a la surface. Il a été montré que I’épaisseur de la couche de conversion a un role important.
Ainsi, il a été remarqué que I’épaisseur de la couche doublait pour I'aluminium pur et
lalliage 2024 décapés puis convertis par rapport a une couche déposée sans prétraitement
préalable. Une épaisseur plus importante introduit une hydratation en volume de la
couche TCP plus importante et des lors une déshydration sévere et nuisible. Cela permet
d’expliquer la bonne homogénéité de la couche sur 'alliage 2618 décapé puis converti,
car ’épaisseur de la couche de conversion n’augmente que faiblement sur cet alliage
(passant d’environ 50 nm a environ 60 nm). En revanche, la rugosité locale induite par
I’enlevement des particules intermétalliques sur ’alliage 2024 n’apparait pas comme un
facteur d’inhomogénéité important pour la conversion TCP, comme ’ont montré les

images MEB obtenues grace a des coupes FIB au fond des cavités laissées a la surface.

Cependant, 1'exfoliation plus importante de la couche de conversion sur une surface
décapée n’est pas entierement causée par un effet d’épaisseur. Il a été noté dans ce travail
que les couches de conversion déposées sur une surface de l'alliage 2024 non décapée ne
s’exfolient pas, méme apres 15 minutes d'immersion dans le bain de conversion. De plus,
seulement 2 minutes de conversion sur une surface décapée engendre déja un début
d’exfoliation de la couche pour une épaisseur comparable a celle déposée sans décapage

(environ 50 nm). Deux raisons ont été avancées pour expliquer ce phénomene :

— La conversion sur les particules intermétalliques permet une accroche de la couche
de conversion a la surface de 'alliage 2024. Il a été montré que la couche de
conversion était enrichie en chrome sur les particules grossieres de cet alliage,
et est localement plus épaisse, en particulier sur les particules intermétalliques
AlyCuMg. Il est possible les précipités durcissant assurent un dépot plus adhérent
a la surface de 'alliage.

— L’oxyde d’aluminium natif a un réle important, qui reste encore a déterminer, sur
I’adhésion de la couche de conversion : il permettrait une inhibition de la réaction

de conversion et surtout engendrerait une couche plus adhérente a la surface.
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Un travail supplémentaire mérite d’étre mené pour bien comprendre le role de la
couche d’oxyde. Une partie de ce travail sera présentée dans le chapitre 6.

Enfin, 'influence des prétraitements sur le dépot et I’homogénéité de la couche a donc
été présentée dans ce chapitre. Cependant, il reste a vérifier que ’action négative sur
lalliage 2024 du décapant sulfo-ferro-nitrique pour le dépét de la couche de conversion se
traduit par des propriétés de tenue a la corrosion moins élevées. C’est ce qui sera étudié
sur cet alliage 2024 et sur 'alliage 2618, sur des éprouvettes standardisées utilisées a

I'IRT-M2P, et présenté dans le chapitre suivant.

151



CHAPITRE 4. INFLUENCE DES PRETRAITEMENTS SUR LA COUCHE DE CONVERSION
TCP

152



CHAPITRE 5

Tenue a la corrosion des couches
TCP et influence d’un

post-traitement a ’eau oxygénée

Ce chapitre porte sur la caractérisation de la tenue a la corrosion des couches de
conversion TCP sur des éprouvettes standardisées a ’aide de deux techniques d’analyse

différentes :

— des mesures électrochimiques au laboratoire,

— des tests de tenue en enceinte climatique effectués a 'IRT-M2P.

Les mesures électrochimiques ont été effectuées dans des électrolytes mixtes NasSOy-
NaCl, en s’inspirant de travaux antérieurs réalisés par Li et al. [85,[97]. Une concentration
faible en chlorures (1072 M) s’est avérée nécessaire pour obtenir des résultats repro-
ductibles. Pour cette raison, et pour garder une conductivité suffisante de la solution,
du sulfate de sodium (a 0,1 M) a été ajouté a ’électrolyte. Le sulfate de sodium a
été choisi car les ions sulfates ne sont pas réactifs vis-a-vis des alliages d’aluminium
[I51]. Les tests en enceinte climatique ont été conduits dans une enceinte respectant les
conditions utilisées par 'industrie aéronautique, fixées par la norme ISO 9227:2006 ou

ASTM-B 117 (c¢f. chapitre 2).

153



CHAPITRE 5. TENUE A LA CORROSION DES COUCHES TCP ET INFLUENCE D’UN
POST-TRAITEMENT A L'EAU OXYGENEE

Tout d’abord, des caractérisations de surface ont été menées sur les couches TCP
Lanthane 613.3™ de la société Coventya®, partenaire du projet. Les bains utilisés sont
proches de ceux utilisés dans les chapitres 3&4. Pour des raisons de confidentialité,
I’analyse chimique fine de surface ne sera pas présentée dans ce chapitre. Elle a néanmoins
permis de conclure sur la ressemblance entre les couches de conversion issues de ce bain
et celles préalablement étudiées. En particulier, la couche de conversion Lanthane 615.3
a la méme structure que celle Surtec 650, c’est-a-dire avec une couche externe riche en
oxyde de zirconium et hydroxyde de chrome majoritairement, et une couche interne
riche en oxy-fluorure d’aluminium (cf. chapitre 4). De plus, les prétraitements étudiés
ont les mémes conséquences que pour la couche Surtec 650, avec, en particulier, une
diminution de la continuité de la couche suite au décapage sulfo-ferro-nitrique.

Ensuite, les caractérisations électrochimiques et les tests en enceinte climatique ont
été effectués sur des échantillons protégés par la couche de conversion Lanthane 613.3 et
ayant recu les différents prétraitements détaillés dans le chapitre précédent : dégraissage
au Sococlean A3431 et décapage Turco SmutGoNC.

Enfin, la derniere partie de ce chapitre concernera 'influence d’un post-traitement
apres conversion TCP, qui consiste en un bain d’HoOy 1M pendant différentes durées :
2, 10 et 20 minutes. L’étude a porté sur 'alliage 2618, qui est I'un des alliages les plus
sensibles a la corrosion et notamment apres exposition en enceinte climatique. Tous les
alliages 2618 ont été iso-prétraités, c’est-a-dire nettoyés aux ultrasons, dans des bains

d’isopropanol et d’éthanol suivant le protocole décrit au chapitre 2.

Rggggff gfﬂfaff.cam {}
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5.1 Tenue a la corrosion des alliages 2024 et 2618

ayant subi différents prétraitements avant conversion

L’objectif de ce paragraphe est double :

— Le premier est d’étudier la tenue a la corrosion des alliages 2024 et 2618 en fonction
des prétraitements avant conversion TCP. L’idée est de vérifier que les résultats,
en terme de continuité de la couche, présentés dans le chapitre 4, engendrent bien
des tenues en corrosion différentes suivant la gamme de prétraitement. Pour cela
des mesures électrochimiques au laboratoire ont été menées, et complétées avec
des tests en enceinte climatique effectués a 'IRT-M2P (cf. chapitre 2).

— Le second est d’utiliser des éprouvettes normalisées servant de références pour les
tests de tenue a la corrosion en brouillard salin dans I'industrie selon la norme
ISO 9227 (cf. chapitre 2).

Les éprouvettes utilisées sont des éprouvettes usinées d’alliage 2024 et 2618, d'une
dimension 120x90x5 mm?. Elles ne sont pas polies miroir dans ce travail, pour cor-
respondre a 1’état de surface avant traitement dans 'industrie, et présentent un R, de
0,8 pm.

Afin de réaliser des caractérisations électrochimiques sur ces éprouvettes de grande
dimension, une cellule particuliere, empruntée a I'lRT-M2P, a été utilisée et est présentée
dans le chapitre 2. Un des attraits de cette cellule est la grande surface de contact
entre 'éprouvette et 1'électrolyte (13,85 cm?), permettant de s’affranchir de I'influence
sur les résultats d’éventuelles densités de particules intermétalliques différentes. Trois
caractérisations différentes par éprouvette ont pu étre réalisées au maximum.

L’électrolyte utilisé est un électrolyte mixte composé de 0,1M NaySOy et de 1073M
NaCl. Tous les tests effectués ont débuté par un suivi pendant 30 minutes du potentiel
libre (potentiel de corrosion), puis plusieurs expériences ont été menées suivant les
protocoles indiqués dans le chapitre 2, et consiste en :

— Mesure de la résistance de polarisation R,

— Polarisation anodique,

— Polarisation cathodique,
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— Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE). Notons que cette technique
n’a été utilisée que dans le simple but de caractériser la tenue a la corrosion, et
non d’étudier les mécanismes de corrosion. Les données, issues de ces expériences,

sont exposées dans I’Annexe C.

Le bain de conversion est le bain de Lanthane 613.3. Les différents prétraitements
utilisés ont été les mémes que ceux utilisés dans le chapitre 4. Le Tableau présente
I’ensemble des essais réalisés sur les éprouvettes des alliages 2024 et 2618. Afin de
simplifier les notations, les trois gammes de traitements ont été nommées C. (pour
converti), D.C. (pour dégraissé et converti) et D.D.C. (pour dégraissé-décapé et
converti). De plus, des éprouvettes références, notées Réf., nettoyées a 'acétone aux
ultrasons, ont été également utilisées. Enfin, les expériences ont été répétées au moins
deux fois par gamme de traitement. Les résultats sont répétables, comme nous allons
le voir pour la mesure du potentiel libre de corrosion. Cependant, pour toutes les
autres caractérisations électrochimiques, seule une de ces expériences (la premiere) est

présentée afin de ne pas surcharger les figures.

Nom sur les Figures Traitements Code couleur

Réf. Nettoyage (5 minutes a Noir
l'acétone aux ultrasons)

C. Nettoyage 4+ Conversion Rouge
(Lanthane 613.3)

D.C. Nettoyage + Dégraissage Vert
(Sococlean A3431) +
Conversion
D.D.C. Nettoyage + Dégraissage + Bleu

Décapage (Turco SmutGo
NC') + Conversion

TABLEAU 5.1 — Les différentes gammes de traitements de surface réalisées sur les
alliages 2024 et 2618
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5.1.1 Tenue a la corrosion des alliages 2024 et 2628
5.1.1.1 Mesures électrochimiques

La Figure présente les mesures de potentiel libre (potentiel de corrosion) sur les
éprouvettes des alliages 2024 et 2618 ayant subi les différents traitements. On note pour
les deux alliages que le potentiel est stable apres 30 minutes dans 1’électrolyte, ce qui

va permettre les caractérisations ultérieures.

AA 2024 AA 2618
-0,25 D.D.C.
0.30] D.D.C -0,3 4
0,35 S 0,41
W 0401 @ 051
o 0,40 o
L -045- - o -0,6-
S S
< 0,50 \ < 074
2 .0,551 Ret.— c. 2 081
S 0601 g
2 oes \///k/ g
' -1,0
-0,70] /
0,751 117
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
Temps (min) Temps (min)

FI1GURE 5.1 — Mesure du potentiel libre de corrosion pendant 30 min dans 0,1M NaySOy,
+ 1073M NaCl sur les éprouvettes des alliages 2024 et 2618 ayant subi les différents
traitements : Réf. = Nettoyées; C. = Nettoyées et Converties; D.C. = Nettoyées +
Dégraissées et Converties; D.D.C. = Nettoyées + Dégraissées + Décapées et Converties

Pour l'alliage 2024, apres 30 minutes d’immersion dans 1’électrolyte, le potentiel
des éprouvettes n’ayant pas subi le traitement de conversion (Réf.) est d’environ
-0,48+0,05 V/SCE, en bon accord avec la littérature [I51]. On note que seules les
éprouvettes dégraissées décapées et converties (D.D.C.) possedent un potentiel de
corrosion plus noble que ’éprouvette de référence, d’environ -0,36+£0,06 V/SCE. Les
éprouvettes dégraissées puis converties (D.C.) ont un potentiel de corrosion proche
de celles non traitées (-0,4440,02 V/SCE) alors que les éprouvettes converties apres

nettoyage (C.) ont un potentiel de corrosion plus cathodique (-0,62+0,03 V/SCE). Le

bruit électrochimique clairement visible sur led éprouvettes D.D.C.| est peut étre causé

par un début de détérioration de la couche de conversion durant le temps d’immersion
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dans l'électrolyte. Enfin, les valeurs des potentiels de corrosion sur les éprouvettes
peuvent varier de 100 mV d’une éprouvette a une autre a cause de 1’état de surface : les
éprouvettes sont utilisées sans aucune étape de polissage mécanique, dans les mémes

conditions que dans le pilote industriel de I'TRT-M2P.

Pour I'alliage 2618, toutes les éprouvettes ayant été converties ont un potentiel
de corrosion plus cathodique, apres 30 minutes d’immersion, que les éprouvettes réfé-
rences. En effet, le potentiel de corrosion est de -0,374+0,01 V/SCE sur I’éprouvette
référence, de -0,5440,02 V/SCE sur I'éprouvette dégraissée décapée et convertie, de
-0,61£0,02 V/SCE sur I’éprouvette dégraissée et convertie et de -0,864+0,03 V/SCE
pour I’éprouvette convertie directement. On note cependant une chute importante du
potentiel pour les éprouvettes D.D.C. (d’environ 0,3 V) apres 25 minutes d’immersion,
qui pourrait correspondre a un début d’attaque de la couche de conversion. Cependant
ce potentiel redevient tres vite stable et 'ensemble des mesures suivantes peuvent étre

réalisées apres 30 minutes d’immersion.

Il est souvent indiqué dans la littérature qu'un potentiel plus noble pour les alliages
d’aluminium signifie une meilleure protection de I’alliage a la corrosion. Cela est expliqué
par une diminution des réactions anodiques se déroulant a la surface, engendrant donc
un potentiel plus élevé, et la principale réaction anodique sur les alliages est 'oxydation
de 'aluminium (en aluminium 3+) correspondant a 'attaque du substrat métallique.
Ce raisonnement est parfaitement adapté pour les couches d’anodisation formées sur

les alliages d’aluminium par exemple [3§].

Cependant, I'autre possibilité d’explication d’un potentiel de corrosion plus faible
est I'inhibition plus importante des réactions cathodiques a la surface des alliages.
Des lors, si tel est le cas, la vitesse de corrosion s’en trouve ralentie. En définitive, la
seule mesure du potentiel de corrosion ne permet pas de conclure sur les meilleures
propriétés d'une couche par rapport a une autre, et c’est pour cette raison que des tests

potentiodynamiques ont été réalisés et sont présentés par la suite.

Les premiers tests potentiodynamiques ont permis d’estimer la résistance a la
corrosion des éprouvettes, au travers des mesures de résistances de polarisation (Rp),

selon le protocole décrit dans le chapitre 2. La Figure présente les valeurs de ces
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résistances de polarisation (Rp) sur les alliages 2024 et 2618 traités de différentes

manieres.
AA 2024 AA 2618
6x10° 1,0x10°
. 532E+06 8,60E+05
5x10™1 8,0x10°
o 4x10°+ =
£ £ 6,0x10°
S S
g 3x10° - £ 4,58E+05
S . J 4,0x10° 3,88E+05
o 2x10°- 1,79E+06 |
4 04
S
1x10°A 2,0x10 1,08E+05
4,26E+04 3.02E+05
0 +— 0,04
Réf. C. D.C D.D.C. Réf. C. D.C D.D.C.
Traitement Traitement

FIGURE 5.2 — Résistances de polarisation (Rp) des éprouvettes d’alliages 2024 et 2618
ayant subi différents traitements : Réf. = Nettoyées; C. = Nettoyées et Converties;
D.C. = Nettoyées + Dégraissées et Converties; D.D.C. = Nettoyées + Dégraissées +
Décapées et Converties. Electrolyte = 0,1M NaySO,4 + 1073M NaCl

La résistance de polarisation de I’alliage 2024 non protégé est d’environ 4,26.10* £2.cm?.
Cette valeur est comprise entre celles trouvées par Li et al. dans 0,5M NaySO, (environ
5,0.10* Q.cm?, réf. [85]) et dans 0,5M NaySO,4+0,05M NaCl (environ 3,0.10* 2.cm?,
réf. [97]). L'électrolyte utilisé ici est d’un degré d’agressivité intermédiaire entre ces
deux électrolytes (0,1M NaySO4+0,001M NaCl), et nos résultats sont donc en bon
accord. On remarque que quels que soient les prétraitements avant conversion, cette
résistance de polarisation croit d’au moins un ordre de grandeur lorsque ’alliage est
protégé. Il est a noter que ces résistances de polarisation suivent toujours les mémes
tendances que celles présentées dans la Figure 5.2 mais les valeurs peuvent différer d’une
expérience a une autre d’un facteur 5 en ce qui concerne les Rp des alliages ayant subi
le traitement de conversion. C’est pour cette raison que des barres d’erreur n’ont pas été
tracées sur cette Figure. Cela démontre néanmoins le caractere protecteur vis-a-vis de
la corrosion des couches de conversion TCP pour I'alliage 2024. Néanmoins, les alliages
les mieux protégés, c’est-a-dire présentant une résistance de polarisation plus grande,

sont ceux qui ont été seulement nettoyés puis convertis (C., Rpas5,32.10 2.cm?). La
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méme tendance est observée, par ailleurs, sur les résistances de polarisation déterminées
apres spectroscopie d’impédance électrochimique (cf. Annexe C). Cela est en bon accord
avec les résultats de continuité de la couche présentés dans le chapitre 4, ou il avait été
remarqué que la couche TCP était plus couvrante lorsque la conversion était effectuée
sans aucun prétraitement commercial. Une couche de conversion plus couvrante devrait
étre, en effet, plus protectrice vis-a-vis des attaques de I’environnement. Cependant,
les échantillons dégraissés décapés et convertis (D.D.C.) présentent une plus grande
résistance de polarisation que ceux dégraissés et convertis (D.C.), ce qui n’est pas
en accord avec les caractérisations en terme de continuité de la couche présentées
dans le chapitre 4. Une possible explication de ce phénomene pourrait étre que la
couche de conversion est nettement plus épaisse lorsque l'alliage a été décapé (D.D.C.,
cf. chapitre 4) et donc protege mieux les régions ou elle se trouve, et ces régions sont

suffisamment nombreuses pour moyenner les résultats sur l'alliage 2024 caractérisé.

Le manque de données dans la littérature concernant 'influence des prétraitements
sur la tenue a la corrosion rend difficile une discussion avec des travaux préalables. Li
et al. ont cependant montré que la résistance de polarisation était divisée d’un facteur
5 lorsque le méme bain de décapage était utilisé 12 minutes au lieu de 0,5 minute
[98]. Dans notre cas, l'utilisation de ce bain pendant 5 minutes divise par environ 3
la valeur de la résistance de polarisation par rapport a un échantillon non prétraité
avec des bains industriels. Cependant, le fait que les alliages dégraissés et convertis
possedent la Rp la plus faible pour des pieces ayant subi le traitement de conversion est
surprenant, et peut étre également une conséquence d’états de surface différents avant
conversion, les éprouvettes n’étant pas polies ici contrairement a celles utilisées pour les

caractérisations chimiques fines de surface.

En ce qui concerne 'alliage 2618, les résistances de polarisation de 'alliage “nu” et
des alliages protégés sont du méme ordre de grandeur. Cela indiquerait que la couche de
conversion protege de facon moins efficace cet alliage a la corrosion, comparativement
a l'alliage 2024. Néanmoins, on observe que la résistance de polarisation est divisée

par environ 2 lorsque 'on rajoute I'étape de décapage a la gamme de prétraitement
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commerciale. C’est, a notre connaissance, la premiere fois que de telles mesures ont été
réalisées sur cet alliage particulier.

