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Introduction générale

L'un des principaux defis de l'industrie chimique aujourd'hui est de remplacer les produits
néfastes pour I'environnement et/ou dangereux pour I'homme par des produits chimiques moins
toxiques. Cette recherche orientée vers une chimie plus verte se retrouve dans tous les secteurs
industriels et est encouragée par des réglementations interdisant l'utilisation de certaines
substances dangereuses, notamment la réglementation REACh au niveau européen.

Parmi les composes chimiques que I'on cherche a substituer, le chrome hexavalent fait I'objet
d'une attention particuliere. 1l est en effet utilisé dans de nombreux secteurs industriels tels que la
mécanique, l'automobile, I'aéronautique et le militaire [1]. Dans le secteur aéronautique, le
chrome hexavalent est utilisé dans plusieurs étapes du traitement de surface des métaux, incluant
les procédes de désoxydation, de conversion, d'anodisation et de peinture. Le chrome hexavalent
est un excellent inhibiteur de corrosion, possédant un effet d'auto-cicatrisation (“self-healing™) et
son remplacement dans tous ces procédés, tout en maintenant les performances de résistance a la
corrosion recherchées, est un réel défi et fait I'objet de nombreux travaux de recherche, aussi bien
universitaires qu'industriels. L'une des pistes envisagées pour remplacer la conversion au chrome
hexavalent est l'utilisation de conversion au chrome trivalent, que I'on désigne généralement par
I'acronyme TCP (Trivalent Chromium Protection).

Cette these avait pour objectif d'étudier un procédé de conversion en deux bains, incluant un bain
de TCP et un bain de post-traitement. Le but était de comprendre I'effet des prétraitements sur la
chimie et la morphologie de la surface ainsi que I'effet du post-traitement sur la couche de
conversion TCP. Les résultats de ces travaux sont exposés en six chapitres.

Un premier chapitre est consacré a une étude bibliographique des alliages d'aluminium et de leur
comportement en corrosion ainsi que des différentes couches de conversion. Les couches de
conversion au chrome hexavalent sont d'abord détaillées, puis une synthese de toutes les couches
de conversions envisagées pour leur remplacement est proposée, en détaillant tout
particulierement les travaux présents dans la littérature sur les couches de TCP.

Le second chapitre présente la méthode utilisée pour préparer les échantillons ainsi que les
techniques expérimentales utilisées dans ces travaux. La composition chimique de la surface est
analysée par XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy), ToF-SIMS (ToF-SIMS - Time of Flight



Secondary lon Mass Spectrometry) et PM-IRRAS (Polarisation Modulation InfRared Reflection
Absorption Spectroscopy), chacune de ces techniques permettant d'obtenir des informations
complémentaires. Le MEB (Microscopie Electronique a Balayage) et I'AFM (Atomic Force
Microscopy) ont été utilisés pour étudier I'aspect et la morphologie des surfaces. Enfin, des
mesures d'électrochimie (OCP et courbes de polarisation) permettent de caracteriser la resistance
a la corrosion des différents échantillons.

Le troisiéme chapitre est consacré a l'étude de l'effet des prétraitements (dégraissage et
désoxydation) sur la surface de l'alliage d'aluminium. Au niveau industriel, ces prétraitements
sont toujours effectués avant la conversion et il est donc essentiel de comprendre les
modifications de la surface engendrées par ces prétraitements avant d'étudier I'étape de
conversion en elle-méme.

Le quatrieme chapitre présente les résultats obtenus sur les couches de TCP, détaillant la
structure, la composition, I'épaisseur, I'nomogénéité, la morphologie et la résistance a la corrosion
des couches formées.

Le cinquieme chapitre présente les résultats obtenus sur des couches de conversion sans chrome,
appelées ici ZrCC (Zirconium Conversion Coating). Plusieurs travaux ont mis en évidence qu'une
tres faible quantité de chrome hexavalent pouvait se former sur des couches de TCP en fonction
des conditions auxquelles elles sont exposées [2-4]. Les couches de TCP apparaissent donc
comme une solution satisfaisante a court terme, mais a long terme, il serait préférable d'utiliser
des couches de conversion ne contenant aucun chrome. Les couches de ZrCC sont donc étudiées
dans ce chapitre pour servir de base a ces développements a venir.

Enfin, le sixiéme chapitre présente les résultats obtenus lorsque les couches de conversion (TCP
et ZrCC) sont soumises a un post-traitement (le Socosurf PACS). L'objectif est de comprendre
comment le post-traitement améliore la résistance a la corrosion des couches de TCP et de
comprendre le role de chacun des deux constituants de cette solution (peroxyde d'hydrogene et
sel de lanthane). Des comparaisons de composition, d'épaisseur et de résistance a la corrosion
sont donc présentées entre les couches de TCP avec et sans post-traitement.

Une conclusion générale ainsi que les perspectives de ce travail permettent de clore la

présentation de ces travaux de thése.



