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Résumé

La technique de dépdts par pulvérisation cathodique magnétron (PVD) offre une alternative louable pour
remplacer les dépdts électrolytiques de chrome dur. Pour cela, des dépdts & base d’aluminium ont été
élaborés par PVD afin de répondre aux exigences mécaniques et physico-chimiques. L’objectif de cette étude
est d’investiguer la nature du renforcement des propriétés mécaniques pour des revétements PVD
multicouches nanostructurées. Dans le but de réaliser une architecture multicouche nanostructurées, nous
avons tout d’abord ¢€laboré et caractérisé des couches binaires a base d’Aluminium (Al-M : M = Mo, Mg, Y
et Gd) pouvant servir par la suite a échafauder des systémes multicouches a I’aide de ces binaires et trouver
les candidats potentiels comme anodes sacrificielles pour les aciers de construction. On a trouvé que les
aliages Al-Mo ont les propriétés électrochimiques les mieux adaptées par rapport aux alliages Al-Mg, Al-Y
et Al-Gd.

Mots clés : pulvérisation cathodique; alliages d’aluminium; corrosion; anodes sacrificielle.
Abstract

Physical vapour deposition (PVD) offers a good alternative to replace electrolytic deposits of hard chromium.
For that purpose, base auminium coatings (Al-M) were deposited by d.c magnetron sputtering and
investigated in order to ensure mechanical and physico-chemical requirements. Several works showed an
intensification of the mechanical properties for deposits PVD nanostructured in multilayer configuration. The
objective of this study isto elaborate a nanostructured multilayer architecture with aluminium based coatings.
First of all, we elaborated and characterized the binary layers on base of aluminium (Al-M: M = Mo, Mg, Y
and Gd) deposited on glass. Afterward, classification by corrosion resistance is done for finding the potential
candidates as sacrificiad anodes for construction steels. It is found that intrinsic corrosion resistance is
enhanced and the pitting corrosion potentials are shifted towards positive values. It is shown also that the
coatings of Al-Mo aloy, has better electrochemical properties compared to Al-Mg, Al-Y and Al-Gd alloys.

Key words: cathodic magnetron sputtering; aluminium alloys; corrosion, sacrificial anodes.
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1. INTRODUCTION

La protection contre la corrosion des
structures métaliques et un enjeu
stratégique a plusieurs aspects : industriel,
économique €t environnemental. La
recherche de nouveaux matériaux ou
systéme de protection permettant une
augmentation de la durée de vie du
matériau  en service est un  souc
permanant.

Des études récentes ont révélé que des
revétements monocouches a base
d’aluminium [2-9] ont un caractére
sacrificiel quelque soit la composition de
I’alliage =~ avec une  amédioration
significative des propriétés tribologique
[1,4]. lls ont montré entre autre que des
architectures multicouches Al-Cr dopés
azote donnaient de meilleures dispositions
sacrificielles  avec renforcement des
propriétés mécaniques [1]. Dans cet méme
ordre d’idée, nous avons ¢élaboré et
caractérisé des monocouches binaires a
base d’aluminium (structure et
comportement a la corrosion) afin de les
classer par rapport au potentiel cinétique
de corrosion et enfin choisir des candidats
potentiels servant a élaborer des
architectures multicouches
nanostructurées qui seraient alors des
systémes sacrificiels pour des aciers de
construction.

2. ELABORATION ET TECHNIQUES
EXPERIMENTALES

Les couches minces sont obtenues par
co-pulvérisation cathodique magnétron de
deux cibles, I’'une en aluminium pur et
I’autre en élément d’addition tel que le
Mo, leMgetlesTerresrares Y et Gd.

Le réacteur de pulvérisation utilise est
une chambre a vide de forme cylindrique
de 30 litres environ. Sur la base inférieure
du cylindre est placé un porte cible
refroidi par circulation d’eau, permettant
d’accueillir quatre cibles a la fois. Ces
cibles sont en vis-&vis d’un porte substrat
relié & un moteur |ui assurant une rotation

autour de I’axe du réacteur. Plusieurs
piquages sur le réacteur servent pour
I’entrée des gaz, de thermocouples, de
jauge avide etc.

La polarisation des magnétrons est
assurée par un générateur en courant
continu ou pulsé. Les pressions de travall
sont basses est de I’ordre de 0,3 Pa.

Les dépOts sont realises sur des
substrats en acier ou/et en verres. Les
dépbts réalises sur substrat en vere
servent pour la caractérisation de leur
comportement électrochimique
intrinseque.