Pour continuer I’étude sur ces alliages, des mesures de courant en fonction du
potentiel appliqué ont été menées. La Figure [5.3] présente les courbes de polarisation
cathodiques (A et C) et anodiques (B et D) obtenues sur les alliages 2024 et 2618 ayant

subi les différents traitements de surface, a une vitesse de balayage constante de 1 mV /s.
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FIGURE 5.3 — Courbes de polarisation sur les alliages 2024 (A,B) et 2618 (C,D) ayant
subi différents traitements de surface : Réf. = Nettoyés; C. = Nettoyés et Convertis;
D.C. = Nettoyés + Dégraissés et Convertis; D.D.C. = Nettoyés + Dégraissés + Décapés
et Convertis. Electrolyte = 0,1M NaySO,4 + 1073M NaCl

Pour 'alliage 2024, on remarque que les branches cathodiques (Figure [5.3]A) de
'alliage non traité (Réf.) et de ceux dégraissés convertis (D.C.) et dégraissés décapés
et convertis (D.D.C.) sont tres proches. A ce potentiel, la réduction de I'oxygene

dissous dans I’électrolyte est la réaction cathodique majoritaire [3], bien qu’a partir de

161



CHAPITRE 5. TENUE A LA CORROSION DES COUCHES TCP ET INFLUENCE D’UN
POST-TRAITEMENT A L'EAU OXYGENEE

-1,2V/SCE on observe une légere augmentation du courant cathodique correspondant
a la réduction de I'eau [22]. Par contre, en ce qui concerne l'alliage seulement nettoyé
et converti (C.), on observe une chute du courant cathodique d’environ un ordre de
grandeur sur I’ensemble des potentiels. Les mémes remarques peuvent étre faites pour
la branche cathodique sur les alliages 2618 (Figure ), en notant tout de méme que
I’échantillon dégraissé et converti (D.C.) présente des courants cathodiques également
moins élevés que 'alliage référence ou l'alliage dégraissé décapé et converti (D.D.C.).
Cependant, les courants cathodiques les plus faibles sont aussi atteints sur cet alliage

pour I’échantillon nettoyé seulement et converti (C.).

Une chute du courant cathodique a déja été relevée dans la littérature pour des
couches de conversion au chrome trivalent sur des alliages d’aluminium [81], mais aussi
sur des échantillons de zinc [91]. Dans les autres travaux sur la tenue a la corrosion des
couches de conversion TCP sur des alliages d’aluminium, ’accent a principalement été
mis sur les polarisations anodiques, et peu d’exploitation des courbes cathodiques ont

été effectuées [85], 97].

Pour la partie anodique (Figure et D), le plateau d’intensité a environ
7.107* A.cm™2 est dfi & un courant maximal de mesure fixé sur le potentiostat a
10 mA. Pour les alliages 2024 (Figure ), on remarque que la densité de courant de
'alliage non traité (Réf.) augmente significativement des que des potentiels plus ano-
diques que le potentiel de corrosion sont appliqués. Cette augmentation brutale est liée a
la piqiiration causée par les chlorures, bien connue sur cet alliage [13], 26], 29| [33-35] 152],
qui consiste en une oxydation critique locale de Ialuminium. On remarque que les
densités de courant sur les alliages 2024 convertis augmentent de maniere moins brutale
par rapport a 'alliage non traité, en bon accord avec les travaux publiés [81], R5]. De
plus, dans la majorité des cas, il est possible de voir une rupture dans 'augmentation de
courant pour un potentiel donné, qui correspond au potentiel de piqtiration (symbolisé
par un triangle orange sur la Figure [5.3B) [31) 36]. 11 a alors été possible de déterminer
une gamme de potentiels dans laquelle la densité de courant augmente faiblement avec le
potentiel. Cette gamme de potentiel (notée AE = E,;;-Eco) est une indication directe

de la protection que peut fournir les couches TCP contre la corrosion par piqtiration
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selon Li et al. [85, [97]. Ce AE a aussi pu étre défini sur les échantillons d’alliage 2618
polarisés anodiquement (Figure [5.3D), et les valeurs de AE sont reportées dans le
Tableau [5.2]

Alliage Traitements | E.,,(V/SCE) | Ep;,(V/SCE) | AE(mV)
Réf. -0,44 -0,44 0
C. -0,38 -0,09 290
AA 2024
D.C. -0,561 -0,19 320
D.D.C. -0,36 -0,13 230
Réf. 20,36 20,18 180
C. -0,86 -0,18 680
AA 2618
D.C. 20,59 20,09 500
D.D.C. -0,58 -0,58 0

TABLEAU 5.2 — Ecorr, Epig et AE=E,;4-E¢orr obtenus a partir des courbes de polarisation
anodique des alliages 2024 et 2618

On note que les AE des alliages 2024 ayant subi le traitement de conversion sont
proches, alors que les valeurs mesurées pour 'alliage 2618 different considérablement
en fonction de la gamme de traitement. Ainsi, il est intéressant de constater que le
plus grand AE sur 'alliage 2618 est pour I’éprouvette nettoyée seulement et convertie
(C.). De plus, la valeur de AE diminue deés que 1'étape de décapage est ajoutée aux
prétraitements, sur les deux alliages. Cela confirme la mauvaise influence du décapant
sur la tenue a la corrosion, liée a son influence néfaste sur la continuité de la couche sur
'alliage 2024 (cf. chapitre 4). Le AE mesuré par Li et al. [97] a 350 mV sur l'alliage
2024 est proche des valeurs reportées ici.

Dans le chapitre précédent, nous avons pu constater que, pour l'alliage 2618, 1’ajout

du prétraitement de décapage ne modifiait pas le taux de recouvrement de la couche
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calculé. Cependant, on note que le potentiel de piqliration de l'alliage 2618 dégraissé,
décapé et converti est le méme que le potentiel de corrosion, bien que la densité de courant
n’augmente pas aussi fortement que sur les autres éprouvettes (Figure [5.3D). Cela
suggere qu'une surface non décapée serait plus adéquate pour favoriser un traitement de
conversion protecteur de la corrosion, méme lorsque la couche est continue a la surface.
Nous discuterons de cela a la fin de cette partie.

Enfin, la derniere grandeur déterminée grace au tracé des courbes de polarisation
est la densité de courant de corrosion (notée i.,). Elle a pu étre déterminée grace
au comportement pseudo-tafélien de la partie cathodique, de la méme maniere que
celle présentée sur la Figure [5.15B. Les valeurs de i, pour les deux alliages avec les
4 gammes de traitements caractérisées sont présentées sur la Figure [5.4 Seule une
expérience de polarisation cathodique a été menée par gamme de traitement, d’ou

I’absence de barres d’erreur sur cette figure.
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FIGURE 5.4 — Densité de courant de corrosion (i.o--) pour les alliages 2024 et 2618 ayant
subi les différents traitements : Réf. = Nettoyés; C. = Nettoyés et Convertis; D.C. =
Nettoyés + Dégraissés et Convertis; D.D.C. = Nettoyés + Dégraissés + Décapés et
Convertis. Electrolyte = 0,1M NaySO4 + 1073M NaCl

On remarque que la densité de courant de corrosion est plus élevée pour les alliages
références (non revétus) que pour les alliages ayant été convertis. La couche de conversion

TCP apporte donc bien une protection a la corrosion. La densité de courant de corrosion
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de l'alliage 2618 “nu” est d’ailleurs légerement supérieure a celle de 'alliage 2024 “nu”
(environ 6.10~7 A.cm~2 par rapport a environ 5.1077 A.cm~2), indiquant une cinétique
de corrosion plus rapide pour 'alliage 2618. Ces valeurs sont relativement faibles pour
ces alliages non protégés [85, [97], mais cela est expliqué par la faible concentration en

chlorures dans le bain (1073M NaCl) par rapport aux autres études (1072M NaCl).

L’alliage 2024 nettoyé seulement et converti (C.) a une densité de courant de
corrosion plus faible d'un ordre de grandeur (igo(C.) & 2.107% A.cm™2), par rapport
aux autres alliages soit dégraissés et convertis (D.C.), soit dégraissés, décapés et
convertis (D.D.C.) (icorr(D.C.) & iz (D.D.C.) = 2.1077 A.cm™?). Les différences
sont moins importantes en ce qui concerne l'alliage 2618, ou on note que la densité de
courant de corrosion est proche pour les échantillons nettoyés et convertis ou dégraissés
et convertis (& environ 7.107% A.cm™?). Cependant, on remarque que 'étape de décapage
avant conversion entraine une augmentation de i.,.. d'un facteur 3 environ (a environ

2.10"7 A.cm~2).

On observe donc que les éprouvettes nettoyées seulement et directement converties
(traitement C.) présentent soit les meilleurs résultats pour l'alliage 2024, soit de tres
bons résultats pour 'alliage 2618, en ce qui concerne les propriétés électrochimiques de
tenue a la corrosion. Cela est en bon accord avec les résultats en terme de continuité
de couche obtenus dans le chapitre 4. Ainsi, la conservation de 'oxyde natif a la
surface des éprouvettes, ainsi que des particules intermétalliques, améliorent la tenue
en corrosion des pieces converties. Deux explications peuvent étre apportées grace aux
résultats du chapitre 4 : la premiere est que la couche d’oxyde natif a la surface, ainsi
que les particules intermétalliques, améliorent ’adhésion de la couche a la surface,
particulierement par rapport a une couche de conversion déposée lorsque la surface des
alliages a été décapée préalablement. La seconde est que la couche d’oxyde d’aluminium
natif n’est pas entierement retirée par le traitement de conversion, et son maintien
permet d’enrichir la partie interne de la couche de conversion en oxyde d’aluminium,
entrainant une meilleure tenue a la corrosion. En effet, Qi et al. ont souligné tres
récemment, grace a des mesures d’'impédance électrochimiques, que la partie interne de

la couche est critique pour favoriser la tenue en corrosion des alliages convertis [99]. Cela
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est, de plus, amplifié par les particules intermétalliques, sur lesquelles nous avons observé
que localement la couche de conversion est plus épaisse (chapitre 4, et enrichie en
chrome, permettant peut-étre une amélioration de la tenue a la corrosion sur ces régions.
Enfin, la rugosité de surface sur ces éprouvettes non polies est nécessairement plus
élevée que sur nos échantillons polis étudiés dans les chapitres 3&4, et cette rugosité est
encore amplifiée par le traitement de décapage. L’influence d’une telle augmentation de
rugosité sur le dépot des couches de conversion n’a pas été étudiée, et il est donc possible
qu’elle nuise a un dépot continu sur la surface des éprouvettes. Cela est néanmoins peu
probable étant donné les résultats présentés dans le chapitre 4,

Enfin les résultats obtenus par spectroscopie d’impédance électrochimique sur les
deux alliages sont montrés dans I’Annexe C, et confirment les résultats obtenus grace
aux mesures de résistances de polarisation ainsi que des courbes intensité-potentiel.

C’est d’ailleurs la raison pour laquelle ces résultats sont mis en annexe.

5.1.1.2 Tests en enceinte climatique

En parallele des mesures électrochimiques réalisées au laboratoire, des tests en
enceinte climatique (test de brouillard salin) ont été menés a 'IRT-M2P. Les conditions
expérimentales ont été présentées dans le chapitre 2.

A titre d’exemple, la Figure [5.5 présente des photographies réalisées apres 24h
d’exposition au brouillard salin neutre pour 'alliage 2618 nettoyé et converti (traitement
C.), dégraissé et converti (traitement D.C.) et dégraissé, décapé et converti (traitement
D.D.C.). On remarque tres facilement sur les différents échantillons la présence de
points blancs, dont des exemples sont indiquées par des fleches rouges, correspondant a
des piqtires formées par la corrosion localisée. De plus sur les éprouvettes D.C. et D.D.C.
on observe les coulures liées a ces piqlires. Le nombre de ces piqiires est déterminé
par éprouvette. La norme pour valider la protection a la corrosion sur les alliages est
de 3 piqiires par décimetre carré au maximum (norme ASTM-B 117) apreés 1 semaine

d’exposition[T]

1. En toute rigueur, cette norme est a respecter sur l'alliage 2024-T3 laminé, mais la demande de
tenue équivalente pour les autres types d’alliage est fortement encouragée
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FIGURE 5.5 — Eprouvettes d’alliage 2618 apres 24h d’exposition au brouillard salin :
alliage nettoyé et converti (traitement C.), alliage dégraissé et converti (traitement
D.C.) et alliage dégraissé décapé et converti (traitement D.D.C.)

Le Tableau [5.3] compare le nombre de piqiires comptabilisées pour les différents
traitements effectués sur les alliages 2024 et 2618, apres différentes durées d’exposition
au brouillard salin : 24h, 48h et 72h. Il n’a été d’aucune utilité de prolonger ces tests sur
de plus longues durées, toutes les éprouvettes présentant déja une corrosion localisée
sur ’ensemble de leurs surfaces au bout de 3 jours d’exposition.

On peut remarquer que les éprouvettes de l'alliage 2024 les plus résistantes a
la corrosion sont celles qui ont été uniquement nettoyées puis converties (C.). En
effet, apres 24h d’exposition, ’éprouvette #2 ne présente pas de piqire, alors que les
éprouvettes D.C. ou D.D.C. (#3 et #4) ont toutes des piqiires. Ce résultat est en
bon accord avec les caractérisations électrochimiques précédentes.

Pour 'alliage 2618, il est difficile de conclure, car toutes les éprouvettes se corrodent
des 24h d’exposition au brouillard salin. Néanmoins, il apparait que la vitesse de
corrosion de celles ayant subi le traitement de décapage avant conversion est plus
élevée par rapport a celles ne I'ayant pas subi. Cela est en bon accord avec les mesures
électrochimiques.

Cependant, méme avec les meilleures gammes réalisées, on remarque que la tenue
pendant une semaine dans ’enceinte climatique afin de respecter la norme est loin d’étre

obtenue, méme si cette norme ne concerne qu'un type d’alliage particulier (cf. page
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Alliage | Traitement | Numéro de I’éprouvette | Nombre de piqiires
24h | 48h 72h
Réf. #1 >50 | >50 >50
C. #2 0 >20 >50
AA 2024
D.C. #3 14 | >20 >50
D.D.C. #4 >20 | >50 >50
Réf. #1 >50 | >50 >50
C. #2 10 | >20 >50
AA 2618
D.C. #3 >20 | >20 >50
D.D.C. #4 >20 | >50 >50

TABLEAU 5.3 — Nombre de piqtires apreés 24h, 48h et 72h d’exposition au brouillard
salin pour les alliages 2024 et 2618 ayant subi différents traitements : Réf. = Nettoyés;
C. = Nettoyés et Convertis; D.C. = Nettoyés + Dégraissés et Convertis; D.D.C. =
Nettoyés + Dégraissés + Décapés et Convertis

précédente). Néanmoins, 'IRT-M2P a réalisé des essais sur des gammes de conversion
au chrome hexavalent sur ces deux alliages, et les résultats pour les échantillons nettoyés
et convertis TCP (C.) sont au moins aussi bons, voire meilleurs, que les gammes au
chrome hexavalent (CCC), indiquant que l'objectif de non-régression des propriétés anti-
corrosion des pieces converties TCP par rapport a celles converties CCC est accompli.
La Figure présente une photo d’une éprouvette d’alliage 2618 traitée suivant la
gamme de référence de Messier-Bugatti-Dowty (MBD), impliquant un dégraissage doux,
un décapage a base d’acide chromique et une conversion au chrome hexavalent, apres
seulement 24h d’exposition au brouillard salin. Cet alliage est particulierement sensible
a la corrosion, et permet de s’interroger de 1'utilité d’un tel test sur ce type d’alliage,

quelle que soit la conversion effectuée.
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FIGURE 5.6 — Photo d'une éprouvette d’alliage 2618 ayant subi une gamme référence
de traitement de conversion au chrome hexavalent de MBD (Messier-Buggatti-Dowty),
apres 24h d’exposition au brouillard salin neutre. Tous les points blancs correspondent
a la formation de piqtires traduisant la corrosion de la piece

5.1.1.3 Conclusions sur la tenue a la corrosion des éprouvettes

Il semblerait donc que le meilleur prétraitement a effectuer sur les alliages 2024
et 2618 avant de déposer une couche de conversion protectrice a la corrosion soit de
simplement nettoyer leur surface avant le traitement de conversion TCP. Cela est en bon
accord avec les résultats en terme de continuité de couche présentés dans le chapitre 4.
Cependant, I'utilisation industrielle de solvants organiques est rendue difficile par les
difficultés de gestion des déchets et par leur inflammabilité. A la lumiere de ces résultats,
un dégraissant aqueux non agressif (pH=7) a été utilisé également comme alternative
possible pour les prétraitements avant conversion. Ce dégraissant, commercial, est le
Promoclean TP50° de la société Inventec, qui a développé ce produit en partenariat
avec 'IRT-M2P. Le bain s’utilise & 50°C pendant 5 minutes, et quelques résultats sont

montrés dans le paragraphe suivant.
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5.1.2 Conclusion de cette étude : développement de la gamme

dégraissage Promoclean TP50 puis conversion

Les Figures [5.7] et présentent les résultats des tests électrochimiques avec ce
dégraissage et la conversion TCP en comparaison avec les traitements déja présentés.
Le nouveau traitement est en bleu clair et nommé P.C. (pour Promoclean TP50 et
Converti) sur les graphiques. On remarque que pour les deux alliages, les résultats
utilisés avec ce dégraissant suivi de la conversion sont tres proches de ceux des alliages
nettoyés seulement et convertis (C.). En effet, cette gamme de traitement permet de
réduire drastiquement les réactions cathodiques se produisant a la surface et permet de
retarder le phénomene de piqiiration lorsqu’un potentiel anodique est appliqué.

Cette gamme de traitements a été testée au brouillard salin. Les résultats, en
nombre de piqiires sur la surface apres différentes durées d’exposition, sont présentés
dans le Tableau [5.4] Trois éprouvettes ont été utilisées pour vérifier la répétabilité des
résultats. Les résultats sont améliorés (cf. Tableau , en particulier sur l'alliage 2024
puisque deux des trois éprouvettes ne présentent pas piqiires visibles apres 96 heures
d’exposition au brouillard salin. Sur I'alliage 2618, seulement 3 piqiires ont été détectées
sur 1’éprouvette #3 apres 24 heures d’exposition, ce qui constitue le meilleur résultat

sur cet alliage.

Alliage Traitement | Numéro de 1’éprouvette Nombre de piqires
24h | 72h | 96h | 168h

#1 0 0 0 9

AA 2024 P.C. 4o 0 0 1 20

#3 0 0 0 1

#1 6 15 16 18

AA 2618 P.C. 49 3 9 | 10 | 15
#3 9 10 18 >20

TABLEAU 5.4 — Nombre de piqires apres 24h, 72h, 96h et 168h d’exposition au brouillard
salin pour les alliages dégraissés au Promoclean TP50 et convertis (Lanthane 613.3)
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alliages 2024 (A, suivi du potentiel

de corrosion ; B, mesure de la résistance de polarisation ; C, polarisation cathodique; D,
polarisation anodique) ayant subi les différents traitements : Réf. = Nettoyés; C. =

Nettoyés et Convertis; D.C. = Nettoyés + Dégraissés

et Convertis ; D.D.C. = Nettoyés +

Dégraissés + Décapés et Convertis; P.C. = Promoclean TP50 + Convertis. Electrolyte

= 0,1M NaySO, + 1073M NaCl
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FIGURE 5.8 — Tests électrochimiques réalisés sur les alliages 2618 (A, suivi du potentiel
de corrosion ; B, mesure de la résistance de polarisation ; C, polarisation cathodique; D,

polarisation anodique) ayant subi les différents traitements :

Réf. = Nettoyés; C. =

Nettoyés et Convertis; D.C. = Nettoyés + Dégraissés et Convertis; D.D.C. = Nettoyés +
Dégraissés + Décapés et Convertis; P.C. = Promoclean TP50 + Convertis. Electrolyte

= 0,1M NaySO, + 1073M NaCl
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L’utilisation de ce prétraitement suivi de la conversion permet donc d’améliorer
la tenue a la corrosion des pieces converties. Cette gamme est d’ailleurs en cours de
développement (montée en maturité) a 'IRT-M2P (TRL Sf).