Chapitre I. Synthese bibliographique

1.1 Les alliages d'aluminium et leur corrosion

1.1.1. Généralités sur I’aluminium

L’aluminium est naturellement présent dans la crolte terrestre, mais n’existe pas sous sa forme
métallique. L'aluminium meétallique est obtenu par réduction de I’alumine, qui est I'un des
constituants principaux de la bauxite, contenant également de 1’oxyde de fer et de la silice.
L'alumine est un oxyde trés stable, ce qui rend sa réduction difficile. La découverte de
I’aluminium est attribuée a Humprey Davy, qui en obtint pour la premiere fois en 1809, par
électrolyse de sels fondus d’aluminium. Le premier a produire de 1’aluminium suffisamment pur
pour pouvoir déterminer certaines de ses propriétés fut Wohler en 1827 [5].

L’aluminium présente de nombreux avantages qui en font un matériau de choix pour une variété
d’applications. Les principaux atouts de 1I’aluminium sont sa 1égereté, sa conductivité thermique,
sa conductivité électrique, sa tenue a la corrosion, son aptitude aux traitements de surface ainsi
que sa facilité de mise en ceuvre [5]. De plus, la variété d’alliages d’aluminium et de traitements
thermiques permet la fabrication de matériaux correspondant précisément aux attentes de chaque
domaine d’application (matériaux de constructions, transports, cables, emballage...). La
production mondiale d’aluminium en 2011 a atteint 43,5 millions de tonnes, faisant de

I’aluminium 1'alliage métallique le plus utilisé dans le monde aprés 1’acier.

I.1.2. Les alliages d’aluminium

L'aluminium n'est généralement pas utilisé pur, des éléments d'alliages y sont ajoutés en petite
quantité (de 1 a 7 % [5]) pour lui donner les propriétés désirées : propriétés mécaniques, aptitude
a la mise en forme, tenue a la corrosion, soudabilite... La recherche menée dans ce domaine
depuis plus de 100 ans a permis de développer une diversité d'alliages qui réepond aux besoins de
chaque application. La nomenclature généralement utilisée pour désigner les alliages

d'aluminium a été mise en place par I'Aluminium Association en 1970, utilisant une série de
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quatre chiffres pour désigner un alliage. Le premier chiffre correspond a I'élément d'alliage
principal et permet de regrouper les alliages d'aluminium en familles. Les différentes familles
d'alliage d'aluminium ainsi que leur principal élément d'alliage sont présentés dans le Tableau I-1.
Plusieurs ouvrages détaillent I'effet de chaque élément d'addition sur les propriétés des alliages
d'aluminium ainsi que les traitements thermiques les mieux adaptés pour chacun d'entre eux et

leurs domaines d'applications respectifs [5,6].

Famille Principaux éléments d’alliage
Ixxx Aucun (99.0% d’ Al minimum)
2XXX Cuivre

3XXX Manganése

AXXX Silicium

5XXX Magnésium

BXXX Magnésium et Silicium

TXXX Zinc

8XXX autres

Tableau I-1 : Principaux éléments d'alliage pour chaque famille d'alliage d'aluminium.

1.1.3. Corrosion des alliages d'aluminium

1.1.3.1. Passivité de I'aluminium

L'aluminium est un métal naturellement passif : lorsqu'il est exposé a un milieu contenant de
I'oxygene, une couche d'oxyde d'aluminium protectrice se forme spontanément a sa surface,
suivant la Réaction I-1. L'épaisseur de la couche d'alumine formée varie entre 1,5 et 10 nm [5,7—
10].

3 A
2AL+ EOZ - Al,04 Reaction I-1

Le film d'alumine qui se forme protege le métal contre la corrosion car il est a la fois résistant a la
dissolution et un isolant efficace qui empéche les électrons produits par I'oxydation du métal
d'atteindre la surface de l'oxyde [6]. La corrosion de [I'aluminium est un processus
électrochimique qui implique la dissolution du métal, qui peut donc se produire uniquement

lorsque la couche d'oxyde protectrice a été dissoute ou endommageée [6].



La croissance de cet oxyde est modifiée par les impuretés et les éléments d'alliages, et peut étre
accélérée par une température élevée ainsi que I'humidité de I'environnement auquel l'alliage est
exposé. Par exemple, lorsque le magnésium est utilisé comme élément d'alliage, I'oxyde
d'aluminium qui se forme en surface contient aussi de I'oxyde de magnésium ce qui confére aux
alliages d'aluminium contenant du magnésium (série 5000) une bonne résistance a la corrosion
[5]. En revanche, d'autres éléments affaiblissent les propriétés protectrices du film d'oxyde, ce qui
est le cas du cuivre contenu dans les alliages de la série 2000.