Les analyses par diffraction des rayons
X (DRX) ont été effectuées en utilisant le
rayonnement Ag, du Cobalt. Les spectres
sont acquis en mode 6/206(1 dans un
intervalle de 20 a 80° avec un angle
d’incidence de 4°.

Ces analyses nous ont permis de
déterminer la structure et la nature des
phases présentes dans les dépdts. Le MEB
(JEOL 5410) équipé d’un microanalyseur
EDAX a éé utilisé pour apprécier les
compositions chimiques des différents
alliages élaborés et I’état de ces couches.

L’impression de Vickers a été effectuée
en utilisant un micro durométre
commandé par ordinateur. 1l est équipé
d’un pénétrateur en diamant. La charge
maximum appliquée pendant I’essai est de
50 mN, ceci respectant la norme:
dimension de DI’empreinte est sept fois
inférieure a 1’épaisseur de la couche.

Les courbes de polarisation sont
obtenues aprés immersion des dépodts dans
un milieu salin aéré (3% NaCl) pendant
un temps suffisant permettant la stabilité
du potentiel. Les essals
potentiodynamiques sont effectués entre +
300 mV autour du potentiel d’abandant en
utilisant un potentiostat EGG model 263A
équipé d’une cellule standard de
polarisation, d’une électrode de référence
au calomel saturé (SCE) et d’une contre
électrode en platine.
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3. CARACTERISATION CHIMIQUE
ET STRUCTURALE

3.1 Composition chimique

Les observations par MEB de ces
couches minces ont révélé une
morphologie fine afaible taille de grain et
avec peu de défaut de croissance (fig. 1).

Les analyses ponctuelles par EDX nous
ont donné les compositions relatives a
chague élément pour les déférents déepots.
Les résultats sont consignés dans le
tableau 1.

Figure 1. Photographie d’une couche
mince par microscopie éectronique a
balayage (MEB).

3.2 Structure (RX)

Le diffractogramme des Rayons X sur
le dépot de I’ Aluminium pur a donné des
raies caractéristiques de la phase cubique
a faces centrées de I’Aluminium massif
(fig. 2) avec comme différence des raies
larges indiquant une structure a grains fins
(Scherrer). L’utilisation de 1’incidence de
4° ne fait pas apparaitre fortement le
phénomene de diffusion relatif au substrat
en plague de verre (amorphe). Tous les
autres  diffractogrammes  relatifs a
I’ensemble des dépdts fait sur plaque de
verre, sont réalises dans les mémes
conditions. Les contraintes internes
engendrées par la PVD, éant en généra
des contraintes de compression et leur

effet est surtout accentué sur les plans de
plus haut indice [10-11].
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Figure 2. Diffractogrammes des Rayons X
pour I’Aluminium pur.

Tableau 1. Composition chimique des
dépdts alliages Al-Mo, Al-Mg et Al-R
(R=Y, Gd).

Alliages Al Mo Mg Y Gd

@%) (%) (%) (a.%) (a.%)
A, 9208 792 - -
A, 7845 2155
A; 7157 2843
A, 6603 3397
As 5951 4049

Al-
Mo

B, 8940 - 10,60
B, 8354 - 1646
By 7284 - 27,16
B, 61,25 - 3875
Bs 5058 -~ 4942

Al-
Mg

C; 9697 -- - 3,03
C, 8862 -- - 11,38
C; 8155 -- - 18,45
C, 7517 -- - 24,83
Cs 61,52 -- - 38,48

D, 8696 - - - 1304
D, 7739  -- - - 2261
D; 7478  -- - ~- 252
D, 6314 - - - 3686
Ds 5244 - - - 4756

Al-
Gd

3.2.1 Dépots du type Al-Mo
Pour les aliages Al-Mo (fig. 3), on

observe une évolution des
diffractogrammes des Rayons X en
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fonction de la teneur en molybdene. Ainsi
au faible teneur (environ 8 %at.), on note
la présence d’une raie intense et large a
des valeurs d’angles correspondant a la
raie (111) de I’aluminium pur cela suggere
que les dépots sont composés d’une
solution solide d’aluminium texturée
sursaturée en molybdéne de méme nature
(cfc) que cellede Al pur.