Cependant, méme si cette gamme permet de respecter le principe de non-régression
des propriétés anti-corrosion entre la conversion TCP et la conversion au chrome
hexavalent, la corrosion des piece a toujours lieue pour des temps relativement courts
d’exposition au brouillard salin, en particulier pour I’alliage 2618. La problématique
sous-jacente est donc d’améliorer “encore plus” ces propriétés de tenue a la corrosion
des pieces ayant subi le traitement de conversion TCP. Une des stratégies est alors de
réaliser une étape apres le traitement de conversion, que ’on appelle post-traitement,
qui permet le dépdt d’une autre barriere contre la corrosion et/ou 'amélioration de la
tenue de la couche de conversion sans dépot d'une couche d’oxyde supplémentaire. En
effet, il faut rappeler que les couches de conversion doivent, certes, étre suffisamment
protectrices vis-a-vis de la corrosion, mais doivent aussi avoir une résistivité électrique
suffisamment faible (c¢f. chapitre 1). Dés lors, le dépot d’une grande épaisseur d’oxyde,
souvent isolant, n’est pas possible.

Dans ce travail, un post-traitement a I’eau oxygénée a été étudié pour déterminer
I'influence de ce post-traitement sur la couche de conversion et sur la tenue a la corrosion

de I’échantillon. Ce travail est présenté dans le paragraphe suivant (§5.2)).

2. TRL = Technology Readiness Level, outil permettant de juger la robustesse d’un procédé,
développé au départ par la NASA. Explications de ’échelle sur les sites :
http :/ /www.entreprises.gouv.fr/files/files /directions_ services/politique-et-
enjeux/innovation/tc2015/technologies-cles-2015-annexes.pdf
https ://esto.nasa.gov /files/trl_definitions.pdf
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5.2 Influence d’un post-traitement a I’eau oxygénée

L’étude d’un post-traitement a 1’eau oxygénée a été réalisée dans ce travail pour

deux raisons principales :

— La premiere est pour vérifier que 'eau oxygénée, qui est connue pour étre un
puissant oxydant (E° = 1,77 V/ENH), oxyde réellement le chrome trivalent en
chrome hexavalent dans les couches de conversion TCP, comme il est suggéré dans
les travaux sur les couches de conversion TCP par Li et al. [95] ou par Qi et al.
[86], 87],

— La seconde est que I'utilisation d’un bain de post-traitement est I'une des stratégies
développées par les formulateurs de bains de conversion pour améliorer les tenues

en corrosion des pieces ayant subi le traitement de conversion.

Ces essais ont été réalisés sur l'alliage 2618 ayant été nettoyé a 1'isopropanol et a
I’éthanol sous ultrasons (cf. chapitre 2) avant conversion. Les deux bains de conversion
présentés dans ce mémoire ont été utilisés pour la caractérisation chimique par XPS
apres post-traitement, cependant les caractérisations électrochimiques ont été réalisées
seulement avec le bain Surtec 650. Le bain de post-traitement consiste en une solution
d’eau oxygénée concentrée a 1 mol/L (pH=a4,5) a température ambiante. Ce bain a été

systématiquement renouvelé apres chaque post-traitement.

5.2.1 Analyse de la chimie de la couche

La Figure 5.9 présente le spectre XPS du chrome (Cr 2p) et du zirconium (Zr 3d) sur
un échantillon d’alliage 2618 nettoyé et converti (Surtec 650) puis immergé 10 minutes
dans H,O, 1M. Pour le chrome, on remarque que le pic associé au niveau de cceur
Cr 2ps3/; présente deux composantes distinctes, la premicre a une énergie de liaison
de 577,2 eV attribuée a I’hydroxyde de chrome [86, 144H146], et la seconde a une
énergie de liaison de 579,4 eV attribuée a la présence de chrome hexavalent [86, [143].
Afin d’attribuer ce pic de facon certaine a du chrome hexavalent, il faut étre str qu’il

ne corresponde pas a un pic de fluorure de chrome dont nous avons précédemment
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FIGURE 5.9 — Spectres XPS du chrome (Cr 2p) et du zirconium (Zr 3d) sur 'alliage
2618 converti (Surtec 650) et post-traité 10 min dans 1M HyO4

identifié les caractéristiques (énergie de liaison 580,04+0,1 ¢V et FWHM = 2/4+0,2 €V,
cf. Annexe A).

La présence de chrome hexavalent est confirmée car la quantité de fluorure détectée
a la surface des échantillons post-traités est tres faible. La Figure [5.10] présente la
quantité de fluor, d’oxygene (Figure [5.10A), de zirconium et de chrome (Figure [5.10B)
détectée en fonction du temps d’immersion dans le bain d’eau oxygénée. On remarque
que la quantité de fluor diminue fortement avec 'augmentation du temps d’immersion,
alors que celle d’oxygene augmente et que celle des cations a la surface de la couche
de conversion reste constante. Par exemple, au bout de 10 minutes d’immersion, la
quantité de fluor détectée a la surface n’est plus que de 6,5 %at., soit presque quatre
fois moins que la quantité initialement présente. Dés lors, il est impossible que le pic
XPS détecté a 579,4 eV sur la Figure [5.9) corresponde au fluorure de chrome, d'une part
parce que 'énergie de liaison est faible pour ce composé comparée a celle du fluorure,
et, d’autre part, parce que la quantité de fluorure décroit a la surface de la couche au
cours du temps d’immersion alors que cette composante a 579,4 eV apparait de plus en
plus clairement (Figure . Nous avons donc bien la présence de chrome hexavalent
a cette position énergétique, qui a servi de référence pour le positionnement du chrome

hexavalent dans les caractérisations XPS présentées dans le chapitre 4.
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FIGURE 5.10 — Quantités de fluor et d’oxygene (A) et de chrome et de zirconium (B)
détectées par XPS, sur 'alliage 2618, a la surface de la couche de conversion Lanthane
613.3 en fonction du temps d’immersion dans le bain d’HyO4

La premiere raison de 'augmentation de la quantité d’oxygene est 'augmentation
du degré d’oxydation de chrome, qui se lie des lors avec plus d’oxygene qu’auparavant.
Une autre raison de la diminution de la quantité de fluor pourrait étre le remplacement
de certaines liaisons métal-fluore par des liaisons métal-oxygene. Cela pourrait étre le
cas pour l'aluminium et le chrome. En effet, il a été montré dans le chapitre 4 que ces
deux fluorures se formaient a la surface des couches de conversion, et ici, au bout de
10 minutes d’immersion dans le bain d’eau oxygénée, les fluorures de chrome ne sont
plus détectés a 580,0 eV (Cr 2ps/, sur la Figure .

En ce qui concerne le zirconium (Zr 3d sur la Figure , il est toujours sous la forme
tétravalente et est attribué & un oxyde de zirconium ZrO, [I4T] [153] [154]. Cependant,
la position énergétique du pic associé a I'orbitale Zr 3ds/, est de 182,5 eV, légerement
inférieure a celle détectée sur les couches de conversion non post-traitées (environ 183 V).
Cette position a une énergie légerement plus basse peut étre expliquée de deux manieres
différentes : elle pourrait étre la conséquence d’une couche de conversion appauvrie en
fluor et donc enrichie en oxygene; ’électronégativité supérieure du fluor comparée a
celle de 'oxygene expliquerait le décalage de I’énergie de liaison du zirconium vers les
hautes énergies lorsque le bain de post-traitement n’est pas utilisé. Une autre explication
pourrait étre que des traces de fluorure de zirconium étaient présentes dans la couche de

conversion, en dessous de la limite de détection de I'appareillage, et que ces fluorures ont
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FIGURE 5.11 — Spectres XPS du chrome sur l'alliage 2618 converti (Lanthane 613.3) et
apres différents temps de post-traitement a ’eau oxygénée 1M

été remplacés par des oxydes de zirconium. Cette hypothese est 1égerement renforcée par
un autre facteur : la largeur a mi hauteur des pics est de 1,940,1 eV sans immersion dans
le bain d’Hy0s, alors qu’elle n’est plus que de 1,8+0,1 eV apres 20 minutes d’immersion.
Cette légere diminution pourrait indiquer que, préalablement au post-traitement, une
espece chimique supplémentaire serait présente en faible quantité a la surface des couches
de conversion. En effet, de nombreux travaux pointent la formation de fluorures de
zirconium a la surface des couches de conversion [86] 87, [142], mais comme nous 'avions
indiqué dans le chapitre 4, ces fluorures de zirconium n’ont pas clairement été établis
dans ce travail. Notons enfin que méme dans les travaux indiquant la formation de
fluorures de zirconium, 95% at. de zirconium est sous la forme d’oxyde [86], renforgant

indirectement les décompositions utilisées dans ce mémoire.

La Figure [5.11] montre le spectre XPS du chrome pour l'alliage 2618 converti
(Lanthane 613.3) et immergé dans le bain d’eau oxygénée 1M durant différentes durées
(0, 2, 10 et 20 minutes). L’apparition de chrome hexavalent (Cr"7) a 5794 eV est
facilement détectable, méme apres seulement 2 minutes de traitement dans le bain
d’H505. De plus, on remarque que la proportion de chrome hexavalent augmente lorsque

la durée du post-traitement augmente. La quantité de Cr%* obtenue par rapport a la

177



CHAPITRE 5. TENUE A LA CORROSION DES COUCHES TCP ET INFLUENCE D’UN
POST-TRAITEMENT A L'EAU OXYGENEE

50
—a— Lanthane 613.3

1 —e— Surtec 650 ]
AN 40 ~ /
£ 301
S
— 20-
(]
S
5 104
O “J‘

0 T T T T T T T T
0 5 10 15 20

Durée post traitement H202 (min)

FIGURE 5.12 — Proportion de chrome hexavalent par rapport au chrome trivalent en
fonction du temps d’immersion dans 'eau oxygénée (1M) sur 'alliage 2618

quantité totale de chrome, pour les deux couches de conversion étudiées, est présentée
par la Figure [5.12] On note que la proportion de chrome hexavalent formée sur les
deux couches TCP est la méme par rapport a la quantité totale en chrome. Le chrome
hexavalent semble se former rapidement (deés 2 minutes d’immersion, environ 25 %at. de
chrome est sous forme hexavalente), puis ensuite augmente mais de maniére beaucoup
plus lente. Cela indique que seul le chrome en extréme surface, en contact avec le bain
d’eau oxygénée, peut étre oxydé. Par exemple, sur la couche de conversion Lanthane
613.3, la proportion de chrome hexavalent est quasi doublée pour des durées de post-
traitement multipliées par 10 (de 2 a 20 minutes). Enfin, la concentration en chrome
dans les deux films étant d’environ 6 %at., la quantité maximale de chrome hexavalent
est donc inférieure a 3 %at., méme apreés 20 minutes d’immersion dans le bain d’eau

oxygénée.

L’analyse XPS permet aussi de s’assurer que la quantité totale de chrome et de
zirconium ne varie pas grandement suivant les durées d’immersion dans le bain d’HyO,
(cf. Figure [5.10B). Il semblerait donc que les cations composant la couche de conversion

ne soient pas entrainés en solution par le bain de post-traitement, signe que la couche
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de conversion n’est pas dissoute par ce bain. Cela est un point critique pour un tel bain
oxydant, comme nous le discuterons dans les conclusions de ce chapitre.

Pour vérifier 'absence de dissolution de la couche de conversion apres post-traitement,
I’analyse chimique de la couche TCP Lanthane 613.3 en profondeur apres 20 minutes de
traitement dans I'eau oxygénée a été réalisée par profilométrie ToF-SIMS (Figure .
Tres peu de différences sont observables avec la couche avant post-traitement : ’allure
du profil de I'ion CrOj3 suit celle de CrO; et ne permet pas de conclure sur le degré
d’oxydation du chrome dans la couche contrairement aux caractérisations XPS. Enfin, le
temps d’érosion nécessaire pour arriver au plateau d’intensité de I'ion Al , caractéristique
de larrivée dans le substrat métallique, est identique (environ 320 s, région iii) a celui
observé pour la couche de conversion avant post-traitement. Il n’y a donc pas de

variation d’épaisseur notable de la couche.
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FIGURE 5.13 — Profils ToF-SIMS de la couche TCP sur 'alliage 2618 avant et apres
immersion 20 min dans HyO5
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5.2.2 Mesures électrochimiques de la tenue en corrosion de la

couche TCP post-traitée

Des expériences électrochimiques ont été réalisées pour étudier la résistance a la
corrosion de 'alliage 2618 converti TCP (Surtec 650) suivi de 'immersion dans le bain
de post-traitement a ’eau oxygénée 1M durant 20 minutes. Les expériences réalisées
avec cette gamme de traitements de surface sont nommées TCP+H,0, sur les Figures
présentées dans ce paragraphe. Afin de comparer les propriétés électrochimiques apres ces
traitements, la conversion sans post-traitement a été caractérisée également (TCP sur
les Figures) ainsi qu'une conversion a base de chrome hexavalent Alodine 1200° (CCC
sur les Figures), toujours sur 'alliage 2618. La composition précise du bain d’Alodine
1200 est confidentielle, mais il contient de I’acide chromique, du fluorure de sodium et
des ferrocyanates de potassium [7T5H77]. Il a été utilisé a température ambiante (environ
25°C) pendant 90 secondes et son pH est environ égal a 1. Enfin, un échantillon de
référence d’alliage 2618 simplement nettoyé a l'isopropanol et a ’éthanol aux ultrasons

(Réf.) a été également caractérisé.
Les expériences menées ont été les mémes pour les différents échantillons :

— Suivi du potentiel libre (potentiel de corrosion) pendant 1 heure,
— Tracé des courbes de polarisation de la partie cathodique a la partie anodique,

autour du potentiel de corrosion déterminé préalablement.
Les conditions utilisées pour le suivi en courant ont été présentées dans le chapitre 2.

La cellule électrochimique utilisée est celle du laboratoire (cf. chapitre 2), ¢’est-a-dire
une cellule a 3 électrodes comprenant une électrode de référence au calomel saturé, une
contre électrode en platine (fil) et I’électrode de travail, I’échantillon. L’électrolyte utilisé
est 0,1M NaCl, qui est une solution agressive avec les ions chlorures, afin d’étudier la
tenue en corrosion de I'alliage 2618. L’aire d’analyse étant beaucoup plus faible que
celle des éprouvettes normalisées (0,126 cm?), chaque expérience a été reproduite trois

fois pour vérifier la répétabilité.
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5.2.2.1 Suivi du potentiel libre de corrosion

Les échantillons ont été immergés 60 minutes dans I’électrolyte et le potentiel de
corrosion a été mesuré toutes les secondes. La Figure [5.14]A présente les résultats pour
toutes les expériences. On peut remarquer que le potentiel de corrosion au bout de
60 minutes differe tres peu quel que soit le traitement effectué. La Figure présente

les valeurs des potentiels de corrosion au bout d’une heure en fonction des différents

traitements.
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FIGURE 5.14 — Mesure du potentiel libre de corrosion pendant 60 min (A) et valeurs
du potentiel de corrosion E.,,., au bout d'une heure d’immersion dans 0,1M NaCl (B)

On remarque que le potentiel de corrosion est stable pour toutes les expériences des
20 minutes apres immersion. Cependant, on note des variations de faible amplitude
en potentiel mais de grande fréquence pour un échantillon converti puis post-traité
(TCP+H;0,). Ces variations étant tres faibles, nous ne les avons pas associées a un
phénomene de piqlration ou des allures similaires de potentiel ont été montrées [109,

155].

5.2.2.2 Courbes de polarisation

Les courbes de polarisation ont été réalisées en balayant le potentiel de la partie
cathodique vers la partie anodique a la vitesse de 1 mV/s. Les courbes sont tracées sur
la Figure |5.15A. Afin de ne pas charger la figure, seule une expérience par gamme de

traitement est montrée, mais une bonne reproductibilité des résultats a été observée
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et ainsi différents parametres électrochimiques ont pu étre mesurés. En effet, les diffé-
rentes grandeurs extrapolées graphiquement grace a ces analyses sont présentées sur la
Figure [5.15B et sont :
— Le potentiel de corrosion lors de la polarisation (E...) : Le potentiel ou le courant
mesuré est nul (la transition entre le régime cathodique et anodique),
— Le courant de corrosion (ie) : extrapolé grace a la partie cathodique au com-
portement pseudo-tafelien, qui donne une idée de la vitesse de corrosion de

I’échantillon.
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FI1GURE 5.15 — Courbes de polarisation pour un échantillon par gamme de traitement

de surface (A) et parameétres expérimentaux déterminés graphiquement, ici pour la
gamme TCP+H,0, (B)

Le potentiel de corrosion apres polarisation est sensiblement équivalent a celui avant
'expérience pour tous les échantillons, comme le montre la Figure[5.I6A. Cela permet de
conclure que la polarisation cathodique imposée n’altere pas la surface de 1’échantillon
et, ainsi, valider les résultats de cette expérience.

En ce qui concerne le courant de corrosion, les résultats sont intéressants (Fi-
gure [5.16[B). Le courant de corrosion de I'alliage nu est environ deux fois supérieur a
ceux des alliages convertis, que ce soit par conversion au chrome trivalent (TCP) ou
au chrome hexavalent (CCC), environ égal & 5,5.1077 A.cm™2 par rapport a environ
3.107" A.cm~2. En revanche, lorsque I’étape de post-traitement & ’eau oxygénée est
ajoutée, ce courant de corrosion (environ 3.107% A.cm™2) est alors divisé par 20, par

rapport a l'alliage nu.
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FIGURE 5.16 — Potentiel de corrosion apres polarisation (A) et courant de corrosion
déterminé graphiquement (B) pour les différents traitements

Le fait que le potentiel de corrosion soit peu différent pour I'alliage nu et pour les
échantillons convertis est surprenant : pour une couche d’oxyde, on s’attend a une
protection anodique de I’alliage et donc a un décalage de ce potentiel vers les valeurs
plus nobles. Cependant, ici, on remarque sur les courbes de polarisation que cette couche
inhibe fortement la réaction cathodique (Figure [5.15/A), comme dans le paragraphe
précédent, et cela pourrait expliquer la tres faible variation du potentiel de corrosion
des échantillons convertis.

La diminution du courant de corrosion lorsque 1’on convertit ’alliage a déja été
observée pour d’autres alliages [81), [97] et semble cohérente avec la nature protectrice de
la couche. Cependant, le fait que la couche TCP ait le méme courant de corrosion que la
couche au Cr"’ pour cet alliage est nouveau. Il faut toutefois noter que les prétraitements
avant conversion (juste un ringage a l'isopropanol 5 minutes aux ultrasons) ont été
optimisés pour la couche TCP et ne sont peut étre pas optimaux (i.e les plus adaptés)
pour le dépot d’une couche de conversion au chrome hexavalent (CCC) protectrice.