L'aluminium est amphotere, ce qui signifie que la couche d'oxyde est stable dans les conditions
ou le pH est neutre, mais soluble en milieu acide ou alcalin. La stabilité thermodynamique de
I'oxyde d'aluminium en fonction du pH est présentée sur le diagramme de Pourbaix (ou
diagramme d'équilibre potentiel-pH) présenté en Figure 1-1 [11]. Ce diagramme permet de
déterminer le domaine de stabilité des espéces et le sens des réactions possibles mais il ne permet
pas de prévoir la cinétique des réactions de corrosion éventuelles. De plus, le diagramme est
calculé pour de D’aluminium pur (et non pour les alliages d'aluminium) dans de I'eau

chimiquement pure a 25°C.
E(V)

1.2
0.8
0.4

0

-0.4

-0.8

-1.2
-1.6
-2.0

-2.4

] ~
Immunité

Figure I-1 : Diagramme de Pourbaix de I'aluminium [11].



Quatre zones apparaissent sur ce diagramme, dont trois sont dans le domaine de stabilité de I'eau
(entre les deux lignes pointillées sur la Figure I-1) :

- La zone d'immunité correspond au domaine de stabilité de I'aluminium métallique. Cette
zone ne peut pas étre atteinte en solution aqueuse, ce qui signifie qu'au contact de I'eau,
I'aluminium ne peut pas étre sous forme métallique.

- La zone de passivité, pour des pH compris entre 3,9 et 8,6, dans laquelle I'oxyde
d'aluminium est stable et se forme selon la Réaction 1-2.

4 Al+3H0 +>0, —2 Al,Os + 3 Hy Réaction 1-2

- La zone de corrosion a pH < 3,9. En milieu acide, lI'aluminium se dissout et forme des

ions AI*" selon la Réaction 1-3

Al +3H" AR + ; H, Réaction I-3

- La zone de corrosion a pH > 8,6. En milieu alcalin, I'aluminium de dissout et forme des

ions AlO, selon la Réaction 1-4.

Al + H,0 + OH —AIO; +> Hy Réaction 1-4

1.1.3.2. Les différentes formes de corrosion de I'aluminium

- La corrosion uniforme

Dans le cas de I'aluminium, la corrosion uniforme est observée essentiellement dans les milieux
tres acides ou trés alcalins dans lesquels l'alumine peut se dissoudre, comme expliqué par le
diagramme de Pourbaix présenté ci-dessus. En milieu fortement basique, la vitesse de dissolution
peut étre réduite en utilisant des inhibiteurs adaptés. Le silicate de soude est par exemple employé
pour ralentir la vitesse de dissolution de I'aluminium dans les milieux alcalins [5,12,13]. Enfin,
les produits de corrosion de I'aluminium sont incolores, ce qui peut &tre un critére de choix pour
I'aluminium plutdt que d'autres métaux, dans certaines conditions ou la corrosion uniforme ne

peut étre évitée [6].

- La corrosion par pigdres

La corrosion par piqdre est une corrosion localisée qui se caractérise par la formation de cavités a

la surface du métal. La profondeur de ces cavités dépend de parametres propres au métal ainsi



que du milieu auquel il est exposé. Comme tous les métaux passifs, I'aluminium est sensible a la
corrosion par piqdres qui résulte d'une rupture locale du film passif.

Le mécanisme de cette corrosion par piqlres est complexe, et certains aspects ne sont pas
totalement élucidés. Cependant, il apparait clairement que ce mécanisme se décompose en deux

étapes : I'amorcage puis la propagation [5,14-18].

- Amorcage
La corrosion par piqlre se développe dans des milieux contenant des chlorures. Il y a adsorption
des ions CI" sur le film d'oxyde au niveau des defauts (inclusions, précipités...) puis les ions
agressifs migrent jusqu’a l’interface métal/oxyde, ce qui provoque une rupture dans le film
d’alumine et I'amorcage de la piqire [5,14].
Beaucoup de piqgdres sont tres rapidement initiées mais se repassivent immédiatement apres leur
formation. Seule une faible proportion des piqlires amorcées va pouvoir se propager et créer des

piqdres stables [17].

- Propagation

/ :
////// %

Figure 1-2 : Mécanisme de propagation d'une piqare [5].

N

\

La propagation d’une piqire s’explique par une suite de réactions électrochimiques, représentée
sur la Figure I-2. L’intérieur de la cavité agit comme une anode et I’extérieur de la cavité joue le

role de cathode. L’aluminium au fond de la piqire s’oxyde alors selon la Réaction I-1.



Simultanément les réductions de lI'oxygeéne (Réaction 1-2) et de I'eau (Réaction I-3) ont lieu a

I'extérieur de la pigdre.

Al - AP +3¢ Réaction I-1
O, +4H,0+4e — 40H Réaction 1-2
2H,O0+2¢e — Hy+ 2 OH Réaction 1-3

Suite 4 I’oxydation de I’aluminium, la concentration en ion AI** augmente au fond de la cavité.
Les ions chlorures sont complexés (Réaction I-4), formant ainsi le complexe AICI,” qui se dépose
au fond de la piqdre.