Lorsque la teneur en molybdene
augmente, les raies se décalent vers des
valeurs de plus forts angles, correspondant

a une structure proche de celle du
molybdéne  traduisant une Iégére
diminution du paramétre cristallin au
regard du rayon atomigue du molybdéne
et celui de I’aluminium (ryo = 0,136 nm,
rar = 0,143 nm). Pour des compositions
plus importantes (échantillon Aj), les
dépdts semblent ére mal cristalisés. Les
diffractogrammes  présentent alors une
raie trés large pouvant étre associée a une
amorphisation de 1’alliage.
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Figure 3. Diffractogrammes des Rayons X pour I’Alliage Al-Mo.

3.2.2 Dépots du type Al-Mg

Dans la figure 4 est représenté les
diffractogrammes des Rayons X des
alliages Al-Mg. Pour les faibles teneurs en
magnésium, les diffractogrammes
présentent les raies caractéristiques de
I’aluminium. Le rayon atomique du
magnésium (rug = 0,159 nm) ainsi que sa
structure (hc) contribuent a une distorsion
du réseau cristallin de I’aluminium. Ceci

s’accompagne d’une augmentation du
paramétre de maille qui serait a 1’origine
du décalage des raies vers les bas angles.
Pour des teneurs en magnésium
importantes (échantillon B,), on observe
un caractere amorphe. Ce phénomene
survient pour des concentrations en Mg
relativement inférieures a ceux du Mo.
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3.2.3 Dépots du type Al-terres rares (Y,
Gd)

Les diffractogrammes des Rayons X
des aliages Al-Y et Al-Gd (fig. 5 et 6)
présentent, en général, une raie large
traduisant un caractére amorphe.

A fable concentration en éément
terres rares nous remarquons, par ailleurs,
un décalage de cette raie vers les bas
angles lors de I'augmentation de la teneur
en Terres rares. Ceci pourrait sexpliquer
par la différence de rayon atomique entre
ces deux terres rares et celui de I’Al pur

(ry = 0,177 nm, rgg = 0,178 nm et
rai=0,143 nm). Pa ailleurs leur
comportement est semblable a celui des
dliages AlI-Mg du fat de leur
microstructure (hc) comme celle de Mg.
Le caractere amorphe de ces dépbts
survient pour des teneurs moindres quand
le rayon atomique de 1’é1ément d’addition
s’¢loigne de celui de I’aluminium pur. On
a I’ordre suivant pour I’amorphisation des
dépots :

Al-Gd (hc, rgqg = 0,178) > Al-Y (hc, ry =
0,177 nm) > Al-Mg (hc, ryg= 0,159 nm) >
Al-Mo (cfc, ryo = 0,136nm)
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Figure 4. Diffractogrammes des Rayons X pour I’Alliage Al-Mg.
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Figure 6. Diffractogrammes des Rayons X pour I’Alliage Al-Gd.
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MPa)

Microdureté Hv

3.3 Microdureté

Les résultats de la microdureté (fig. 7)
montre que la dureté augmente avec
I’augmentation de la teneur en éément
d’addition pour les différents types de
dépbts (Al-Mo, Al-Mg, Al-Y et Al-Gd).
La dureté la plus élevée étant enregistrée
pour les aliages Al-Mo pour une valeur
de 700Hv.

800,0

700,0 | ; :::x:
600,0 ; % :::::d
i
@ ¢ S
300,0 é §
200,0 1 2 + i '
100,0 4

0,0

0 10 20 30 40 50
Concentration (at.%)

Figure 7. Courbe de la microdureté des
alliages Al-X (X=Mo, Mg, Y et Gd)

3.4 comportement a la corrosion
3.4.1 Courbes de polarisation

L es courbes de polarisation sont tracées
aprés une heure d’immersion en milieu
sain (a 30g/1). Les essais
potentiodynamiques sont effectués entre
+300 mV autour du potentiel libre de
corrosion (OCP) a vitesse de balayage de
0,2 mV/s, permet d’accéder a 1’évolution
de la vitesse de dégradation au cours de
I’immersion.

-Revétement de référence : Al pur

La figure 8 présente la courbe de
polarisation du revétement d’aluminium
pur. Le potentiel de corrosion du
revétement d’aluminium est trés bas -1
mV/SCE. Un large plateau de passivation
est observé dans le domaine anodique. En
effet, un milieu neutre (pH=7) favorise la
formation d'un film passif stable sur
I'"aAuminium [12] (tab. 2). Le potentiel de
pigire semble étre différent de celui de

60

I’aluminium massif, ceci est probablement
dd alafaible taille des grains pour ce type
de dépdt (83.2).
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Figure 8. Courbe de polarisation de
I’aluminium pur apres une heure
d’immersion en milieu salin (NaCl 3%,
pH=7, T=25°C).