Enfin, les meilleures propriétés obtenues avec la couche TCP suivie du post-traitement
dans un bain d’H,O5 1M sont remarquables du point de vue du courant de corrosion.
Cela s’explique donc par la combinaison de la couche barriere au zirconium et de la
présence de chrome hexavalent en extréme surface, permettant probablement ['effet
auto-cicatrisant décrit dans la littérature pour les couches de conversion au chrome

hexavalent 71, [73].
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5.3 Conclusions

Une étude de la tenue en corrosion des éprouvettes normalisées des alliages 2024 et
2618 ayant subi le traitement de conversion, mais prétraitées de différentes manieres,
a été réalisée par mesures électrochimiques et tests au brouillard salin. Ces études
sont en bon accord avec les résultats du chapitre 4, puisque elles montrent que les
meilleures propriétés sont obtenues lorsque les éprouvettes sont converties sans aucun
prétraitement commercial. A partir de ces résultats, un dégraissant non-agressif, a
pH neutre, a été développé et utilisé préalablement a la conversion, et présente les
meilleurs résultats obtenus en ce qui concerne la tenue a la corrosion. Les explications
de ces résultats ont été rapidement discutées dans ce chapitre, mais nous y reviendrons
(chapitre 6).

Enfin, un post-traitement a base d’eau oxygénée a été utilisé sur des échantillons
d’alliage 2618 convertis TCP. La comparaison des propriétés de tenue a la corrosion par
rapport a la conversion TCP sans post-traitement, ou bien encore a une conversion au
chrome hexavalent (CCC), aujourd’hui utilisée dans 'industrie aéronautique, montre
une diminution significative de la densité de courant de corrosion pour les échantillons
convertis TCP et post-traités. Cela a été expliqué par la formation de chrome hexavalent
a la surface, qui, associé a I'oxyde de zirconium, permet une protection plus efficace des
alliages. Cependant, la formation de chrome hexavalent est un point sensible, puisque
c’est 'espece que 'on cherche a remplacer dans les bains de conversion et a la surface des
picces traitées. Ce chrome se situant seulement a la surface de la couche de conversion,
la quantité totale de Cr"’ est suffisamment faible pour respecter la réglementation
européenne, qui ne limite le Cr"? qu’a 0,1% en masse par rapport au poids de I’article
(norme RoHS). On peut par ailleurs noter que cette réglementation est déja respectée
par les couches de conversion au chrome hexavalent. Cependant, la réglementation
REACh impose des conditions beaucoup plus strictes dans les bains de traitement
de surface, interdisant la présence de Cr"’!. Bien que les analyses par profilométrie
ToF-SIMS n’indiquent pas de dissolution de la couche de conversion dans le bain
de post-traitement, il semble peu indiqué d’utiliser un bain oxydant sur le chrome

trivalent, car la détection d’une trace de Cr"’ dans le bain conduirait au non-respect
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des réglementations d'un tel procédé. Il est important, enfin, de noter que ce composé
est interdit pour des raisons de santé publique, et opter pour sa formation a la surface
des matériaux, peu importe son efficacité pour la prévention de la corrosion, n’est
probablement pas une bonne solution sur le long terme.

Dans le chapitre suivant, nous allons nous intéresser principalement a des questions de
mécanisme de dépot de la couche de conversion TCP, en particulier en étudiant I'influence
de I’épaisseur d’une couche d’oxyde d’aluminium sur la surface d’un échantillon avant

conversion.
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CHAPITRE 6
Influence d’une couche d’oxyde
d’aluminium déposée par ALD sur

la conversion TCP

Ce chapitre porte sur I'influence d’une couche d’oxyde d’aluminium continue sur
la conversion TCP. Il vient en supplément du chapitre 4, afin de compléter I’étude de
I'influence de 'oxyde d’aluminium natif et de son épaisseur sur la conversion chimique.

Pour étudier 'influence de I’épaisseur de I'oxyde d’aluminium sur la conversion, des
couches d’oxyde d’aluminium d’épaisseur nanométrique et controlée ont été déposées par
la technique ALD (Atomic Layer Deposition) grace a un partenariat avec le laboratoire
de chimie inorganique de I'université d’Helsinki en Finlande. La premiére partie de ce
chapitre portera donc sur 'explication succincte du fonctionnement de cette technique
de dépot de couches minces, son utilisation dans différents domaines et enfin sur les
conditions qui ont été utilisées dans cette étude.

Dans une deuxieme partie, un couplage entre les mesures de profil de composition
par ToF-SIMS et les analyses par XPS a été réalisé afin de préparer, a partir d’'un méme
dépot ALD, différentes épaisseurs de couches d’alumine sur le méme échantillon.

Enfin, les résultats obtenus sur 'aluminium pur ayant différentes épaisseurs de films

d’oxyde d’aluminium avant conversion seront présentés.
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SUR LA CONVERSION TCP

6.1 Principe de ’ALD et utilisation dans cette étude

6.1.1 Bref historique de ’ALD

L’ALD (Atomic Layer Deposition ou dépot chimique en phase gazeuse a flux alternés)
est une technique permettant le dépot de couches minces dont 1'épaisseur peut descendre
jusqu’a la couche atomique [I56]. Cette technique est une technique dérivant du dépot
chimique en phase gazeuse (CVD) et est idéale pour le dépot de couches minces de

qualité (en termes d’uniformité et de densité des couches).

La technique ALD a été mise au point par le Professeur Tuomo SUNTOLA dans
les années 1970 et a débouché sur une série de brevets des 1977 [157]. Les premieres
couches déposées par cette méthode ont été des couches polycristallines de sulfure de
zinc dopé manganese et des couches d’alumine pour des dispositifs électroluminescents.

Cette derniere application est toujours industrielle aujourd’hui [15§].

Depuis son émergence, ’ALD a suscité un grand intérét, particulierement avec
lavénement du domaine de la microélectronique basée sur les galettes (wafers) de
silicium [I59-I61]. La miniaturisation dans l'industrie des semi-conducteurs a conduit
a la construction de dispositifs nanométriques ayant des structures trés complexes.
L’ALD est alors devenue une technologie de choix pour le dép6t de couches minces
couvrantes, dans des conditions douces (température, pression), et dont la composition
est rigoureusement controlée [I58]. En plus de 'industrie microélectronique, I’ALD a
trouvé des applications dans les domaines des nanotechnologies [162], dans I'industrie
photovoltaique [163], mais est aussi étudiée comme technique de protection & la corrosion

de pieces métalliques.

6.1.2 L’ALD pour la prévention de la corrosion

L’alumine (AlyO3) a été beaucoup étudiée dans I'histoire de I’ALD [I156], 158 [161]
164], [165]. De plus I'alumine est bien connue pour ses propriétés de protection a la
corrosion, ne serait-ce que par le principe de ’anodisation qui a été sommairement

présenté dans le chapitre 2. Des lors, I'alumine déposée par ALD semble étre un matériau
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prometteur pour protéger des surfaces métalliques dans des conditions de pH proches
de la neutralité.

Différents travaux ont été réalisés afin d’étudier le role protecteur de I’alumine
déposée par ALD, principalement sur des surfaces d’acier [I66HI73]. A titre d’exemple,
Hérkonen et al. [I69] ont étudié un oxyde mixte Al,Ta, O, de 50 nm d’épaisseur
sur un acier AIST 52100, DIN 100Cr6. Ces auteurs montrent de meilleures tenues a
la corrosion pour ces oxydes mixtes que pour des oxydes Al,O3 ou TayOs, par des
méthodes électrochimiques (courbes de polarisation) ainsi que par des tests en enceinte
climatique (tests de brouillard salin). De plus, les propriétés d’adhésion de ces couches
mixtes sont meilleures lors de 'augmentation de la fraction d’alumine, contrairement a
la tenue a la corrosion qui est améliorée avec une augmentation de la fraction d’oxyde
de tantale [169].

Sur I'aluminium, deux études ont été réalisées, a notre connaissance, pour évaluer la
tenue a la corrosion de couches d’alumine déposées par ALD [174] [I75]. Potts et al. [174]
montrent une faible tenue a la corrosion de l'alliage 2024-T3 protégé par une couche
d’alumine déposée par ALD. Ils expliquent cela en constatant une mauvaise adhésion
de la couche ALD sur l'alliage. Les travaux de Mirashemihaghighi [175] [176] montrent,
par des caractérisations électrochimiques (courbes de polarisation et spectroscopie
d’impédance électrochimique), une bonne protection de I’aluminium pur dans 0,5 M
NaCl par des couches d’alumine d’épaisseur de 10, 20 et 50 nm. Ainsi, par exemple,
le courant de corrosion décroit de 5.1077 A.cm~2 pour l'aluminium non revétu a
1,5.107°A.ecm ™2 pour l'aluminium revétu d’une couche d’alumine de 50 nm déposée

par ALD.

6.1.3 Principe de fonctionnement de ’ALD

L’ALD est une technique de dépot de couches minces sous vide. Cette technique de
dépot est basée sur l'utilisation séquentielle de réactions saturantes entre un gaz et un
solide. Deux regles doivent cependant étre respectées pour qu'un tel dépot puisse avoir
lieu : dans les conditions opératoires les réactifs séparés ne doivent pas réagir seuls,

tandis qu’une fois réuni, ils doivent réagir.
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Dans le cas d’'un composé binaire, il faut donc tout d’abord faire rentrer dans la
chambre de réaction le premier réactif, appelé pulse 1, puis le gaz porteur (inerte) sans
aucun réactif, la purge 1, qui permet de s’assurer qu’aucun réactif ni aucun produit
de réaction du précédent pulse ne soit présent a ’exception d’une couche adsorbée sur
la surface du substrat. Des lors, le second réactif est introduit via le pulse 2 et enfin
la purge 2 peut avoir lieu. On définit alors comme “cycle de croissance” la succession
des pulses des réactifs suivi de leurs purges associées [158, [161]. La Figure permet,

d’illustrer ce procédé :

précurseur

%‘3

sous-

r@ produit

purge

Cycle réactif sous-
@ @ produ1t
m — M

FI1GURE 6.1 — Principe d’'un cycle ALD

Les équations suivantes décrivent les réactions pouvant avoir lieu a la surface du

substrat (S) lorsque les deux précurseurs AX,, et BY,, sont utilisés :

S — ABY(_py(s) + AX,(9) = S — ABAXy(s) + (n — k) XY (g) (6.2)

Avec X,, et Y, les ligands de A et de B respectivement et k un entier compris entre 0 et
n qui détermine I'avancement de la réaction.

La chimie des précurseurs joue donc un rdle prédominant dans ’ALD [156, 161].
Les précurseurs doivent étre suffisamment volatiles pour étre amenés dans la chambre

réactionnelle, stables pour qu’ils ne se décomposent pas en phase gazeuse, présenter
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une bonne réactivité vis-a-vis des précurseurs des autres éléments de la couche mince,

et enfin avoir une bonne chimisorption envers le substrat.

Dans les conditions idéales, une couche atomique et complete du matériau AB est
ajoutée au cours du cycle. La croissance étant controlée par la surface, on peut garantir
I’épaisseur (& la couche atomique pres) ainsi que l'uniformité de la couche : c’est le
principal avantage de I’ALD. Le taux de croissance est donc proportionnel au nombre
de cycles de réaction au lieu d’étre proportionnel aux flux de réactifs envoyés. Par
conséquent, I’épaisseur formée par ALD dépend du nombre de cycles effectués, le taux

de croissance est donné en A /cycle [I77].

Un des principaux inconvénients de ’ALD est la durée des dépots, car les temps
de purge peuvent atteindre plusieurs secondes. De fagon générale, cette technique de
dépot est tres appréciée pour sa capacité a former des dépots d’épaisseur submicronique

[160, [178].

De nombreux parametres doivent étre contrdlés pendant un procédé ALD afin
d’assurer la croissance uniforme des couches minces. Par exemple, les temps de pulses
doivent étre suffisamment longs pour saturer entierement la surface, les temps de purges

doivent permettre d’éliminer tous les réactifs et sous-produits restants, etc... [15§]

Un des parametres les plus importants reste cependant la température de dépot. Le
régime de croissance pendant lequel la croissance sera limitée par la surface, indépen-
damment de la température, sera observé seulement dans une gamme de température
appelée “fenétre ALD” [158, [161]. La saturation des monocouches dépend de la tem-
pérature de croissance et des mécanismes réactionnels ayant lieu durant ’ALD. La
Figure présente les évolutions possibles de la croissance par cycle, en fonction de la

température.
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SUR LA CONVERSION TCP
B1 H1
Fenétre ALD

1 Menocouche/cycle [-----------------

B2 \HZ

FIGURE 6.2 — Représentation schématique de la vitesse de croissance du dépot en
fonction de la température, adapté de [158, [161]

Croissance/cycle

A basse température, deux tendances peuvent apparaitre (cf. Figure :

— Une vitesse de croissance diminuant en s’éloignant de la fenétre ALD (B2) carac-
téristique d’une réaction chimique incompléte limitée par 1’énergie d’activation,

— Une vitesse de croissance augmentant en s’éloignant de la fenétre ALD (B1) signifie
que la condensation d’au moins un des réactifs a lieu en surface du substrat.

A haute température, deux tendances peuvent, & nouveau, étre observées ( cf. Figure :

— Une vitesse de croissance diminuant en s’éloignant de la fenétre ALD (H2) qui
traduit soit la désorption de réactifs pendant les purges, soit leur décomposition
avant d’atteindre le substrat,

— Une vitesse de croissance augmentant en s’éloignant de la fenétre ALD (H1)
typique de réactifs se décomposant sur le substrat suivant une réaction de type
CVD.

Notons toutefois qu’en pratique il est rare d’avoir des vitesses de croissances exactement
égales a une couche atomique par cycle, a cause de I’encombrement stérique des réactifs
utilisés. Cependant la réaction reste limitée par la surface, et est donc de type ALD, en
atteignant la concentration surfacique maximale de réactifs absorbés, correspondant a
la saturation du substrat. Pour cette raison, chaque exposition du substrat a un réactif
est effectuée en surdose.

Enfin, de nombreuses variantes existent pour le procédé ALD. La PEALD (Plasma-

Enhanced ALD) consiste a coupler les bénéfices de I’ALD et de la PECVD (Plasma-
Enhanced CVD) [179]. L’énergie supplémentaire apportée par le plasma permet d’étendre
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la fenétre ALD vers les plus basses températures. En effet, le type de plasma utilisé est
un plasma “froid”, partiellement ionisé, ou le gaz est proche de la température ambiante

et ou les électrons sont suffisamment énergétiques pour activer les réactions chimiques.

6.2 Meéthodologie employée

L’ALD a été utilisée dans cette étude pour déposer une couche d’alumine de
20 nm d’épaisseur sur ’aluminium pur. Tout d’abord, les échantillons ont été polis
mécaniquement jusqu’a 0,3 um a l’aide d’une suspension d’alumine, puis rincés a

I'isopropanol et a I’éthanol suivant le protocole décrit dans le chapitre 2.

Les échantillons ont ensuite été envoyés au Laboratoire de chimie inorganique de
I'université d’Helsinki (E. Salmi, M. Ritala) pour étre revétus. Le réacteur ALD utilisé
a été le Picosun SUNALE R-150°. Le triméthyle aluminium (Al(CHs)s) (fourni par
AXION® PA 1300, 99,9% pur) et I'eau ultrapure (avec une résistivité > a 18M{2.cm)
ont été les deux précurseurs utilisés. Ils ont été volatilisés a température ambiante
(=~ 25°C). Le cycle ALD a été réalisé au moyen de pulses de 0,1 s et de purges de 5 s ont
été réalisés pour chaque précurseur. Le diazote (> 99,999%) a été utilisé comme gaz
porteur et gaz de purge a un flux de 300 sccm (standart cubic centimer per minute) dans
la chambre réactionnelle et un flux de 600 sccm dans la partie intermédiaire. Un vide
primaire a été assuré grace a un pompage continu au cours du dépot. La température
dans la chambre réactionnelle a été maintenue a 250°C. Le chauffage du réacteur a
pris environ une heure, et le dépét n’a commencé que 10 minutes apres avoir atteint
la température de consigne. Un refroidissement a 100°C a été imposé avant le retrait
des échantillons du réacteur. La vitesse de dépot est estimée a 1 A/ cycle et le dépot
d’une couche de 20 nm a pris approximativement 33 minutes. Les valeurs des épaisseurs
déposées ont été mesurées grace a la réflectométrie des rayons X (XRR) en utilisant un
diffractometre Panalytical X’Pert Pro MPD. Les épaisseurs ont été déterminées sur une
galette (wafer) de silicium revétu en méme temps que les échantillons. L’interprétation

des spectres a été faite grace au logiciel X'Pert Reflectivity.
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Une fois les échantillons renvoyés et recus a Paris, le protocole suivant a été mis en

place pour pouvoir tester différentes épaisseurs d’alumine sur le méme échantillon :

1. Les échantillons ont été localement érodés grace au canon Cs™ du ToF-SIMS sur
des surfaces de 700x 700 pm?, afin de creuser des “trous” de différentes profondeurs
(i.e. permettant, a partir d’un unique échantillon recouvert d’une couche de 20 nm,

de préparer des zones d’épaisseurs d’alumine différentes),

2. Juste apres I'érosion effectuée au ToF-SIMS, une analyse XPS dans les trous ainsi

préparés a été réalisée afin de déterminer ’épaisseur d’alumine restante,

3. Le dépot de la couche de conversion a été réalisé, en nettoyant préalablement la
surface deux minutes a l'isopropanol dans une cuve a ultrasons, puis en utilisant

le bain Surtec 650° comme présenté précédemment dans le chapitre 2,

4. Une analyse XPS a été réalisée, a la fois dans les trous préparés par ToF-SIMS,

mais également a la surface de la couche d’alumine déposée par ALD,

5. Enfin, une analyse ToF-SIMS a été effectuée en utilisant les mémes conditions que

celles décrites dans le chapitre 2, en particulier une zone érodée de 400x400 pm?.

La Figure présente des clichés obtenus avec la caméra optique du ToF-SIMS
et permet de mieux visualiser ce protocole. La zone érodée permettant de modifier
I’épaisseur du dépot ALD est présentée a gauche (A) avec un cratére de 700x 700 pm?,
puis I’échantillon a subi une caractérisation XPS, puis un traitement de conversion,
caractérisée par XPS de nouveau, et enfin une analyse ToF-SIMS ot 1’on voit nettement

le cratere d’érosion (400x400 pm?) sur I'image de droite (B).
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FIGURE 6.3 — Crateres ToF-SIMS pour éroder la couche d’alumine déposée (A) puis
pour étudier la couche de conversion déposée au fond des trous (B)

Enfin, le schéma suivant (Figure récapitule les principales étapes de cette étude :

[4

‘ Al pur poli

Dépot d’une couche
d’Al,0; uniforme sous
vide, d’épaisseur
contrélée (par ALD)

Trous faits par ToF-
SIMS : épaisseurs
Al,O, restantes
contrélées par XPS

Conversion TCP et
analyse par XPS puis
ToF-SIMS

FIGURE 6.4 — Représentation schématique de la méthodologie employée dans cette
étude

6.3 Résultats sur 'aluminium pur

6.3.1 Création et mesure des différentes épaisseurs d’alumine

Les profils ToF-SIMS des ions 807, Al; et AlO; pour les cing trous effectués sur la
surface de 'aluminium pur avec 20 nm d’alumine sont présentés sur la Figure [6.5] L’ion
180~ a été choisi pour caractériser I’élément oxygeéne car l'ion **O~ sature le détecteur.
Les ions Al; et AlO; sont caractéristiques respectivement du substrat métallique et de

la couche d’alumine déposée par ALD.
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FIGURE 6.5 — Profil ToF-SIMS des ions *O~, Al; et AlO; du premier trou (trou 1)
traversant la couche d’alumine, et des trous 2 a 5 avec des arréts aux temps d’érosion :
900 s, 750 s, 400 s et 100 s. Aire analysée 100x100 pm? ; aire érodée 700x700 pm?