Les ions AI** et les complexes AICI, s’hydrolysent ensuite (Réaction I-5) et forment un précipité
d’hydroxyde d’aluminium AI(OH)3 libérant ainsi des ions H* qui entrainent I’acidification du
milieu. La solution au fond de la cavité devient alors acide et riche en chlorure, ce qui rend le

milieu trés agressif, la propagation de la pigQre peut donc continuer selon la Réaction 1-6.

AP + 4 ClIT >AICl, Réaction 1-4
AP + 3 H,0 —AI(OH); + 3 H* Réaction 1-5
Al +3H" AR + ; H, Réaction 1-6

Les microbulles de dihydrogene qui se forment entrainent le précipité d’hydroxyde d’aluminium
a la surface de la pigdre ou il se dépose sous forme de pustules blanches, ce qui peut obstruer
I’entrée de la cavité et ralentir ou arréter la propagation de la piqlre. La fin du processus de
piqliration peut aussi s’expliquer par le fait que la formation de dihydrogéne consomme les ions

H* présents dans la solution et rend le milieu moins agressif.

- La corrosion galvanique

La corrosion galvanique est I'une des formes les plus courantes de corrosion en milieu aqueux.
Elle se produit lorsque deux métaux différents sont en contact et sont dans un environnement
corrosif conducteur, une pile se forme alors entre les deux métaux et le métal le moins noble se
corrode rapidement. La corrosion galvanique provoque la dissolution accélérée de 1’élément le

moins noble du couple, par polarisation anodique de ce dernier.



- Lacorrosion caverneuse

La corrosion caverneuse est due a la formation d’une pile d’aération différentielle entre un milieu
confiné («crevasse» ou «caverne») et la solution extérieure. La différence de concentration en
oxygene entre les deux milieux crée une différence de potentiel local de corrosion qui fait de la

zone pauvre en oxygene une anode locale.

- La corrosion filiforme

La corrosion filiforme est une forme de corrosion spécifique aux métaux recouverts d'une
peinture. Elle se développe sous forme de filaments étroits de quelques millimetres de longueur
qui se propagent a l'interface métal-peinture. L’origine de ce type de corrosion est souvent un
défaut ou une rayure mécanique du revétement. De fagcon comparable a la corrosion caverneuse,
la corrosion filiforme est due a une cellule d'aération différentielle entre la téte anodique qui se

développe sous le revétement et la queue cathodique ou I'oxygéne est réduit [6].

- La corrosion intergranulaire

La corrosion intergranulaire est due a une différence de potentiel électrochimique entre le grain
lui méme et la zone des joints de grains ou se trouvent des composés intermétalliques. Les
particules riches en cuivre, en précipitant aux joints de grains, ont créé des zones appauvries en
cuivre a leurs alentours. Un couplage galvanique se crée entre ces deux zones et la zone
appauvrie en cuivre, moins noble, va se dissoudre en suivant un chemin paralléle aux joints de

grains [5].

- La corrosion sous contrainte

La corrosion sous contrainte peut se produire lorsqu'un métal est exposé a la fois a un
environnement corrosif et a une contrainte mécanique. Dans le cas de I'aluminium, la propagation
des fissures de corrosion sous contrainte se fait toujours le long des joints de grains. La corrosion
sous contrainte a eté largement étudiée, et deux mécanismes sont proposés pour I'expliquer : la

propagation électrochimique ou la fragilisation par I'hydrogene [5].



I.1.4. L'alliage d*aluminium AA 2024-T3

1.1.4.1. Structure de P’alliage d'aluminium AA 2024-T3

L'alliage daluminium AA 2024-T3 est largement utilisé dans l'industrie aéronautique pour ses
bonnes propriétés mécaniques, il a donc été beaucoup etudié et sa microstructure est dorénavant
bien connue. La composition générale de l'alliage d'aluminium AA 2024 est donné dans le

Tableau I-2 ci-dessous [5].

Elément Al Cu Mg Mn Fe | Si Zn Ti Cr | Autres

% masse base | 3,8-4,9 1,2-1,8 0309 0505|025 | 015 | 0,1 | <0,15

Tableau I-2 : Composition de I'alliage d'aluminium AA 2024-T3.

L'alliage d'aluminium AA 2024-T3 subit un durcissement structural pour lui conférer ses
caractéristiques mécaniques maximales, ce traitement thermique appelé T3 comprend les étapes
suivantes : [5]

- La mise en solution : L'alliage est chauffé a une température de 495 + 5°C pour effectuer
la mise en solution des éléments d'alliage dans I'aluminium.