Tableau 2. Caractéristiques éectro-
chimiques des alliages d'aluminium aprés
une heure d’immersion en milieu salin

(NaCl 3%).
Ecorr Jeorr Veorr Epig =
(MV/ECS)  (mA/em®  (mm/an)  (MV/ECS)  (mV/ECS)

pAu'r -995 02 2,2 575 -980
A 575 09 1031  -211 -512
A; -490 0,35 3,76 -150 -488
As 471 0,28 3 - -481
As 459 0,12 1,28 - -462
As 413 0,16 1,7 - -409
Bi  -1158 0,2 2,27 -739 -1051
B:  -1194 045 2,32 -846 -1102
Bs 1209 5 60,4 -955 -1177
Bs  -1263 2 252 - -1245
Bs  -1343 15 195,6 - -1263
C:  -1060 0,11 1,23 -671 -1083
C.  -1155 0,2 2,42 -705 -1170
Cs  -1264 0,3 3,86 - -1231
Ci  -1352 1,1 1486 - -1287
Cs  -1453 21 3161  -800 -1445
D:  -1005 0,12 1,48 -692 -1080
D -1192 0,2 2,67 -710 -1143
D;  -1214 0,2 2,72 -705 -1250
D.  -1251 0,12 1,78 717 -1253
Ds  -1288 1,6 2566  -800 -1294
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-Revétements Aluminium-Molybdéne

La figure 9 regroupe les courbes de
polarisation des adliages Al-Mo. On
observe que le potentiel de corrosion se
décale vers le domaine anodique quand la
teneur en molybdene augmente. Les
couches d’alliages Al-Mo ont un potentiel
proche de celui des aciers (compris entre -
480 et -620 mV/ECS). Pour des teneures
en molybdéene supérieur a 20 a.% le
revétement devient cathodique par rapport
aux aciers (tab. 2).

Plus la teneure en molybdene
augmente, plus le potentiel de corrosion
sanoblit avec une diminution légere de la
réactivité de I'alliage. Au-dela de 28 at.%
de molybdene, I’alliage n’est plus sensible
a la corrosion par piqlre et la couche
sembl e se dissoudre uniformément.
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Figure 9. Courbes de polarisation des
alliages aluminium-molybdéne aprés une
heure d’immersion en milieu salin (NaCl
3%, pH=7, T=25°C).

-Revétement Aluminium-magnésium

Les courbes de polarisation des alliages
Al-Mg sont présentées dans la figure 10 et
sont similaires a celui du dépdt de
I’aluminium pur pour des teneurs allant
jusqu’a 40 at.% de Mg.

On observe que le potentie de
corrosion se decae vers le domaine
cathodique avec [I’augmentation de
magnésium et Saccompagne d'un

accroissement de la réactivité de |'dliage
pour les plus fortes teneurs. Le potentiel
de piqlre est lui aussi decalé vers les
potentiels cathodiques. A plus forte teneur
en Mg D’alliage présente une dissolution
complexe et pas de corrosion par piqdre
(tab. 2).

1E-3

e e L Nt I I s e e A B
-15-14-13 .12 211 -1,0-09 08 0706

_ ENEC? o
Figure 10. Courbes de polarisation des

alliages aluminium-magnesium apres une
heure d’immersion en milieu salin (NaCl
3%, pH=7, T=25°C).

-Revétement aluminium-Terres rares

Dans les figures 11 e 12 nous
présentons les courbes de polarisation des
aliages Al-Y et Al-Gd. On observe que le
potentiel de corrosion se décale vers le
domaine cathodique avec I’augmentation
de la teneur en dément d'addition. Ces
potentiels de corrosion sont nettement
plus négatifs que celui de 1I’aluminium pur
(valeur maximale -1,45 mV/ECS). On
remargue gque pour les aliages Al-Y, la
densité de courant augmente lentement
lors des surtensions anodiques traduisant
une cinétiqgue de dissolution lente pour
I'alliage (tab. 2).

A plus faible concentration en yttrium,
la courbe de polarisation dans le domaine
anodique est similare a cele de
I’aluminium pur avec une légere
trandation vers les vaeurs les plus
négatives de potentiel de piqire (-671 a
706) et les densités de courant évoluent
|égerement.
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A moyenne concentration, la branche
anodique des courbes de polarisation ne
présente plus de palier de passivation. La
densité de courant augmente
régulierement traduisant une dissolution
uniforme du matériau. Ces alliages, pour
ces compositions, ne sont pas sensibles a
la corrosion localisée par piqdres.