Le premier profil (trou 1) a été réalisé afin de traverser completement la couche
d’alumine et d’arriver au plateau d’intensité de I'ion Al; caractéristique du substrat.
On remarque trois régions sur ce profil : la premiere (i) ou les trois ions 807, Al; et
AlO; ont une intensité constante et qui correspond a la région ou la couche d’alumine
est présente ; la deuxiéme (ii) ou l'intensité de I'ion Al; croit et ou les intensités des
ions 180~ et AlO; chutent, correspond & une zone interfaciale entre couche ALD et
substrat ; enfin, la troisieme région (iii) est la région ou l'intensité de Aly est constante

et maximale, qui correspond au substrat d’aluminium pur.

L’extrémité de la zone correspondant a la couche ALD (couche+interface) se situe a
un temps d’érosion d’environ 1000 secondes. Cela a permis I'obtention d’une vitesse
moyenne d’érosion de la couche d’alumine d’environ 0,02 nm/s (20 nm en 1000 secondes).
Grace a cette vitesse d’érosion, I'épaisseur restante d’alumine dans les autres trous
a pu étre choisie approximativement, en arrétant ’érosion pour les trous 2 a 5 (Fi-
gure . C’est ainsi que des épaisseurs d’alumine restante dans les trous ont été fixées
approximativement a 2 nm (trou 2), 5 nm (trou 3), 12 nm (trou 4) et 18 nm (trou 5).
Néanmoins, la présence de la large région interfaciale ne permet pas de déterminer
une vitesse d’érosion précise des couches ALD. Cette région peut étre causée par une

rugosité importante de la surface de I’échantillon avant le dépot de la couche ALD, mais

196



6.3. RESULTATS SUR L’ALUMINIUM PUR
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FIGURE 6.6 — Spectres XPS Al 2s obtenus dans les trous creusés au ToF-SIMS ainsi
que sur la surface recouverte de la couche d’alumine de 20 nm (Couche intacte)

aussi par la présence d'un oxyde d’aluminium natif avant le dépot de la couche ou bien
encore par la croissance d’'un oxyde d’aluminium thermique a 250°C dans le réacteur
ALD avant le dépot.

Afin d’étre certain de 1’épaisseur restante d’alumine au fond des trous, des analyses
XPS ont été réalisées. Pour localiser le faisceau XPS a l'intérieur des trous, le diametre
du faisceau de rayons X a été réduit a 320 pum et centré dans le trou de 700x 700 jim?
creusé par ToF-SIMS. Une petite quantité de césium a été systématiquement détectée a
la surface des échantillons. A cause du recouvrement des pics Al 2p et Cs 4d [I80], les
photoélectrons de I'orbitale Al 2s ont été utilisés pour déterminer I’épaisseur d’alumine
restante. La Figure [6.6) présente les spectres obtenus pour Al 2s dans les différentes
zones préparées sur la surface (trous) ainsi qu’a la surface de 'aluminium pur recouvert
de la couche de 20 nm d’Al,O3 (couche intacte). On remarque que pour les trous 1 a 3,
les pics correspondant a 'aluminium métallique (a 117,8 V) et a 'aluminium oxydé (a
120,5 eV) sont visibles. Pour le trou 4, une infime composante d’aluminium métallique
a 117,8 eV a pu étre repérée, et aucune composante de I'aluminium métallique n’est
observée dans le trou 5 ou sur la surface non modifiée (Couche intacte). Cela confirme

la plus grande épaisseur d’alumine a la surface, empéchant la détection de I’aluminium
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métallique sous-jacent. Enfin, il est intéressant de constater que, pour les régions ayant
les plus grandes épaisseurs d’alumine (trous 4&5 et couche intacte), un léger décalage
vers les hautes énergies de liaison du pic AI3* est visible & une position énergétique de
121,1 eV. Cela est attribué a un oxyde d’aluminium plus épais donc plus isolant a la

surface et donc a un effet de charge plus conséquent.

En faisant ’hypothese d'une couche d’alumine uniforme a la surface, les épaisseurs
des couches restantes au fond des trous 1 a 4 ont pu étre déterminées en utilisant la
méme équation que celle présentée dans le chapitre 3 (cf. Equation . Les épaisseurs
déterminées sont indiquées dans le Tableau [6.1] Les épaisseurs calculées par XPS pour
les trous 4 et 5 sont a prendre avec précaution car elles sont supérieures a 3 fois le libre
parcours moyen inélastique des photoélectrons dans I'oxyde d’aluminium (environ 2 nm),
c¢’est-a-dire que plus de 95% des photoélectrons émis par I’aluminium métallique ne sont
pas détectés (cf. chapitre 2). Deés lors, le pic correspondant & I’aluminium métallique
est de tres faible intensité (par exemple laire du pic d’AlY mesurée pour le trou 5 est
de 9 CPS.eV). La limite de détection de I’XPS est atteinte, et une erreur importante
peut donc avoir été commise lors de I'estimation des aires des pics XPS. En particulier,
il est probable que cette intensité ait été légerement surestimée, ce qui expliquerait
la grande différence entre épaisseur d’alumine évaluée par ToF-SIMS (respectivement
12 nm et 18 nm) et celle mesurée par XPS (respectivement 8,4 nm et 14 nm). Enfin,
il est possible que le bombardement ionique utilisé pour engendrer les trous ait créé,
localement, des épaisseurs d’oxyde légerement différentes, ce qui pourrait expliquer la
tres faible détection d’aluminium métallique dans ces régions. Cependant, ces valeurs
sont tres proches de celles visées par ToF-SIMS, et ont donc été conservées pour la suite

de ce mémoire.

Pour le trou 1, la raison expliquant la présence d'un oxyde d’aluminium a la surface
est le passage a 'air, bref, de ’échantillon apres le profil ToF-SIMS, et avant I’analyse

XPS, qui engendre nécessairement I'oxydation de I'aluminium métallique mis a nu.

Enfin, les épaisseurs visées pour les trous 2&3, et celles mesurées par XPS, sont en
bon accord. La Figure présente une vue en coupe de la surface de 1’échantillon et

permet de résumer les différentes étapes présentées. La surface de I’échantillon étant
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Numéro du trou Epaisseur visée par érosion Epaisseur déterminée par XPS
ToF-SIMS (nm) (nm)
1 “0” 1,7
2 2 2,9
3 5 4,3
4 12 ~ 8,4
5 18 ~ 14

TABLEAU 6.1 — Epaisseurs d’alumine restante pour les trous 1 a 4, visées par érosion
ToF-SIMS et déterminées par analyse XPS

étudiée, le traitement de conversion a été effectué et une caractérisation de la couche

déposée -ou non- a été menée et est présentée dans la partie suivante.

Couche intacte

Couche Al,O,4
20 nm

Aluminium pur

FIGURE 6.7 — Schéma en coupe de ’échantillon creusé par érosion ToF-SIMS

6.3.2 Dépo6t des couches TCP sur les couches d’alumine de

différentes épaisseurs

Apres traitement de conversion, une analyse XPS a été menée dans les trous ainsi
qu’a la surface de la couche ALD non érodée. Les éléments caractéristiques de la couche
de conversion TCP, que sont le zirconium, le chrome, le fluor, 'oxygene ont tous été
détectés dans les 4 premiers trous, de méme que 'aluminium. Sur les deux autres régions

analysées (trou 5 et couche intacte), les pics du chrome et du zirconium n’ont, par
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contre, pas été détectés. Or I'absence de détection de ces cations, majoritaires dans la

couche de conversion, indique I'absence de cette couche TCP sur ces zones.

La Figure [6.8 présente les spectres XPS du chrome (Cr 2p, A), du zirconium (Zr 3d,
B) et de 'aluminium (Al 2s, C) sur les différentes régions analysées. Un échantillon
d’aluminium pur poli puis converti et analysé dans les mémes conditions a été ajouté
comme référence. L’épaisseur de 'oxyde natif sur cet échantillon, d’environ 5 nm apres
polissage, est élevée par rapport aux valeurs classiques de la littérature (2-4 nm), mais
peut-étre causée par le polissage a I’eau des échantillons. Plusieurs remarques peuvent
étre faites sur ces spectres XPS (Figure : on détecte pour les trous 1 a 4 le signal
du chrome et du zirconium a la surface, signifiant que la couche de conversion a pu
étre déposée, avec cependant des signaux pour I’aluminium métallique et oxydé. Sur
I’échantillon référence, les intensités des signaux de Cr et Zr sont bien plus grandes, et la
forme du doublet pour le pic de zirconium est visible. On note également 1’épaulement
sur les pics du chrome, correspondant au fluorure de chrome mentionné dans le chapitre 4.
En outre, on détecte moins d’aluminium a la surface. La couche de conversion est donc
présente dans les trous 1 a 4 mais l'intensité élevée des pics associés a ’aluminium
suggere soit que la couche de conversion n’est pas continue, soit qu’elle est de tres faible
épaisseur et permet de détecter les oxy-fluorures d’aluminium présents dans la partie
interne de la couche. Enfin, il est possible aussi que la couche de conversion soit moins
riche en Zr et Cr dans les trous par rapport a celle sur I’échantillon référence. Cela sera
discuté dans la suite de ce travail. Par ailleurs, un léger décalage (d’environ 1 eV) vers
les hautes énergies de liaison est visible pour le chrome et le zirconium détectés dans
les trous, par rapport a la référence, malgré une correction de l'effet de charge grace au
signal du carbone (liaison C-C a 285,0 eV). Cela est peut étre du a un effet de charge
différentiel plus important dans ces trous, la couche de conversion s’étant peut-étre

formée a la surface de couches d’alumine plus isolantes que 1'oxyde d’aluminium natif.

Enfin, dans le trou 5 et a la surface de la couche ALD (Couche intacte), les signaux
du Cr et du Zr ne sont pas détectés et seul A>T est visible. La couche de conversion n’a
donc pas pu se déposer dans ces régions-la du fait de la présence d’une couche d’alumine

trop épaisse sur la surface. Ce travail montre donc que la conversion ne se fait pas sur
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FIGURE 6.8 — Spectres XPS du chrome (Cr 2p, A), du zirconium (Zr 3d, B) et de
I'aluminium (Al 2s, C) dans les trous creusés par ToF-SIMS, apres dépdt de la couche
de conversion et pour un échantillon d’aluminium pur poli également apres conversion
(Référence)
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une couche d’épaisseur supérieure et égale a 14 nm, mais qu’elle est possible pour des
couches d’épaisseurs inférieures ou égales a 8 nm.

Une analyse quantitative a été effectuée grace aux résultats XPS et est présentée
dans le Tableau [6.2] La contamination carbonée ainsi que la composante correspondant
a I'aluminium métallique n’ont pas été prises en compte dans cette quantification, car
ne font pas partie de la couche de conversion TCP. Les spectres XPS du zirconium et
du chrome n’ont pas été décomposés pour cette quantification ; nous avons pu voir que
le zirconium était sous sa forme tétravalente alors que le chrome était extrémement
majoritaire (a plus de 98%at. de chrome dans la couche) sous sa forme trivalente
(cf. chapitre 4). Dés lors, 'hypothése de la seule présence de Zr'™ et de Cr3* a la surface

a été faite.

Région analysée | %at. Zr*t | %at. Cr3t | %at. A3t | %at. F~ | %at. 02~ | Ratio Zr/Cr

Trou 1 10,0 3,6 13,7 18,5 54,2 2,8

Trou 2 10,2 3,9 18,1 14,4 53,4 2,6

Trou 3 11,1 4,1 15,2 13,4 56,2 2,7

Trou 4 8,7 3,6 20,7 9,1 57,9 2.4

Trou 5 0 0 41,9 2.4 55,7 -

Bulk 0 0 41,9 2,2 55,9 -
Référence 14,8 6,1 6,2 16,3 56,6 2,4

TABLEAU 6.2 — Composition chimique de surface obtenue par XPS sur les différentes
régions analysées

La quantité de zirconium et de chrome détectée au fond des trous qui possedent
une couche de conversion (trous 1 a 4) est inférieure a celle sur I’échantillon référence
qui n’avait pas été recouvert de la couche d’alumine déposée par ALD. Cela est en
accord avec la grande quantité d’aluminium oxydé détectée dans ces trous (en moyenne
~17 %at.) par rapport a I’échantillon référence. L’aluminium oxydé peut étre détecté
soit dans les régions ou la couche de conversion n’est pas présente (couche non continue),

soit parce que la partie externe riche en zirconium et chrome est de tres faible épaisseur,
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et permet la détection de I'aluminium de la partie interne de la couche. De facon
intéressante, si I’'on compare seulement le rapport zirconium sur chrome, on remarque
que ce dernier est proche de celui de I’échantillon référence. Néanmoins, il est intéressant
de noter que ce rapport déterminé sur 1’échantillon référence (2,4) est légérement
inférieur a celui déterminé sur le méme échantillon dans le chapitre 4 (qui présentait
un rapport Zr/Cr égal a 3). La chute de ce rapport ici est due a la moins bonne
incorporation du zirconium dans la couche, sans que cela n’ait été expliqué pour cet
échantillon. Enfin, sur I’échantillon référence, environ 1/3 du chrome est détecté sous
la forme de fluorure de chrome et la moitié de I’aluminium sous la forme de fluorure
d’aluminium. En effectuant le calcul de fluor que cela représente, cela donne environ
15 %at. de fluor expliqué par ces deux éléments, tres proche de la quantification donnée

(environ 16 %at.), validant nos interprétations des signaux XPS.

On remarque que ni zirconium ni chrome ne sont présents dans le trou 5 (ou il
restait ~14 nm d’alumine) et a la surface de la couche ALD (20 nm d’Al,O3). La
quantification est, de plus, proche de celle d'une couche d’alumine, avec une petite
quantité de fluorures, qui aident certainement a la dissolution de la couche comme
nous allons le voir dans la partie suivante. Les résultats sur le trou 4 permettent de
conclure qu’une partie de la couche d’alumine est dissoute par le bain de conversion :
on remarque qu’avant conversion, l’aluminium métallique était a peine visible sur le
spectre XPS de Al 2s dans ce trou (Figure Tmu 4) alors qu’apres conversion on a
bien la composante métallique nettement visible (Figure [6.8Trou 4). Cela prouve la

dissolution d’une partie de la couche d’alumine, et sera étudiée par profil ToF-SIMS.

Un autre point important mérite une discussion sur les spectres XPS : la présence, en
grande quantité, d’aluminium (Al 2p) a la surface des différentes régions. Pour le trou 5
et la couche intacte, cela est associé, comme nous I’avons indiqué, a la présence d’alumine.
En ce qui concerne les trous 1 a 4, malgré le dépot des éléments caractéristiques de
la couche de conversion, ’aluminium, et en particulier I’aluminium métallique, est
plus visible que sur 1’échantillon référence. Cela suggere que la conversion a été moins
“efficace” dans les trous que sur I’échantillon référence. Plusieurs hypotheses peuvent

étre avancées pour expliquer cela :
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1. La réaction de conversion peut étre ralentie ou empéchée pour des raisons hy-
drodynamiques : en effet, les trous ne faisant qu’une surface de 700x700 pm?, la
solution pourrait avoir du mal a venir mouiller I'intégralité de la surface. Cette
hypothese est néanmoins la moins probable. En effet, il a été remarqué que la
couche de conversion était continue dans les cavités laissées par les particules
intermétalliques (cf. chapitre 4), or ces cavités ont des diametres bien inférieurs
(de l'ordre de grandeur de 10 pum) par rapport a la dimension des trous. Il est, de
plus, important de rappeler que le plus profond de nos trous a une profondeur

d’environ 18 nm, qui est donc négligeable en termes de de géne hydrodynamique.

2. L’augmentation locale du pH, qui est le moteur de la déstabilisation des sels
de chrome et de zirconium dans le bain de conversion et donc du dépot de la
couche, n’a pas pu étre suffisante pour initier fortement le dépot de la couche.
Cela pourrait étre expliqué par la relativement faible surface disponible pour que
les réactions cathodiques aient lieu, puisque en dehors des trous 1 a 4, seule la
dissolution de I’alumine déposée par ALD semble avoir lieu (comme nous allons
le voir dans le paragraphe suivant). Ainsi le pH interfacial n’augmenterait pas
suffisamment pour engendrer le dépot, du fait du blocage de la réaction cathodique
autour de la zone dans laquelle la couche ALD a été amincie. En d’autres termes,
si la couche ALD était d’une épaisseur de 2 nm sur l'intégralité de la surface
de I’échantillon, la quantité d’aluminium visible aprés conversion serait environ
égale a celle visible sur I’échantillon référence. Cette hypothese est néanmoins a
prendre avec précaution : une surface de 700x 700 um? étant peut étre suffisante
pour engendrer une 'augmentation locale de pH nécessaire. En revanche, il est
possible que la plus faible quantité de protons réduits ou d’hydroxydes formés

soient moyennée par l'agitation constante appliquée au bain pendant le traitement.

3. La troisieme, et derniere hypothese, est que I'épaisseur d’oxyde d’aluminium
limite pour initier le dépot de la couche de conversion est plus petite pour la
couche d’alumine ALD que pour 'oxyde d’aluminium natif. Cette hypothese sera

explicitée quand la notion d’épaisseur limite sera présentée dans la suite de ce
chapitre (cf. Figure [6.12] pJ210)).
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Enfin, la détection d’aluminium métallique apres conversion dans les trous 1 a 4
peut signifier deux choses : la premiere est que la couche TCP n’est pas couvrante, et
donc que les régions non converties sont celles ou oxyde d’aluminium et aluminium
métallique sont détectés; la deuxieme est que la couche de conversion TCP est si
fine dans les trous que 'aluminium métallique sous-jacent est toujours détectable. En
faisant I’hypothese que le libre parcours moyen inélastique des photoélectrons issus
de I'aluminium est environ le méme dans la couche d’oxyde d’aluminium que dans la
couche de conversion (environ 1,9 nm, ¢f. Annexe A), le rapport des intensités des pics
d’aluminium métallique avant et apreés conversion va permettre le calcul de I’épaisseur

totale de la couche d’oxyde apres conversion, par la formule :

IaprésTC’P

c c 21[)antTCP

apresTCP __ javantTCP ox mét

dox - dox:AlgOg =+ )‘Almét' In (63)
Almét

Avec dveilGF les épaisseurs d’oxyde d’aluminium calculées préalablement dans les

trous par XPS.

En effectuant le calcul, les épaisseurs d’oxyde apres conversion vont d’environ 3 nm
(trou 1, 2 et 3) & 5 nm (trou 4). Si tel était le cas, cela sigifierait que dans le trou 1 nous
aurions un trou apres conversion partiellement comblé, d'une profondeur d’une dizaine

de nanometres (12 nm d’alumine ALD, car une partie de 'alumine a été dissoute, voir

apres p7 - 3 nm d’oxyde présent).