- La trempe : L'alliage est immergé dans l'eau a une température < 40°C pour provoquer un
refroidissement trés rapide. Cela a pour but de figer la microstructure de l'alliage et de
maintenir les éléments d'alliage en solution solide sursaturée dans I'aluminium.

- La maturation : L'alliage est maintenu a température ambiante, autour de 20°C, pendant
au moins 4 jours.

Au cours de la phase de maturation, l'alliage durcit progressivement et la solution solide se
décompose spontanément pour donner naissance a la formation de petits amas d'atomes, ce qui
engendre la précipitation de nombreuses particules. Dans le cas de l'alliage d'aluminium AA

2024-T3, deux séquences de précipitation existent : [19]

Solution solide initiale — zones GP —0"—0'—0-Al,Cu

Solution solide initiale — zones GP — S' — S-Al,CuMg
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La précipitation débute par la formation des zones de Guignier Preston (GP), qui sont des petits
amas d’atomes de soluté cohérents avec la matrice, puis des phases de transition cohérentes (6")
puis semi-cohérentes se forment (0', S') et finalement les phases 0 (Al,Cu) et S (Al,CuMg),
complétement incohérentes avec la matrice, sont formees [16,19]. Ces phases plus ou moins
cohérentes avec la matrice freinent le mouvement des dislocations lors de la deformation

plastique.

La microstructure obtenue par le processus de durcissement structural est complexe, de nombreux
précipités sont créés et les éléments d'alliages peuvent étre présents soit dans la solution solide,
soit dans les particules intermétalliques, soit dans les deux a la fois [16]. Les nombreuses
particules formées peuvent étre regroupées en deux catégories :

- Les particules dispersoides de quelques nanometres a 200 nm,

- Les particules intermétalliques dites "grossieres™ de 1 a 20 pm.

Dans le cas de lalliage AA 2024-T3, plusieurs études ont indiqué que les particules
intermétalliques représentent entre 2 et 4 % de la surface de l'alliage [16,20,21]. Selon Buchheit
et al. [21], 60% des particules de plus de 0,2 um sont des phases S, les 40% restant étant des
phases contenant Al, Cu, Fe et Mn. Les auteurs n'observent pas de phase 6 (Al,Cu). D'aprés les
travaux de Guillaumin et Mankowski [22], deux types de particules intermétalliques grossieres
sont présentes : des phases S (Al, CuMg) qui représentent la majorité des petites particules de
forme sphérique et des particules contenant Al, Cu, Fe et Mn ayant une forme indéfinie. Ces
auteurs ont également mis en évidence une distribution homogéne de dispersoides de type
Al,xMn3Cu, et de longueur moyenne de 200 nm [22]. Hughes et al. [23] ont analysé dix lots de
AA 2024-T3 et ont observé que la majorité des particules intermétalliques présentes en surface
sont : phase S, phase 6, Al-Cu-Fe-Mn-Si et Al-Fe-Si-Mg.

1.1.4.2. Corrosion de I'alliage d'aluminium AA 2024-T3

Les particules intermétalliques présentes dans les alliages d'aluminium, développées pour obtenir
les propriétés mécaniques désirées, diminuent de facon significative la résistance a la corrosion
localisée de ces alliages. Le comportement des particules intermétalliques dépend essentiellement

de la différence de potentiel entre la particule et la matrice d'aluminium. Les phases qui sont plus
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nobles que la matrice vont jouer le rble de cathode, alors que les phases plus actives que la
matrice agiront comme des anodes [14]. Ces différences de potentiels provoquent des couplages
galvaniques entre les particules intermétalliques et la matrice, que l'on appelle corrosion

microgalvanique.

Stoichiometry Phase Corrosion potential (mVgcg

0.01M 0.1M 0.6M

AlsFe B 493 539 566
Al,Cu 0 592 665 695
AlsZr B 752 776 801
AlgMn - 839 779 913
AlTi B 620 603 799
AlzZnag T 1009 1004 1063
MgaoAls B 1124 1013 1162
MgZn. M, 1 1001 1029 1095
MgsSi B 1355 1538 1536
Al;CuFe - 549 551 654
Mg(AICU) - 898 943 936
Al,CuMg S 956 883 1061
AlzoCusMng - 550 565 617
AlyMnsSi - 890 810 858
Al-2%Cu - 813 672 744
Al-4%Cu - 750 602 642

Tableau I-3 : Potentiels de corrosion pour les particules intermétalliques couramment présentes
dans les alliages d'aluminium, dans trois solutions de NaCl de concentration différentes (0.01, 0.1
et 0.6M) [6].

De nombreux travaux de recherche ont été menés afin de comprendre le comportement de chaque
type de particule intermétallique lors de la corrosion de I'alliage. Ainsi, en 1995, Buchheit [24] a
résumé les valeurs de potentiel de corrosion des particules intermétalliques exposées a une
solution de NaCl. Plus récemment, de nombreuses études [25-29] ont mesuré les potentiels de
corrosion des particules intermétalliques riches en cuivre et en fer, les résultats sont résumés dans
le Tableau I-3 [6].