Enfin la branche anodique a une alure
comparable a [I’Al pur pour les
concentrations les plus élevées.

Pour les aliages Al-Gd, on remarque
une augmentation de la densité de courant
résiduelle associée au plateau de
passivation. Ceci est di probablement a la
modification de la composition et de la
nature du film passif se formant sur ces
alliages.

L’incorporation du Gd entraine un
décalage des courbes de polarisation vers
le domaine cathodique. La réactivité n’est
pas affectée comparativement a 1’Al pur,
et les courbes sont similaires a celle de
I’Al pur.

Les densités de courant de corrosion
sont de méme grandeurs ; le potentiel de
pigire est auss de méme ordre de
grandeur pour tous les alliages
(entre—692 a —717 mV/ECS). Une forte
concentration du Gd est néfaste pour ces
aliages lors du couplage galvanique avec
I’acier.

1E-3

1E-4

1E-5 —

1E-6

J (Alcm?)

1E-T +

1E-8 4

1E-9 |||||||||||1||||||||
la-15-14-12-12-1,1-10-09 080,706

E (V/ECS)
Figure 11. Courbes de polarisation des
alliages aluminium-yttrium aprés une
heure d’immersion en milieu salin (NaCl
3%, pH=7, T=25°C).
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Figure 12. Courbes de polarisation des
alliages aluminium-gadolinium apres une
heure d’immersion en milieu salin (NaCl
3%, pH=7, T=25°C).

4. CONCLUSION

Toutes les couches relatives a ces
alliages a base d’aluminium Al-X
(X=Mo, Mg, Y et Gd) ont un potentiel
d’abandon nettement inférieur a celui de
I’aluminium massif qui est de 1’ordre de -
680 a-750 mV/ECS). Ces différences sont
probablement liées aux paramétres de
structures et morphologie de chaque
matériavl.

Les matériaux présentant des potentiels
de dissolutions plus négatifs que ceux des
aciers (-480 a -620mV/ECS) donnent, lors
d’un couplage galvanique, un caractére
sacrificiel vis-avis des aciers permettant
d’assurer une protection cathodique. Ces
éléments sont plus réactifs telles les terres
rares et le magnésium.

Le bilan de notre travall a permis
d’¢laborer un classement des potentiels de
dissolution en milieu salin &30 g/l a pH
neutre des différents aliages Al-X. Les
matériaux de références sont les aciers
(matériaux a protéger) et 1’aluminium
I’¢1ément de base de ces dépdts.

Pour les aliages Al-Mo:
I’incorporation du molybdéne décale
fortement le potentiel de corrosion Ecor
vers le domaine anodique; au dela de

20



Revue Synthése N° 20, Juin 2009

M. Bahroune €t al.

28 at %, I’alliage n’est plus sensible a la
corrosion par piqdres.

Pour les aliages Al-Mg :
I’incorporation du magnésium décale le
potentiel de corrosion Egr vers le
domaine cathodique avec accroissement
de la réactivité de ces aliages. Ills sont
plus sensibles a la corrosion par pigQre
jusqu’a 40 at.%.

Pour les dliages Al-Terre rares:
I’incorporation de Dyttrium et du
gadolinium décale le potentid de
corrosion  Egr vers  le  domaine
cathodique. A forte concentration ces
alliages ont une dissolution accrue et ne
peuvent étre candidat a la protection
sacrificielle. Pour les dliages Al-Gd, on
remarque une augmentation de la densité
de courant résiduelle associée au plateau
de passivité. Ceci est di probablement ala
modification de la composition et de la
nature du film passif se formant sur ces
alliages.

Enfin pour une méme teneur en
¢élément d’addition, la classification des
déplacements du potentiel de corrosion est
lesuivant : Al-Y > Al-Mg > Al-Gd > Al, >
aciers > Al-Mo.

Pour sélectionner un ternaire présentant
de meilleures dispositions, tant mécanique
que résistance a la corrosion, les candidats
le mieux placés éant les aliages Al-Mo
avec un rajout de Dyttrium ou du
gadolinium pour réduire sa "noblesse".
Ceci permettra a terme, d’¢laborer des
configurations multicouches qui
pourraient avoir un meilleur caractéere
sacrificiel et de meilleures propriétés
meécani ques.
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