Afin d’explorer une telle idée, la Figure présente une image obtenue par AFM
a la frontiere entre le trou 1 converti et la couche d’alumine initiale déposée par ALD.
On remarque que 'aspect des deux couches n’est pas le méme, avec une couche plus
“granuleuse” pour la zone convertie et plus lisse pour la zone couverte par la couche
d’alumine. Il est cependant tres complexe d’observer des différences d’altitude entre ces
deux zones. Un profil suivant la ligne bleue est présenté, avec a gauche la région avec la
couche d’alumine ALD et & droite le trou 1 converti (Figure [6.9B). Il semblerait que
la différence d’altitude entre ces deux régions soit d’environ 8 nm, ce qui indiquerait
que la couche TCP a une épaisseur environ égale a 4 nm, et donc confirmerait que

I'aluminium observé en XPS pourrait provenir de régions converties (c’est-a-dire que le

205



CHAPITRE 6. INFLUENCE D’UNE COUCHE D’OXYDE D’ALUMINIUM DEPOSEE PAR ALD
SUR LA CONVERSION TCP

signal détecté est émis par 'aluminium sous la couche ALD résiduelle et sous la couche
de conversion déposée). Ce résultat est cependant a prendre avec précaution, car la

rugosité de surface peut engendrer des erreurs sur de telles mesures.

Trou #1
aprés TCP

Couche ALD intacte
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FIGURE 6.9 — image AFM (70x70 um?) avec les deux couches visibles (A) et profil
tracé suivant la ligne (B)
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6.3.3 Caractérisation de la structure des dépo6ts par profils

ToF-SIMS

La Figure [6.10] présente les profils ToF-SIMS obtenus dans les trous 1 et 3 apres
traitement de conversion Surtec 650. Ces profils montrent les ions caractéristiques de la

couche TCP (ZrO5, CrO5, AlO;, AIF;, O7) et du substrat métallique (Al;) comme

nous 'avons déja discuté dans le chapitre 4.

| Trou 1: 1,7 nm Al,O, avant conversion (XPS) | | Trou 3 : 4,3 nm AlL,O; avant conversion (XPS) |

i ii iii i ii iii
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FIGURE 6.10 — Profils ToF-SIMS dans les trous 1 et 3 apres traitement de conversion.
Aire analysée : 100x100 um? ; aire érodée : 400x400 pm?

Pris individuellement, ces profils permettent de valider la structure de la couche
de conversion déja présentée précédemment (cf. chapitre 4), comprenant une partie
externe enrichie en chrome et zirconium (i) et une partie interne enrichie en oxy-fluorure
d’aluminium (ii). Le substrat étant ensuite marqué par le plateau d’intensité de I'ion
Aly (iii). On détecte néanmoins un signal élevé de 'ion AlF; dans la partie externe de
la couche (i), ce qui pourrait indiquer la détection de ce composé dans les régions non
couvertes par la couche de conversion.

Cependant la comparaison entre ces deux profils est intéressante. Le temps d’érosion
pour arriver au plateau d’intensité de 'ion Al;, caractéristique de la fin de la couche
TCP et du début du substrat, est de ~225 s pour le trou 1 et de ~250 s pour le trou 3.

Ces temps d’érosion sont proches et sont dans l'incertitude de mesure (approximée
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a +25 s dans le chapitre 4). Ainsi, I’épaisseur de la couche n’est pas tres différente
dans ces deux cas. Bien qu’en désaccord avec les conclusions réalisées concernant
I’'augmentation de la cinétique de dépot de la couche de conversion avec la diminution
de I’épaisseur de I'oxyde natif (cf. chapitre 4), ces observations montrent que la réaction
de conversion est ralentie & I'intérieur du trou de 700x700 pm?, qui limite donc la
croissance de la couche de conversion. L’image AFM montrée préalablement et réalisée
apres conversion chimique (Figure vient confirmer que les couches de conversion

permettent uniquement de combler partiellement les trous creusés.

Néanmoins, une grande différence peut étre observée entre partie interne et externe
de la couche TCP pour les profils de la Figure [6.10] En effet, dans le trou 1, un plateau
d’intensité de I'ion ZrO; a environ 6000 coups est atteint des 25 s d’érosion puis reste
présent jusqu’a environ 125 s d’érosion, marquant la fin de la zone (i). Pour le trou 3,
le profil d’intensité de cet ion est tres différent, ayant un maximum de 6000 coups pour
25 s d’érosion également, mais présentant un plateau a environ 4000 coups des 60 s
d’érosion. Puisque la matrice d’ou sont émis les ions détectés au ToF-SIMS est identique
dans les deux cas (la couche TCP), les variations d’intensité ne proviennent que de
variations de composition de la couche. Il y a donc moins de zirconium dans la partie
interne de la couche (ii) lorsque 1’épaisseur de l'oxyde d’aluminium est plus grande
avant traitement de conversion. Une conclusion analogue est faite pour le chrome, bien

que le plateau dans le trou 1 soit moins bien défini que pour le zirconium.

Les conclusions concernant les diminutions de la concentration en zirconium et en
chrome dans la partie interne de la couche lorsque 1’épaisseur d’alumine restante avant
conversion augmente, sont vérifiées quelle que soit ’épaisseur de la couche d’Al;O3
restante comme le confirme la Figure [6.11] Sur cette figure sont tracés les profils
d’intensités ToF-SIMS des ions ZrO;, CrO; et AlO; dans les différentes régions
analysées apres conversion TCP. On remarque bien que plus ’épaisseur d’alumine avant
le dépot est grande (trou 1 a 4), moins les intensités des plateaux de I'ion ZrO; (passant
de ~6000 coups pour le trou 1 a 22000 coups pour le trou 4) et de I'ion CrO; (passant
de ~1500 coups pour le trou 1 & 2200 coups pour le trou 4) sont élevées. La matrice

étant considérée comme identique quelle que soit la zone analysée, il est possible de
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FI1GURE 6.11 — Profils ToF-SIMS de la couche de conversion formée dans les trous
creusés préalablement et a la surface de la couche ALD (ions ZrO;, CrO; et AlO; )

conclure que, plus 'oxyde d’aluminium restant est épais, moins les concentrations de
chrome et de zirconium incorporées dans la couche TCP sont élevées. Cela n’est pas en
désaccord avec la quantification XPS réalisée préalablement (Tableau car dans la
partie externe, les intensités des ions ZrO; et CrO; sont similaires pour les trous 1 a 3,
et légerement plus faibles pour le trou 4. Enfin, il est clair que dans le trou 5 et a la
surface de la couche ALD (Couche intacte), la couche de conversion ne se dépose pas.
Les ions ZrO; et CrO; détectés en tres faible intensité (< 10 coups) pour des temps
d’érosion faibles sont soit des éléments physisorbés, soit liés & une contamination de la

chambre d’analyse apres le profilage des autres couches.

Un autre aspect tres intéressant est que la chute des signaux de ZrO; et CrO5
s’accompagne de 'augmentation du signal de AlO5 dans la partie interne (Figure .
Cela peut paraitre étonnant car il est clair que pour engendrer la couche de conversion
TCP, il est nécessaire, d’apres les mécanismes généralement proposés, de supprimer au
préalable toute I'alumine a la surface de I’échantillon pour pouvoir amorcer la conversion
sur le substrat métallique [811 85]. Selon ce mécanisme usuel, 'oxyde d’aluminium dans
la partie interne de la couche se serait alors déposé de la méme maniere que le zirconium
et le chrome, par augmentation du pH a l'interface. Or, dans ce cas 1a, il ne devrait
pas y avoir de différence majeure de teneur en oxyde d’aluminium de la couche de
conversion en fonction de I'épaisseur d’alumine restante a la surface de 1’échantillon

avant conversion. Cependant ce n’est pas ce qui est observé.
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pH acide (< 4) + Fluorures Epaisseur de I'oxyde
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ZrFg> + 4HO" > 210, .2H,0 + 6F
Cr3*+3HO" > Cr(OH)y( // Cr3* + 3F > CrF,

Durée d’immersion dans le bain TCP

FIGURE 6.12 — Schéma d’un mécanisme de dépot simplifié d’une couche de conversion
TCP proposé sur une couche ultra-mince d’alumine continue

Des lors, une autre hypothese peut expliquer ce résultat : il est possible qu’a partir
d’une certaine épaisseur d’alumine, la probabilité de transfert d’électrons par effet
tunnel ainsi que 'augmentation du champ électrique au travers de la couche d’alumine
résiduelle a la surface du substrat, permettent ’activation du dépot de la couche de
conversion. Ce phénomeéne permettrait alors de faire croitre la couche TCP sur un film
ultra-mince d’oxyde d’aluminium, méme si celui-ci n’a que peu de défauts (comme
dans le cas des couches ALD étudiées ici). La Figure présente un schéma de
principe du fonctionnement du dépot de la couche TCP sur une faible épaisseur d’oxyde
d’aluminium dans lequel la diffusion électronique et la diffusion des ions Al** sont pris
en considération. Par ailleurs, un tel mécanisme a déja été proposé par Campestrini et

al. [I81] pour la formation des couches de conversion au chrome hexavalent.

Dans un premier temps, la couche d’alumine est attaquée par ’acidité du bain de
conversion TCP (contenant au moins de I'acide sulfurique) car son pH est de 3,8-4,
a la limite de stabilité de 'oxyde d’aluminium [22]. Cela est de plus amplifié par la

présence de fluorures dans la solution qui permettent la complexation de 'aluminium
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3+ sous forme principalement d’oxy-fluorure ou encore de AlFy~ [77, 182]. Cela entraine
également le dépot de fluorures d’aluminium. Cette dissolution continue jusqu’a ce que
I’épaisseur de la couche d’alumine soit suffisamment faible pour permettre la diffusion

ionique et électronique.

A partir d'une épaisseur critique, la couche est suffisamment mince pour que le
champ électrique qui s’y établit permette la diffusion ionique de AI**, et le passage
des électrons par effet tunnel. Des lors, les réactions de réduction peuvent avoir lieu
a la surface méme de la couche d’alumine, et engendrent la réduction des protons,
majoritairement, et de l'oxygene dissous avec pour conséquence une augmentation
locale du pH a l'interface couche d’alumine/bain TCP, rendant possible le dépot des
différents composés constituant la couche de conversion. C’est cette épaisseur d’oxyde
d’aluminium qui est I’épaisseur limite mentionnée préalablement. Il est de plus probable
que cette épaisseur limite soit différente sur 'oxyde d’aluminium natif que sur 'oxyde
d’aluminium déposé par ALD. Ce dernier est en effet moins défectueux et plus dense,
donc il est probable que le transfert électronique ne soit possible que pour des épaisseurs
d’alumine ALD plus faible que pour 'oxyde d’aluminium natif, ce qui pourrait expliquer
aussi la limitation de la réaction de conversion dans les trous (cf. hypothese , p..
Enfin, I’épaisseur limite est peut étre atteinte plus rapidement a la surface des particules
intermétalliques, ce qui pourrait expliquer le dépot plus rapide et plus épais de la couche

de conversion TCP sur ces lieux, comme il a été montré dans le chapitre 4.

Enfin, la couche TCP recouvre le substrat de fagon quasi-uniforme, et le transfert
électronique ou la diffusion ionique ne peuvent plus avoir lieu. La réaction est alors
auto-controlée et la couche ne possede pas de défaut. Cependant, nous avons pu voir
que laluminium métallique était toujours détecté a la surface des trous convertis (trous
1 a 4 dans la Figure ) Nous pouvons attribuer cela a deux raisons : il est possible
que la couche ait un défaut local de continuité au niveau des bords du trou, ou bien
il est possible que la couche de conversion soit si fine que "'aluminium métallique est

détecté a travers cette couche, méme si celle-ci est continue (cf. Figure[6.9).

L’action dissolvante du bain de conversion TCP peut étre suivie par 'expérience

réalisée. La Figure m présente les profils d’intensité ToF-SIMS des ions AlO; et
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Aly, au niveau de la couche d’alumine non érodée apres dépot ALD (Couche intacte),
avant et apres traitement de conversion Surtec 650, et pour la méme surface érodée au

ToF-SIMS (400x400 pgm?).
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FIGURE 6.13 — Profils d’intensité ToF-SIMS des ions AlO; et Al;, au niveau de la
couche d’alumine non trouée (Couche intacte), avant et apres traitement de conversion
Surtec 650. Aire érodée : 400x400 pym?; aire analysée 100x100 pm?

On remarque que le temps d’érosion nécessaire pour atteindre le plateau d’intensité
de I'ion Al; est de =470 s avant traitement et de ~270 s apres traitement. En considérant
des vitesses d’érosion au canon Cs™ du ToF-SIMS équivalentes, ce qui semble justifié
car les deux couches sont des couches d’alumine déposées par ALD (car la couche de
conversion ne s’est pas déposée sur la couche ALD entiere, cf. Figure , il est possible
de revenir a ’épaisseur d’alumine dissoute par le bain TCP. En effet, avant le traitement
de conversion, I'épaisseur de la couche d’alumine était de 20 nm, donc, apres traitement,

la couche a une épaisseur de :
270 x 20 =470 = 11,5 nm (6.4)

Ainsi, I’épaisseur d’alumine dissoute pendant les 4 minutes de traitement au bain Surtec

650 est d’environ 8,5 nm, soit une vitesse de dissolution d’environ 2,1 nm/minute
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d’immersion dans le bain. C’est a partir de cette valeur que la discussion sur la présence

d’aluminium métallique en XPS apres conversion a été faite (c¢f. p{205)).

La valeur de I'épaisseur d’alumine dissoute dans le bain de conversion est intéressante
car elle permet d’expliquer la raison pour laquelle le dépdt est possible dans les trous 1
a 4 (ou les épaisseurs d’alumine restantes sont toutes inférieures a 8,5 nm), et pourquoi
le dépot dans le trou 5 (=14 nm) et a la surface de la couche d’alumine (~20 nm) n’a

pas lieu.

Elle permet également de borner la valeur d’épaisseur d’alumine “critique” a partir
de laquelle le dépot de la couche TCP peut avoir lieu : dans le trou 5, la couche ne
s’est pas déposée. Or, nous avions ~14 nm d’Al,O3 a la surface de ce trou. Si on
considere que la couche est dissoute de fagon homogene a la surface de 1’échantillon,
cela indique qu’a la fin de 'immersion dans le bain de conversion, nous avons /5,5 nm
d’Al,O3 a la surface, et que cette épaisseur n’a pas permis le dépot de la couche de
conversion. Des lors, I’épaisseur critique de la couche permettant le dépdt se situe entre
0 et 5,5 nm. Cette épaisseur peut étre confirmée par le profil ToF-SIMS réalisé dans le
trou 5 (Figure ou on voit que le plateau d’intensité de I'ion Al; correspondant a
I'entrée dans le substrat métallique débute deés 175 s d’érosion. D’apres 1’équation [6.4]
il reste ~7,5 nm d’Al;O3 a la surface. Cette valeur, légerement plus grande que celle
déterminée grace au trou 4, est peut étre causée par la rugosité de ’échantillon analysé

et/ou une erreur d’estimation de I’épaisseur initiale d’alumine dans le trou 4.
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FIGURE 6.14 — Profils d’intensité ToF-SIMS dans le trou 5 apres traitement de conversion
Surtec 650. Aire érodée : 400x400 pm? ; aire analysée 100x 100 pm?

Enfin, comme il a été indiqué plus tot dans ce chapitre, il est possible que cette
épaisseur limite soit plus faible sur un oxyde d’aluminium de bonne qualité (comme
un oxyde déposé par ALD) que sur 'oxyde d’aluminium natif. En particulier, il a déja
été montré que ces oxydes contiennent des proportions tres différentes de fonctions
-OH en leur surface [I83]. Cela pourrait étre une des raisons de la faible épaisseur de
couche TCP déposée sur cet oxyde ALD, car il est nécessaire d’atteindre des épaisseurs
de couche d’oxyde d’aluminium tres faible pour initier le dépot et/ou la réaction de
conversion a une cinétique plus lente sur un oxyde plus dense, moins défectueux et

moins hydraté.
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6.4 Conclusions et discussion

Les expériences présentées dans ce chapitre ont permis de mettre en évidence

plusieurs points importants concernant le dépot de la couche de conversion TCP :

1. Le bain de traitement de conversion dissout 'oxyde d’aluminium a la surface de
I’aluminium pur. La vitesse de dissolution peut étre estimée a environ un peu
plus de 2 nm par minute dans le bain de conversion (environ 8,5 nm d’alumine

dissoute pendant les 4 minutes de traitement).

2. Le dépot d’une couche de conversion sur un oxyde aussi épais que 8,4 nm est
possible, et engendre une couche appauvrie dans sa partie interne en chrome et
en zirconium, mais enrichie en oxyde d’aluminium. Cela laisse a penser que la
couche de conversion a pu se déposer directement sur un oxyde d’aluminium d’une
épaisseur suffisamment faible, appelée épaisseur “limite” ou “critique”, et n’a
pas besoin nécessairement d’atteindre le substrat métallique pour se déposer. Un
mécanisme schématique a été proposé, proche de celui proposé par Campestrini

et al. [I81] pour les couches de conversion au chrome hexavalent.

3. L’épaisseur de la couche d’alumine limite permettant le dépot de la couche de

conversion est inférieure a environ 5,5 nm sur un oxyde d’aluminium déposé par

ALD.

Il n’est donc pas nécessaire de désoxyder une piece seulement recouverte de son
oxyde natif pour engendrer le dépot de la couche de conversion. Néanmoins, la couche
formée sera moins épaisse lorsque la piece est recouverte de son oxyde d’aluminium
natif (c¢f. chapitre 4). Nous avons pu voir dans cette partie que la couche TCP sera
enrichie en oxyde d’aluminium dans sa partie interne. D’apres les résultats de tenue
a la corrosion présentés dans le chapitre 5, cet oxyde d’aluminium pourrait jouer un
role crucial dans la tenue & la corrosion des piéces converties. De plus, Qi et al. [99)
soulignent, dans une étude treés récente, 'importance de cette couche interne pour la
protection de 'alliage 2024, grace a des mesures d’impédance électrochimique. Enfin,
dans le mécanisme proposé du dépot de la couche TCP sur une couche “suffisamment”

fine d’oxyde d’aluminium (n’excédant pas 'épaisseur limite, Figure [6.12)), cet oxyde
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d’aluminium limite la croissance de la couche de conversion et pourrait donc prévenir
le phénomene d’exfoliation que nous avons pu observer dans le chapitre 4 pour les
échantillons désoxydés.

Cependant, nous montrerons, dans I’Annexe B, que les traitements thermiques des
alliages et/ou leur mise en forme (usinage, laminage) peuvent engendrer des couches
d’oxyde d’aluminium plus épaisses que I’épaisseur que I'on peut dissoudre par 'utilisation
usuelle du bain de conversion. Deux solutions peuvent alors étre employées : il est possible
d’utiliser un bain désoxydant de maniere breve pour dissoudre une partie de cet oxyde
d’aluminium et ainsi atteindre une épaisseur suffisamment faible pour pouvoir engendrer
le dépot. Par ailleurs, ce bain peut ne pas étre nécessairement un bain de décapage
usuel, nous avons pu voir que le bain de dégraissage Sococlean A3431 étudié possede
un caractere désoxydant doux a la surface de la matrice de nos matériaux. Une autre
possibilité est de rallonger le temps de traitement dans le bain TCP, suffisamment
longtemps de maniere a ce que le bain de conversion dissolve 1’épaisseur nécessaire
d’oxyde d’aluminium afin d’atteindre I’épaisseur limite qui permet le dépot de la couche
de conversion. Cependant cela doit certainement jouer sur la durée de vie du bain de
conversion, dont le pH devrait étre ajusté plus fréquemment. Cela n’a pas été testé
dans cette étude.