De nombreuses recherches ont été réalisées afin d'élucider les mécanismes de corrosion localisée
des particules intermétalliques [21,22,30-34], notamment concernant la phase S, pour laquelle
deux morphologies d'attaques sont observées, comme présenté sur la Figure 1-3. Sur cette image,
les deux phénomenes de corrosion que peut subir la phase S sont visibles. En effet, certaines
particules semblent intactes et la matrice d'aluminium autour d'elles est attaquée ; alors que

d'autres particules sont dissoutes et une redéposition de cuivre est observee.
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Figure 1-3 : (a) Image MEB d'un ensemble de phase S sur un AA 2024-T3 exposé a une solution
de 0,1 M NaCl pendant 5 heures. (b) Carte EDS de Cu correspondante. Figure de Buchheit et
al. [30].

Buchheit et al. ont proposé un mécanisme pour expliquer ces deux types d'attaque [21,30]. Les
phases S, Al,CuMg, sont électrochimiquement actives par rapport a la matrice d'aluminium. La
phase S subit donc d'abord une dissolution, le Mg et I'Al sont préférentiellement dissout ce qui
provoque un enrichissement en cuivre de la particule. Cette particule enrichie en cuivre pourrait
ensuite se comporter comme une cathode et induire la dissolution de la matrice d'aluminium
adjacente. Buchheit et al. discutent aussi la possibilité que des clusters de cuivre de 10 a 100 nm
se detachent de la particule et soient transportés plus loin sur la surface, comme détaillé sur la

Figure 1-4.

Solution flow =————,

Cu — Cu® 2¢

Cu + 2H,0 — Cu(OH), + 2H*

Cu* +2e — Cu

secondary pitting
dealloyed region

O-Al matrix
Al + 3H,0 — AI(OH)3 + 3H* + 3¢

Mg + 2H,0 — Mg(OH), + 2H* + 2e’

Figure 1-4 : Mécanisme propose par Buchheit et al. [30] pour expliquer la dissolution de la phase
S provoquant une redéposition du cuivre.
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I.1.5. Systéme peinture en aéronautique

Dans le secteur aéronautique, les alliages les plus utilisés sont ceux qui présentent les meilleures
propriétés mécaniques, des séries 2000 et 7000. Malheureusement, ce sont également ceux qui
sont les plus susceptibles vis-a-vis des phénomenes de corrosion. Il est donc nécessaire de les

protéger contre la corrosion. Le systéme peinture classique utilisé en aéronautique est illustré sur

la Figure I-5.
Finition, décoration
50-120um Top-coat
15-25 pm Protection contre corrosion
<3um § Conversion ou Anodisation Protection contre corrosion

AA 2024 Adhérence

Figure 1-5 : Schéma d’un systéme de protection utilisé dans 1’industrie aéronautique. Figure
adaptée de Twite et al. [35].

La premiére couche, en contact direct avec le substrat, peut étre obtenue soit par anodisation soit
par conversion chimique. Le réle de cette premiere couche est de protéger de la corrosion et de
favoriser 1’adhésion entre le substrat et le primaire [35]. Toutes deux contiennent habituellement
des chromates, mais de plus en plus de systemes sans chrome sont développés ou en voie de
développement.

L’anodisation permet d’accroitre de maniere €électrochimique I’épaisseur de la couche d’oxyde
naturellement présente & la surface des alliages d’aluminium; son épaisseur est en général de
quelques micrometres. Le terme de conversion est employé pour désigner les traitements de
surface qui "convertissent” I'oxyde naturel present a la surface de I'aluminium en un oxyde plus
protecteur, apportant une meilleure adhérence a la peinture ainsi qu'une résistance a la corrosion
améliorée [16]. Les couches de conversion ainsi formées ont généralement une épaisseur de

I'ordre d'une centaine de nanometres [35].
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La deuxieme couche de ce systeme est le primaire qui joue un réle essentiel dans la protection
contre la corrosion. Son épaisseur est d’environ 15-25 pum, et il est généralement composé de
pigments, chromatés ou non, inclus dans une résine de type epoxy [35].

La derniere couche est le top-coat, d’une épaisseur variant entre 40 et 70 pum, elle forme une
couche barriére qui permet de protéger contre les UV et contre les sollicitations mécaniques et
chimiques (gréle, rayure, choc, pluie acide, skydrol...). Ce top-coat permet également de décorer
I’avion aux couleurs de la compagnie aérienne et est généralement formulé a partir de résine

polyurethane.

1.11. Les couches de conversion au chrome hexavalent

Les couches de conversion au chrome hexavalent (Cr(VI)) sont trés largement utilisées en
aeronautique, mais compte tenu de la toxicité du chrome hexavalent, des solutions de
remplacement sont actuellement étudiées. Afin de trouver une alternative aux couches de
conversion au chrome hexavalent, il est nécessaire de comprendre leur mode de formation ainsi
que les mécanismes impliqués dans la protection contre la corrosion apportée par ces
revétements. Ainsi, de nombreux travaux de recherche ont été menés, et ont permis d'avoir une
connaissance approfondie de ces couches de conversion au chrome hexavalent, appelée Chromate
Conversion Coating (CCC) en anglais. Dans une premiére partie, le mécanisme de formation des
couches de CCC est présenté, les deux parties suivantes détaillent la composition et la résistance
a la corrosion de ces couches. Une quatriéme partie présente I'effet du vieillissement de la couche
de CCC sur sa résistance a la corrosion. Enfin, une derniere partie se concentre sur la toxicité du

chrome hexavalent.

I.11.1. Meécanisme de formation des CCC

Pour créer une couche de conversion au chrome hexavalent, les piéces d'aluminium sont
immergées dans une solution de conversion. La solution la plus largement utilisée pour former
des CCC est I'Alodine 1200 S de Henkel, dont la composition est détaillée dans le Tableau I-4, le
pH de la solution étant compris entre 1,3 et 1,6 [36-38].
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Alodine 1200 S | % masse
CrO; 30-60 %
KBF,4 10-30 %

Ks[Fe(CN)s] | 10-30 %
KoZrFg 5-10%
NaF 5-10 %

Tableau I-4 : Composition de la solution Alodine 1200 S (en % en masse), d'apres la fiche de
sécurité du produit [38].

De nombreuses études ont été réalisées et ont permis de comprendre le réle de chaque composant
de la solution. Le Cr(VI) apporté par CrOgs est utilisé comme inhibiteur de corrosion [36]; son
mécanisme est détaillé plus loin. Les ions fluorures apportés par KBF,; et NaF servent
d'activateur, les fluorures attaguent et amincissent la couche d'alumine, ce qui permet I'effet
tunnel des électrons [16,39-42]. Le ferricyanure KsFe(CN)g est utilisé comme accélérateur,
plusieurs auteurs ont constaté que pour un temps d'immersion égal, les solutions contenant le
ferricyanure formaient des couches de conversion plus épaisses que celles sans ferricyanure
[37,43-45]. Xia et al. [43] ont montré que Fe(CN)¢> est capable d'oxyder rapidement
I'aluminium, et que Fe(CN)¢* réduit rapidement le Cr(V1), selon eux le ferricyanure a donc un
role d'intermédiaire dans la réaction d'oxydoréduction a l'origine de la formation du CCC, qui
accélére de facon significative la réduction du Cr(VI) en Cr(lll) a la surface de l'alliage.
Chidambaram et al. [36] ont consacré un article a I'étude du réle de K,ZrFg dans la formation des
couches de conversion au chrome hexavalent et mettent en évidence la diminution de la tension
interfaciale lorsque I'nexafluorozirconate est présent dans la solution. K,ZrFs aurait donc pour
réle d'améliorer la mouillabilité de la surface, ce qui favoriserait la formation d'une couche de
conversion uniforme. Les fluorures contenus dans K,ZrFs ne seraient pas impliqués dans
I'amincissement de la couche d'oxyde par les fluorures. Chidambaram et al. [36] proposent un
schema qui résume le réle de chacun des constituants du bain de conversion dans la formation de

la couche de CCC présenté en Figure 1-6.
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Figure 1-6 : Schéma proposé par Chidambaram et al. [36] pour expliquer la formation d'une
couche de CCC sur un alliage d'aluminium.

Le mécanisme de formation des CCC peut donc étre décomposeé en plusieurs étapes [36,37,46]:
Les ions F attaquent la surface de Il'alliage daluminium et dissolvent (partiellement ou
totalement) la couche naturelle d'alumine (Réaction I-7).

Al,O3 + 6 HF — 2 AlF; (soluble) + 3 H,O Réaction I-7
Il semble que tous les auteurs ne soient pas totalement d'accord sur ce point. Pour certains
auteurs, les fluorures affinent la couche d'alumine permettant le passage des électrons par effet
tunnel [16,39-42]. Alors que selon d'autres auteurs, la couche d'alumine est totalement dissoute
par les fluorures et I'aluminium métallique est en contact direct avec la solution [32,33,42]
Puis les réactions d'oxydation de lI'aluminium (Réaction 1-8) et de réduction des Cr(\V1) en Cr(l1l)
(Réactions 1-9) ont lieu simultanément, formant un film hydraté protecteur sur la surface. Cette

réaction est accélérée par la présence d'un catalyseur KsFe(CN)g, comme détaillé precédemment.