Il semble néanmoins important et bénéfique, d’apres les résultats présentés dans
cette these, de conserver au moins en partie I'oxyde d’aluminium natif pour la tenue de
la couche TCP et la tenue de la piece convertie a la corrosion. Il serait intéressant de
comparer les résistances a la corrosion locales des différents trous apres conversion pour

valider cette hypothese. Ce travail pourra étre le sujet d’'une prochaine étude.
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Conclusion Générale et

Perspectives

La réglementation européenne REACh (Registration, Evaluation, Autorisation and
Restriction of Chemicals) interdira deés septembre 2017 1'utilisation de chrome hexavalent
dans tout type de bains chimiques, pour des raisons de santé et de préservation de
I’environnement. Or ce composé est encore tres largement utilisé aujourd’hui dans
I'industrie aéronautique, pour de nombreuses étapes de traitements de surface, et fait
partie intégrante des traitements d’anodisation (OAC) et de conversion chimique (CCC),
tant dans les bains permettant le dépot ou la précipitation des couches protectrices,
que dans les étapes de prétraitements avant le dépot de ces couches. Ce travail de
these s’inscrit dans ce contexte, en étudiant une solution de conversion commerciale
de remplacement de la couche de conversion CCC, a base de chrome trivalent et de
zirconium (couche TCP), sur les alliages les plus sensibles a la corrosion localisée, et les
plus utilisés comme pieces de structure dans le domaine de ’aéronautique, que sont les
alliages d’aluminium de la série 2000. L’étude a également été faite sur I'aluminium

pur, ce qui a permis de réduire la complexité inhérente aux alliages d’aluminium.

Ce travail a plus précisément porté sur I'influence des prétraitements commerciaux
usuels de remplacement (dégraissage alcalin doux et décapage sulfo-ferro-nitrique) sur

le dépot de la couche de conversion et la tenue a la corrosion de I'aluminium pur et des
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alliages d’aluminium convertis. Pour cela, les méthodes de caractérisation chimique fine
de surface, que sont la spectroscopie de photoélectrons X (XPS) et la spectrométrie de
masse d’ions secondaires a temps de vol (ToF-SIMS), ont été utilisées pour suivre toutes
les étapes de la gamme de traitement. Ainsi, le chapitre 3 présente les caractérisations
des différents matériaux d’étude apres polissage miroir (finition & 0,3 pm), et a permis
d’observer des différences importantes entre les deux alliages étudiés (alliages 2024 et
2618). En effet, 'identification des différentes phases intermétalliques présentes a la
surface des alliages d’aluminium a été réalisée : I'alliage 2024 présente des particules
grossieres de composition Al,CuMg (phases S) et AlCuFeMnSi, alors que 'alliage 2618
présente des particules grossieres de composition AlgFeNi, sans cuivre. Les précipités
durcissants sont les particules AlyCu (phases ©). Des caractérisations de surface ont été
menées par XPS sur les trois matériaux, et ont permis de déterminer la composition
chimique de surface et les épaisseurs d’oxyde d’aluminium. L’étude de I'influence des
prétraitements sur la chimie de surface a alors été réalisée. Le dégraissage alcalin doux
n’a que trés peu d’influence sur la surface des matériaux, enrichissant légerement la
surface en éléments d’alliage et désoxydant légerement 1’aluminium pur ou la matrice des
alliages. Les conséquences du décapage sulfo-ferro-nitrique sont nettement plus marquées,
entrainant le retrait de 'oxyde d’aluminium natif, I’enrichissement en cuivre métallique
de la surface des alliages d’aluminium et la dissolution des particules intermétalliques
riches en cuivre. Cela résulte en une augmentation locale de la rugosité sur les alliages

de la série 2000.

Dans la continuité de ces caractérisations, I'influence des prétraitements sur le dépot
de la couche de conversion TCP a été étudiée. Cette couche de conversion est structurée,
avec dans la partie externe un hydroxyde de chrome III, un fluorure de chrome III
et un oxyde de zirconium IV, et, dans la partie interne de la couche, un oxyde et

HI est plus faible sur les alliages que sur

un fluorure d’aluminium. Le ratio Zr!V /Cr
I’aluminium métallique. Il est égal a 3 sur I'aluminium pur, 2,5 sur l'alliage 2024 et 1,5
sur I'alliage 2618. Cette différence est attribuée au fait qu’une plus grande quantité de
chrome est présente, dans le cas des alliages, sur les particules intermétalliques, d’apres

les imageries ToF-SIMS tridimensionnelles. Un modele de couche a été proposé et a
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permis, grace aux données XPS, le calcul d'un taux de recouvrement de la couche sur les
différents matériaux. Il apparait alors que la couche est moins couvrante, moins continue,
sur I'aluminium pur et sur l'alliage 2024 ayant subi le traitement de décapage avant
conversion. Les raisons de cette perte de continuité ont été discutées. L’augmentation de
I’épaisseur de la couche suite a I'utilisation préalable du bain de décapage engendre une
exfoliation de cette derniere, car elle subit alors une déshydratation plus importante.
Cela n’est cependant pas la seule raison. En effet, des caractérisations pour des temps de
conversion plus courts (2 minutes au lieu de 4 minutes) montrent que l'exfoliation débute
déja apres deux minutes de conversion, malgré une épaisseur comparable a celle des
couches déposées sur les substrats non décapés (environ 50 nm). Deux hypotheses ont été
avancées pour expliquer ce résultat : la premiere est que les particules intermétalliques
assurent une meilleure accroche de la couche de conversion, la seconde est que I'oxyde

d’aluminium natif permet la meilleure accroche.

Les résultats de tenue a la corrosion sur des éprouvettes de taille normalisée utilisée
a I'IRT-M2P (chapitre 5) présentent bien une diminution de la tenue a la corrosion suite
a l'incorporation dans la gamme de prétraitements du décapant sulfo-ferro-nitrique.
Cela se vérifie également sur l'alliage 2618, malgré une continuité de couche conservée
apres décapage et conversion. Outre les caractérisations électrochimiques au laboratoire,
les tests en enceinte climatique (tests de brouillard salin) confirment cette tendance. Ce
résultat entérine le fait qu’il est important de conserver une couche d’oxyde d’aluminium
natif avant conversion. Un prétraitement commercial dégraissant a pH neutre a été
testé avant conversion et permet 'obtention de meilleures propriétés pour la tenue a
la corrosion des pieces converties. Cependant, dans un souci d’améliorer encore ces
propriétés, I'idée d’un post-traitement est envisagée. En effet, un post-traitement a ’eau
oxygénée 1M permet une amélioration significative des propriétés anti-corrosion de la
couche de conversion, en diminuant de plus d’'un ordre de grandeur la densité de courant
de corrosion. Néanmoins, la formation d’une faible quantité de chrome hexavalent a été
détectée a la surface des échantillons, a hauteur maximale de 3 %at. dans la couche

TCP d’apres les analyses XPS. Cette démarche, bien qu’elle soit adoptée par certains
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industriels, ne semble pas la meilleure sur le long terme, car engendre donc le composé

que l'on cherche a remplacer, qui pourrait venir contaminer les bains chimiques.

Enfin, une étude mécanistique du dépot de la couche de conversion sur un film
d’oxyde d’aluminium continu et d’épaisseur controlée a été menée sur 'aluminium
pur (chapitre 6). Pour cela, la couche d’alumine a été déposée par ALD (Atomic
Layer Deposition), une technique de dépét sous vide permettant 'obtention de couches
nanométriques d’épaisseur trés bien controlée. Un couplage entre les techniques XPS
et ToF-SIMS a été réalisé et permet de conclure que la couche de conversion peut se
déposer sur un oxyde d’aluminium d’une épaisseur suffisamment fine. Cette épaisseur
est inférieure a 5,5 nm. En outre, il a été montré que le bain de conversion possede
une vitesse d’attaque sur I'oxyde d’aluminium, d’environ 2 nm/minute d’immersion,
dans les conditions standards d’utilisation du bain de conversion. Cela signifie que
pour des durées de conversion usuelles (environ 5 minutes), il existe des épaisseurs
d’oxyde d’aluminium a la surface des matériaux trop importantes afin d’engendrer la
précipitation de la couche TCP. Il a été mis ici en évidence qu'une épaisseur d’oxyde
d’aluminium supérieure ou égale a 14 nm ne permet pas le dépot de la couche TCP.
Enfin, un mécanisme impliquant un transfert d’électrons par effet tunnel et la diffusion
des ions AI3* a été proposé expliquant le dépot de la couche de conversion sur un oxyde

d’aluminium fin et continu.

Il apparait donc, dans ces travaux de these, que la meilleure chimie de surface pour
engendrer une couche de conversion TCP protectrice a la corrosion soit de conserver
I'oxyde d’aluminium natif et les particules intermétalliques a la surface des alliages
d’aluminium de la série 2000. Des lors, pour des pieces neuves, il suffirait de simplement
les nettoyer préalablement a la conversion. Cependant, cette solution est difficilement
industrialisable, car la plupart des donneurs d’ordre souhaite conserver 'étape de
décapage, cette étape restant utile pour d’autres traitements de surface. De plus, les
surfaces peuvent avoir déja subi d’autres traitements et le décapage permet alors
d’homogénéiser la chimie de surface des pieces traitées. L’utilisation d'un décapage
moins agressif, ayant une vitesse d’attaque moindre de l'oxyde d’aluminium, serait alors

une possibilité.
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De nombreuses perspectives s’ouvrent a la suite de ce travail. La premiere concerne
la vérification de 'optimisation du procédé de conversion TCP sans décapage préalable
sur les alliages d’aluminium d’autres séries, en particulier sur les alliages de la série
7000 (Al-Zn-Cu-Mg), également tres utilisés dans I'aéronautique. Les premiers travaux
effectués dans cette voie a 'IRT-M2P semblent confirmer la meilleure tenue des pieces
dégraissées puis converties, quelle que soit la série de 'alliage, y compris pour les alliages

de fonderie (AS7GO06).

Une autre perspective évidente de ce travail consiste a étudier cette solution pour
des alliages ayant été fabriqués de maniere différente. Dans cette étude, des alliages
“usinés” ont été utilisés, mais qu’en est-il des alliages laminés 7 Une ébauche de ce travail
a été mené dans I’Annexe B, et on a pu voir que les états chimiques de surface d’un
méme alliage 2024 laminé par différents fournisseurs différaient de fagcon importante,
en particulier en ce qui concerne I’épaisseur d’oxyde natif, et entrainaient des tenues
a la corrosion tres différentes apres la gamme dégraissage-conversion. Ici encore un
décapant permettrait une homogénéisation de I’état chimique de surface des alliages
laminés, mais les décapants usuels ne permettent pas une bonne tenue a la corrosion des
pieces converties. Il est enfin possible d’imaginer un outil permettant d'un point de vue
industriel, sur les lignes de production, de tester si I’épaisseur d’oxyde est compatible

-ou non- avec une conversion TCP.

La mesure, effectuée pour la premiere fois dans ce travail, de la vitesse d’attaque de
I'oxyde d’aluminium dans le bain de conversion, a environ 2 nm/minute d’immersion pose
la question de la cinétique d’attaque de I'oxyde d’aluminium natif. Il serait intéressant
de prendre des couches d’alumine épaisses et de laisser plus longtemps dans le bain de
conversion, pour voir si la dissolution de 'oxyde permet, a terme, le dépot de la couche
de conversion. La question de l'origine de I'oxyde d’aluminium dans la partie interne
de la couche de conversion se pose alors : est-ce une fraction de I'oxyde de la piece
avant conversion ou est-ce le dépot, au sein du bain de conversion, d’oxyde d’aluminium
en parallele des éléments chrome et zirconium ? A la lumiere des travaux effectués, la

premiere hypothese serait la plus probable, mais une maniere de trancher serait de créer
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une surface parfaitement métallique au sein méme du bain de conversion et d’observer
s’il y a formation, ou non, d’oxyde d’aluminium dans la partie interne de la couche.
Enfin, la question, trés controversée, du chrome hexavalent présent ou non dans
les couches de conversion mérite un éclaircissement. Ce travail, et les travaux les plus
récents de la littérature, semble indiquer que la présence de CrVI est possible a la
surface des couches TCP. Cela n’est pas un probleme d’un point de vue réglementaire,
mais entraine nécessairement la question de la viabilité sur le long terme de telles
couches de conversion. Une des perspectives pour éviter cela est d’étudier des couches
de conversion sans chrome. De nombreux travaux “académiques” portent sur ce sujet,
les résultats les plus prometteurs étant les couches a base de terres rares (cérium) ou de

vanadium, mais pour l'instant la transition a 1’échelle industrielle n’a pas été effectuée.
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ANNEXE A

Parametres utilisés pour la

décomposition des spectres XPS

Quelques parametres généraux ont été donnés dans le chapitre 2 pour le fit des

spectres XPS. Le but ce cette annexe est de présenter les parametres précis choisis dans

cette étude pour tous les signaux décomposés en XPS. Toutes les décompositions des

spectres ont été réalisées avec le logiciel Avantage™™ , fourni avec le spectrométre par la

société ThermoElectron.

Elément | Orbitale Pic (énergie de Largeur a Attribution | Référence
liaison E; en €V) | mi-hauteur (FWHM
en €V)
577,5+0,3 2,440,2 Cr(OH)s [86, [144]
Cr Cr 2py/2 579.4 2,2 Cro+ ce travail
580,0+0,1 = FWHM(Cr(OH)3) CrF3 [86, [144]
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Elément | Orbitale Pic (énergie de Largeur a Attribution | Référence
liaison E; en €V) | mi-hauteur (FWHM
en eV)
Zr 3ds )9 183,040,2 1,9+0,2 ZrOq [138H140]
VA
Zr 3d3sy | = Ey(Zr 3d5/9)+2,4 = FWHM (Zr 3d55) ZrOq [138H140]
72,740,1 0,8+0,1 Al métalft [T12, 114]
Al 2p 76,0-0,2 2.140.3 AL-O [TT2, T4
77,6£0,2 = FWHM (AI-O) Al-F [131), 132)
Al
117,740,1 1,4+0,1 Al métal [112, [114]
Al 2s 120,840,3 2,440,2 AL-O [112, [114]
123,140,3 — FWHM (AI-O) ALF [131, 132]

1. Pour les pics associés a 'aluminium métallique, un pic asymétrique a été choisi contrairement a
toutes les autres décompositions de signaux
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Elément | Orbitale Pic (énergie de Largeur a Attribution | Référence
liaison E; en €V) | mi-hauteur (FWHM
en eV)
285,0 1,9+40,2 C-C [110, 111]
= E;(C-C)+1,6 = FWHM(C-C) C-O [110, 111]
C C1s
= E;(C-C)+3,2 = FWHM(C-C) C=0 [110, 111]
= E;(C-C)+[4,5-5] = FWHM(C-C) CcoZ~ [110, [T11]
530,240,3 2,56+0,3 oxydes [111]
0 O 1s
= E;(oxydes)+1,3 = FWHDM (oxydes) hydroxydes [111]

TABLEAU A.1 — Décomposition utilisée en XPS des éléments identifiés a la surface
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Enfin, les parametres suivant ont été pris dans les diverses équations, selon les
références listées dans le chapitre 2 :

~ Mo, = 21,9 A (Al 2p), 21,6 A (Al 2s)

- M =19,7 A (Al 2p), 19,4 A (Al 2s)

— D4l.o, = 0,077 mol/m?

- D4l =10,1 mol/m?

— oA 9 = 0,537
— oA 95 = 0,753
~ T = 35938 USI
- ACw =123 A
- A% =137 A

~ OCu 2y, = 16,73
~ T, = 63469 USI
~ Mo, =228A
= Oz 3¢ = 7,04

— Ty, = 37102 USI
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ANNEXE B

Essais de conversion TCP sur des

éprouvettes d’alliage 2024 laminées

Tous les échantillons d’alliages 2024 utilisés dans cette étude proviennent d’alliages
usinés comme nous l’avons indiqué dans le chapitre 2. Néanmoins les traitements
thermiques et la fabrication de la piece peut jouer un role important dans sa tenue a la
corrosion [I84]. De plus, 'alliage 2024 laminé est énormément utilisé dans l'industrie
aéronautique, et, bien que le matériau soit le méme, la mise en forme de cet alliage
semble jouer sur les propriétés anti-corrosion des éprouvettes testées. Une ébauche d'une
explication est menée dans cette partie, en comparant les états de surface d’alliages

2024 laminés et usinés avant conversion.

I1 est important de noter également que I'alliage 2024 laminé est 'alliage de référence
pour le test en enceinte climatique (test du brouillard salin) décrit par la norme ASTM-
B 117. D’un point de vue historique, seul cet alliage devait donc répondre a ces normes
de tenue a la corrosion. Or, nous avons pu voir dans cette étude que d’autres alliages,
y compris dans la série 2000, ont des susceptibilités tres différentes a la corrosion...
Aujourd’hui, une étude sur une dizaine d’alliages, les plus utilisés, est systématiquement
demandée pour valider tout procédé de traitement de surface dans le domaine de

I’aéronautique.
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LAMINEES

De plus, différents lots ont été caractérisés afin d’avoir différents fournisseurs d’al-
liages et d’étudier la reproductibilité d’un lot a un autre. Ainsi, deux lots proviennent
de I'IRT-M2P (IRT1 et IRT2), un lot de Messier-Bugatti-Dowty (MBD) et enfin un
dernier de Airbus Helicopters (AH).

Des tests de brouillard salin naturel ont été menés a 'IRT-M2P sur I’ensemble de ces
lots, a chaque fois sur au moins 3 éprouvettes de chaque lot, sur la gamme de traitement
de conversion optimale développée dans ce projet, c’est-a-dire un dégraissage au Promo-
clean TP50 suivi de la conversion. La conversion testée a été celle au Lanthane 613.35.

Les résultats sont présentés dans le Tableau |B.1

Plusieurs remarques intéressantes peuvent étre faites sur ces tests en enceinte

climatique :

— Pour les lots AH et IRT1, cette gamme de traitement satisfait les conditions
érigées par la norme ASTM ou ISO, puisqu’au maximum trois piqires par éprou-
vette ont été observées apres une semaine d’exposition. Notons que le lot IRT1
semble celui le plus résistant a la corrosion, aucune piqiire n’étant observée sur
les éprouvettes de ce dernier,

— Au contraire, le lot IRT2 présente des résultats catastrophiques, avec une corrosion
localisée se présentant sur toutes les éprouvettes des 24h d’exposition au brouillard
salin neutre,

— Enfin le lot MBD est une illustration méme de la variabilité des résultats obtenus
a la suite de cette technique de caractérisation au brouillard salin. L’éprouvette
#3 ne présente pas de piqiires apres 1 semaine d’exposition, alors que I’éprouvette
#1 commence a se corroder des 4 jours d’exposition. L’éprouvette #2 est en

quelque sorte & mi-chemin entre les deux.

Ces résultats interpellent : ils concernent bien le méme matériau, dont les com-
positions ont été garanties par les différents fournisseurs, et pourtant les tenues a la
corrosion different énormément avec la méme gamme de traitement de surface. Une des
hypotheses pour expliquer ces résultats est une grande différence d’état de surface entre
les différents lots, a cause de conditions de mises en forme (et donc ici de laminage)

différentes.
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Lot Traitement | Numéro de I’éprouvette Nombre de piqiires
24h | 72h | 96h | 168h
#1 0 0 0 3
AH P.C.[] 49 0 0 0 3
#3 0 0 0 0
#1 0 0 0 0
IRT1 P.C. 49 0 0 0 0
#3 0 0 0 0
#1 >50 | >50 | >50 | >50
IRT2 P.C. 49 >50 | >50 | >50 | >50
#3 >50 | >50 | >50 | >50
#1 0 0 0 5
MBD pP.C. 49 0 0 1 9
#3 0 0 0 0

TABLEAU B.1 — Nombre de piqtires apres 24h, 72h, 96h et 168h d’exposition au
brouillard salin pour les alliages 2024 laminés dégraissés au Promoclean TP50 et
convertis (Lanthane 613.3), en fonction du lot
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Afin de vérifier cette hypothese, des carrés de 1 cm de c6té ont été découpés sur des
éprouvettes de chaque lot et analysés par XPS sans aucune autre préparation de surface
qu’'un simple nettoyage aux ultrasons a l’isopropanol et a I’éthanol. La Figure |B.1

présente les spectres XPS de Al 2s sur les différents lots.

Al¥ AP
] ]
LA ] \ — AH
a',)\ ]
o
9/-
:0_') ]
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c |
130 125 120 115 110

Energie de liaison (eV)

F1GURE B.1 — Spectres XPS de Al 2s sur les différents lots d’alliages 2024 laminés

On remarque que les ratios I(APT)/I(AP) différent, indiquant des épaisseurs d’oxyde
d’aluminium différentes, d’un lot a lautre (cf. chapitre 3). La rugosité de surface
étant importante (ces échantillons n’ont pas été polis avant analyse XPS), le calcul de
I’épaisseur de 'oxyde d’aluminium n’a pas été réalisé, car suppose une couche uniforme
et homogene a la surface des alliages (cf. chapitre 3). Il est néanmoins possible de donner
des ordres de grandeurs de cette épaisseur d’oxyde d’aluminium, car le libre parcours
moyen inélastique des photoélectrons issus de I'aluminium est seulement de 2 nm. Cela
signifie que lorsque I'on détecte I'aluminium métallique, sous-jacent de I'oxyde, on a une
épaisseur d’oxyde inférieure a 3 fois ce libre parcours moyen inélastique, et inversement
(cf. chapitre 3).

Ainsi, on classe les lots suivant 1’épaisseur de la couche d’oxyde d’aluminium (d) :

d(AH) = d(IRT1)(~ 3—5nm) < d(MBD)(~ 6—8 nm) < d(IRT2)(> 8 nm) (B.1)
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On remarque donc que le lot ayant 'oxyde d’aluminium le plus épais est celui qui se
corrode le plus rapidement (IRT2, cf. Tableau . D’apres les résultats du chapitre 6,
il est possible que I’épaisseur de 'oxyde d’aluminium a la surface de ce lot soit trop
importante pour que la réaction de conversion se fasse pour la durée d’immersion
(5 minutes) dans le bain Lanthane 613.3. Ainsi I'épaisseur limite d’oxyde d’aluminium
n’est jamais atteinte (cf. chapitre 6) et la couche de conversion ne peut pas étre déposée,

expliquant les tenues désastreuses en brouillard salin.

Le lot MBD a une épaisseur d’oxyde d’aluminium intermédiaire pour les différents
lots d’alliages 2024 laminés. Ainsi, il est possible que cette épaisseur soit suffisamment
faible pour que le dépot de la couche de conversion puisse étre engendré sur certaines
éprouvettes et /ou régions (éprouvette #3 Tableau , mais localement trop grande

pour déposer la couche TCP, comme semble I'indiquer les éprouvettes #1 et #2.

Enfin, I’épaisseur de I'oxyde d’aluminium est plus faible sur les éprouvettes des lots
AH et IRT1, et le dépdt de la couche de conversion est réalisé et présente une tres
bonne tenue a la corrosion sur toutes les éprouvettes. Notons toutefois que 1'oxyde
d’aluminium sur le lot IRT1 semble légerement plus épais en moyenne que sur le
lot AH (moins d’aluminium métallique est détecté a la surface du lot IRT1 sur la
Figure , et que malgré cela la tenue a la corrosion semble encore meilleure pour
ce lot. Cela semble confirmer 'importance de I’enrichissement de la couche interne en

oxyde d’aluminium pour la tenue a la corrosion, comme discuté dans le chapitre 6.

L’ensemble de ces résultats est en trés bon accord avec les conclusions effectuées au

cours de cette these, et plus particulierement dans le chapitre 6.

Cependant, les différentes épaisseurs d’oxyde d’aluminium ne sont pas les seules
différences chimiques observées a la surface des différents lots d’alliages 2024 laminés.
La Figure présente les spectres XPS du magnésium (Mg 1s) et du cuivre (Cu 2p)

détectés a la surface des différents lots.
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FIGURE B.2 — Spectres XPS du magnésium (Mg 1s) et du cuivre (Cu 2p) sur les
différents lots d’alliages 2024 laminés

On note la détection systématique d’un oxyde de magnésium [125] sur I'ensemble
des lots d’alliages 2024 laminés. Cependant, cela ne semble pas perturber la réaction de
conversion car le lot AH présente une grande quantité de magnésium a la surface ainsi
qu’'une bonne tenue a la corrosion une fois ce lot converti. Cela pourrait s’expliquer par
la tres facile déstabilisation de 'oxyde de magnésium par les fluorures ou 'acidité du
bain de conversion.

De plus, le cuivre est aussi légerement plus enrichi a la surface des lots IRT2 par
rapport aux autres lots. Ces variations, méme si elles restent faibles (le cuivre étant
détecté a 1% at. au maximum sur le lot IRT2), pourrait indiquer une plus grande
teneur en cuivre du lot IRT2, en particulier par rapport au lot IRT1. Cela pourrait
expliquer plus précisément 1’explication de la tres bonne tenue du lot IRT1 converti
a la corrosion. Cependant, nous ne pensons pas que ce soit I’explication principale
des phénomeénes observées dans le Tableau [B.I], mais bien les différences d’épaisseurs

d’oxyde d’aluminium présentées dans la Figure [B.1]

Conclusions

Cette annexe présente la difficulté d’adapter un traitement de surface de conversion
aux alliages d’aluminium. Non seulement les résultats en terme de tenue a la corrosion
different d’un alliage 2024 a un alliage 2618 par exemple, comme il a été indiqué dans

cette these, mais en plus ils peuvent également différer pour le méme alliage suivant
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les fournisseurs des alliages. Ici, nous avons pu démontrer que 1'état de surface de 4
lots d’alliages 2024 laminés était différent d’'un lot a 'autre, impliquant des énormes
différences en terme de tenue a la corrosion de ces lots apres traitement de conversion.
L’explication est la trop grande épaisseur d’oxyde d’aluminium sur le lot IRT2 ne
permettant pas le dépot de la couche TCP sans désoxydation préalable.

Il semble donc nécessaire pour les donneurs d’ordre de préciser tres rigoureusement
les conditions d’obtention des alliages achetés, afin que I’état de surface de I'alliage 2024
laminé se rapproche de celui du lot AH ou IRT1. Si cela s’avérait irréalisable, il sera
alors nécessaire de développer un test pour vérifier I’épaisseur de 'oxyde d’aluminium
natif a la surface des pieces traitées, et ainsi s’assurer d’une épaisseur suffisamment
faible pour les temps de conversion usuels. Enfin, une autre solution serait de tester
I'immersion pendant des temps beaucoup plus longs dans le bain de conversion de pieces
fortement oxydées, pour regarder si finalement la couche TCP peut se déposer suite a

I'attaque de 'oxyde par le bain de conversion.

233



ANNEXE B. ESSAIS DE CONVERSION TCP SUR DES EPROUVETTES D’ALLIAGE 2024
LAMINEES
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ANNEXE C

S.I.E. sur les éprouvettes des
alliages 2024 et 2618 suivant les

gammes de traitements de surface

Le but de cette annexe est de montrer les analyses spectroscopiques d’impédance
électrochimique sur les alliages 2024 et 2618 ayant subis différents prétraitements avant
le traitement de conversion (cf. Tableau et de vérifier que les conclusions annoncées
au chapitre 5 restent vérifiées, i.e. que les meilleures propriétés sont obtenues pour
les éprouvettes seulement nettoyées puis converties (traitement C.) et dégraissées au
Promoclean TP50 puis converties (traitement P.C.). Le bain de conversion utilisé
est le méme qu’au chapitre 5, soit le bain Lanthane 613.3. L’électrolyte est identique
(1073M NaCl + 107'M NaySO,) et les échantillons ont été immergés 30 minutes dans

I’électrolyte avec toute caractérisation.

C.1 S.I.E. sur l’alliage 2024

La Figure présente les diagrammes de Bode obtenus sur I'alliage 2024 ayant

subi les différents traitements avant conversion.
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GAMMES DE TRAITEMENTS DE SURFACE
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FIGURE C.1 — Spectres de Bode pour les alliages 2024 (A, Module de I'impédance en
fonction de la fréquence et B, opposé de la phase de I'impédance en fonction de la
fréquence) ayant subis les différents traitements : Réf. = Nettoyé; C. = Nettoyé et
Converti; D.C. = Nettoyé + Dégraissé et Converti; D.D.C. = Nettoyé + Dégraissé +
Décapé et Converti; P.C. = Promoclean TP50 + Converti. Electrolyte = 0,1M NaySOy4
+ 1073M NaCl

Qualitativement, on remarque que les meilleures propriétés sont obtenues pour
les éprouvettes simplement nettoyées et converties (traitement C.) ou dégraissées
au Promoclean TP50 puis converties (traitement P.C.). En effet, le module a basse
fréquence de I'impédance est supérieur d'un ordre de grandeur sur ces éprouvettes par
rapport aux autres ayant subies le traitement de conversion, et la phase est proche de
-90° sur une plus large gamme de fréquence, indiquant un comportement capacitif plus
important sur ces éprouvettes.

Pour aller plus loin dans I'analyse, un circuit équivalent classique pour des couches
d’oxyde sur des substrats métalliques [I85], et déja fréquemment utilisé pour ces couches
de conversion TCP [85, [86], a été pris et est constitué de (Figure ;

— La résistance d’électrolyte (Raectroyte),

— En série avec la résistance de la couche TCP (Rrep) en parallele de I’élément a

phase constante (“CPE” = Qrc¢p),

— En série avec la résistance de polarisation (R,) en parallele du CPE de la double

couche (Qge)-
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FiGURrE C.2 — Circuit équivalent pour modéliser les couches de conversion, d’apres les

références [85] [80]

Les modélisations ont été réalisées grace au logiciel EC-Lab®, en obtenant un y? < 0,01
et en vérifiant systématiquement le fit sur les représentations de Bode et de Nyquist.
La Figure présente justement ce fit sur alliage 2024 dégraissé décapé et converti
(D.D.C.), on note une bonne modélisations des parametres expérimentaux. Les premiers
points a grande fréquence, et les derniers, a basse fréquence, ont fréquemment été retirés
pour la modélisation a cause d’une légere divergence observée. Cette instabilité est
attribuée a un probleme d’électrode de référence (a haute fréquence), et un probleme de

stabilité du potentiel de corrosion sur de longues durées de mesures (a basse fréquence).

Des lors, les modélisations ont été réalisées sur l'alliage 2024 ayant subi les différents

prétraitements puis ayant été converti, et sont présentés dans le Tableau [C.1]

Plusieurs grandeurs intéressantes peuvent étre comparées ici. La résistance d’élec-
trolyte (Rg) est quasi-constante quelle que soit la gamme de traitement, ce qui est
cohérent avec le fait que I’électrolyte est toujours le méme d’une caractérisation a une
autre. On note toutefois une légere baisse sur I’échantillon P.C. de cette résistance,
sans que cela ait été élucidé (peut étre une légere baisse de la concentration de sulfates

de sodium engendrant une moins bonne conductivité de I’électrolyte).
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F1cURE C.3 — Modélisation effectuée des courbes d’'impédance sur 'alliage 2024 dégraissé,
décapé et converti (D.D.C.)

Traitement R Rrcp Qrcp arcp R, Qac age
(2.em?)| (2.em?)| (1075.52/(2.cm?)) (2.em?) | (1076.5%/(2.cm?))
C. 192 354 1,04 0,94 | 5,68.108 2,35 0,95
D.C. 188 236 1,55 0,88 | 5,05.10° 2,81 0,91
D.D.C. 176 331 1,92 0,90 | 2,82.10° 1,35 1
P.C. 139 390 1,14 0,92 | 8,69.108 2.31 0,95

TABLEAU C.1 — Résultats de la modélisation des spectres d’impédance électrochimique
sur 'alliage 2024 ayant subi différents traitements : C. = Nettoyé et Converti; D.C. =
Nettoyé + Dégraissé et Converti; D.D.C. = Nettoyé + Dégraissé + Décapé et Converti.
Electrolyte = 0,1M NaySO4 + 1073M NaCl
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C.1. S.I.E. SUR I’ALLIAGE 2024

La résistance du revétement (Rrcp) est quasi constante également quelle que soit la
gamme de traitement de surface. Il y a une légere tendance pour 'augmentation de ce
parametre lorsque 'on n’attaque pas la surface de 'alliage avant conversion (gammes

C. et P.C.), sans que cela soit significatif.

Par contre, la résistance de polarisation présente de grandes différences suivant
les traitements utilisés sur 'alliage 2024. On observe une augmentation d’un ordre
de grandeur des Rp lorsque les échantillons sont nettoyés et directement convertis
(gammes C. et P.C.), par rapport aux échantillons dont la surface a été attaquée avant
conversion, méme faiblement, par les prétraitements (gammes D.C. et D.D.C.). De
plus, ces valeurs déterminées par spectroscopie d’'impédance électrochimique sont en
trés bon accord avec celle mesurée directement dans le chapitre 5 (cf. Figures et .
Par exemple, la Rp mesurée sur la gamme P.C. était de 6,44.10° £2.cm? alors que celle
calculée ici est de 8,69.10° £2.cm?. En outre, les prétraitements engendrant la résistance
de polarisation la plus faible apreés conversion sont toujours la gamme ou le bain de
décapage est utilisé, illustrant une fois encore l'influence négative de ce prétraitement

sur la protection a la corrosion des pieces converties.

Ces résultats confirment donc bien les conclusions énoncées au chapitre 5, les
meilleurs prétraitements pour engendrer une couche de conversion la plus protectrice
contre la corrosion sont le nettoyage de la piece sans aucune attaque particuliere de
la surface. De fagon plus générale, ces résultats confirment les conclusions de la these,
avec I'importance de 'oxyde d’aluminium natif sur les tenues a la corrosion des pieces

converties.

Il faut toutefois noter que la capacité de double couche calculée ici (Qq.) est faible
et ne correspond pas aux valeurs attendues pour une telle grandeur (environ 10 fois
trop petite ici). Pour cette raison, afin d’éviter une modélisation erronée, les résultats

sur l'alliage 2618 ne seront discutés que qualitativement.

239



ANNEXE C. S.I.LE. SUR LES EPROUVETTES DES ALLIAGES 2024 ET 2618 SUIVANT LES
GAMMES DE TRAITEMENTS DE SURFACE

C.2 S.I.E. sur l’alliage 2618

La Figure présente les diagrammes de Bode obtenus sur I'alliage 2618 ayant

subi les différents traitements avant conversion.
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FIGURE C.4 — Spectres de Bode pour les alliages 2618 (A, Module de I'impédance en
fonction de la fréquence et B, opposé de la phase de I'impédance en fonction de la
fréquence) ayant subis les différents traitements : Réf. = Nettoyé; C. = Nettoyé et
Converti; D.C. = Nettoyé + Dégraissé et Converti; D.D.C. = Nettoyé + Dégraissé +
Décapé et Converti; P.C. = Promoclean TP50 + Converti. Electrolyte = 0,1M NaySOy
+ 1073M NaCl

Les mémes tendances que pour 'alliage 2024 sont observées, c’est-a-dire un plus
haut module de I'impédance a basse fréquence et une phase plus proche de -90° lorsque
I’échantillon a été dégraissé au Promoclean TP50 puis converti (P.C.). Les différences
sont toutefois plus tenues entre les différentes gammes que sur lalliage 2024, en bon
accord avec les autres techniques de caractérisation électrochimique présentées dans le

chapitre 5.
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PROTECTION CONTRE LA CORROSION DES ALLIAGES
D’ALUMINIUM PAR LA CONVERSION TCP : INFLUENCE DE LA
CHIMIE DE SURFACE

Les alliages 1égers d’aluminium de la série 2000 sont utilisés dans I'industrie aéronautique en
raison de leurs excellentes propriétés mécaniques. Ils sont néanmoins sensibles & la corrosion
localisée, et nécessitent d’étre protégés. Les couches de conversion permettent une protection
efficace. La conversion utilisée aujourd’hui est & base de chrome hexavalent (Cr"/), composé
cancérogéne, devant étre remplacé. Dés lors, ’étude de nouveaux procédés est nécessaire, et ce
travail a porté sur 1'utilisation de couches de conversion au chrome trivalent (Cr/?!, procédé
TCP), en combinant des méthodes d’analyse des surfaces (XPS, ToF-SIMS, AFM), des essais
de corrosion et des mesures électrochimiques. L’influence des prétraitements sur le dépot de la
couche TCP a été étudiée. Lors du décapage sulfo-ferro-nitrique, un enrichissement en cuivre
métallique, la dissolution des particules riches en cuivre et le retrait de 'oxyde d’aluminium
natif sont observés. La couche de conversion déposée aprés ce décapage est moins couvrante
que sur une surface qui a été nettoyée mais non décapée par cette méthode. Les résultats de
tenue en corrosion confirment I'influence néfaste du décapage sur la protection apportée par les
couches TCP. Ces résultats soulignent I'importance de la conservation de 'oxyde d’aluminium
natif avant conversion. Une étude du dépét de la couche TCP sur un substrat d’aluminium
préalablement recouvert par ALD d’une couche fine et homogéne d’alumine a été réalisée. Le
dépot de la couche TCP est possible pour des épaisseurs d’oxyde suffisamment faibles. Une
épaisseur critique d’oxyde d’aluminium a pu étre déterminée au-dela de laquelle le dépot d’une
couche TCP est bloqué. Un modéle a été proposé pour expliquer le mécanisme de dépot de
la couche de conversion sur une surface recouverte d’une couche mince d’oxyde d’aluminium.
Mots clés : Alliages d’aluminium ; couche de conversion ; procédé TCP ; corrosion ; prétrai-
tements ; analyses chimiques de surface (XPS, ToF-SIMS).

PROTECTION AGAINST CORROSION OF ALUMINIUM ALLOYS BY
TCP CONVERSION COATINGS : INFLUENCE OF THE SURFACE

CHEMISTR§|

Light 2xxx aluminium alloys are widely used in the aircraft industry because of their good
mechanical properties. However, they are prone to localized corrosion and must be protected.
Conversion coatings allow such protection. Nowadays, chromate conversion coatings (Cr"/)
are still used but they must be replaced. New systems are tested, and in this work we inves-
tigated the Trivalent Chromium Process (TCP, Cr/!! based), by combining surface analysis
techniques (XPS, ToF-SIMS, AFM), corrosion tests and electrochemical measurements. The
influence of surface pretreatments on the TCP coating deposition has been studied. During the
etching step, a metallic copper enrichment, the dissolution of Cu-rich intermetallic particles
and the removal of the native aluminium oxide are observed. The subsequent TCP deposited
layer is less continuous on such pretreated alloy surfaces than on non-etched, only cleaned
alloy surfaces. These results show the importance of the presence of the native oxide layer
on the alloy surface. A study of the TCP coating deposition on a pure aluminium pre-coated
with a thin homogeneous alumina layer (deposited by Atomic Layer Deposition) shows a cri-
tical thickness of the alumina, beyond which, the TCP deposition is blocked. A deposition
mechanism of the TCP layer on a thin aluminium oxide is presented.

Key words : Aluminium alloys ; conversion coating ; TCP ; corrosion ; pretreatment ; chemical
surface analysis.
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