Al — AP +3¢ Réaction 1-8
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Cr,07% + 8H* + 66" — 2 Cr(OH)3 + H,0
Cr,0,* + 8H" + 6¢” — Cr,03.H,0 + 3 H,0
La réaction globale de formation d'une couche de CCC est donc une réaction d'oxydoréduction

Réactions 1-9

entre le substrat d'aluminium et les ions chromates en solution, qui peut s'écrire selon la Réaction
I-10.
Cr,0/4 + 8H" +2 Al — 2 AI** + 2 Cr(OH); + H,0 Réaction 1-10

Sur de I'aluminium pur, Brown et al. [47-49] ont montré que la formation de la couche de CCC
débute au niveau des défauts présents a la surface, tels que des dislocations et des joints de grains.
Ces défauts sont les lieux d'accumulation des impuretés, ce qui les rend cathodiques par rapport a
la matrice.

McGovern et al. [50] ont étudié la formation d'une couche de CCC sur un alliage d'aluminium
AA 2024-T3 et ont proposé le mécanisme présenté en Figure I-7. Selon eux, Fe(CN)g> s'adsorbe
préférentiellement sur les particules intermétalliques riches en cuivre ou en fer, ce qui réduit le

transfert des électrons entre la surface et les espéces Fe(CN)g>"™*

présentes en solution,
ralentissant la réduction du Cr(\V1) en Cr(l1l) et la formation de la couche de CCC. La formation
de la couche de conversion est donc ralentie au niveau des particules intermétalliques ce qui
conduit a la formation d'une couche de CCC localement plus fine. Les résultats obtenus par
Hagans et al. [51] mettent également en évidence une vitesse de formation des couches de CCC

plus élevée sur la matrice d'aluminium que sur les particules intermétalliques.

(surface) Cr'!! CrV! (sol’n) Crin CcrM!
fast W
Fe(CN)43 Fe(CN)* z 7z Fe(CN),
N SS9
W
Al matrix
Fe or Cu IMC

Figure I-7 : Formation de la couche de CCC sur la matrice d'aluminium et sur les particules
intermétalliques. Figure de McGovern et al.[50].
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I.11.2.  Structure, composition et morphologie des couches de CCC

L'épaisseur moyenne de la couche de CCC obtenue aprés 5 minutes d'immersion dans une
solution de conversion contenant un accélérateur a été publiée. Elle et de I'ordre de 400 nm,
pouvant varier entre 100 nm et 1 um en fonction de la composition de la solution, de son pH ainsi
que du type d'aluminium converti. Plusieurs travaux ont indiqué que la couche de CCC est plus
épaisse sur de I'aluminium pur que sur un alliage d'aluminium contenant du cuivre [16].

La composition chimique des CCC a été largement étudiée [37,43,52-55]. Ces études ont montré
que la couche de CCC est composée d'oxyde de chrome, de composants du bain (fluorures et
ferricyanures) et de composants du substrat. Le chrome présent dans les CCC est présent sous
forme d'oxyde mixte hydraté de Cr(lll) et de Cr(\V1), le Cr(VI) représentant 1/3 du chrome total
[54,55] et étant présent essentiellement dans la partie externe de la couche [37,52]. Il est
généralement admis que la couche de CCC consiste en une couche d'oxyde hydratée de Cr(l1l)
sur laquelle le Cr(V1) s'adsorbe [43,53,54].

Les couches de conversion au chrome hexavalent ont été deécrites comme amorphes [56], formant
un film constitué de particules sphériques. La taille des particules variant entre 2 et 4 um selon
Arrowsmith et al.[57] ou entre 10 et 60 nm de diametre selon Treverton et al. [58] et Waldrop et
al. [59]. La Figure 1-8 présente I'image AFM obtenue par Waldrop et al. [59] sur une surface de
AA 2024-T3 polie puis exposée a une solution de CCC et montre la taille des particules entre 10

et 60 nm de diamétre.

Figure 1-8 : Image AFM de Waldrop et al. d'une surface de AA 2024-T3 polie puis exposée a une
solution de CCC pendant 1 seconde [59].
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I.11.3. Résistance a la corrosion des CCC et effet "self-healing™ du chrome

hexavalent

Les nombreux travaux réalisés sur les couches de conversion CCC ont mis en évidence que la
protection contre la corrosion apportée par ces couches est liée & une combinaison de facteurs
[60] :
- La couche d’oxyde de Cr(IIl) est insoluble en milieu aqueux et agit comme une barricre,
protégeant I'alliage d'aluminium sous-jacent.
- Le Cr(VI) adsorbé a la surface empéche I'adsorption des anions tels que CI

- La protection active est apportée par I'effet "self-healing" du chrome hexavalent

Le mécanisme proposé pour expliquer l'effet self-healing du chrome hexavalent est le suivant
[46,54,55,61-63] :
- Le Cr(VI) est libéré dans 1’environnement corrosif sous forme d'ion soluble en solution,
HCrO4 ou CrO,*, en fonction du pH.
- Le Cr(VI) est transporté (a travers le milieu aqueux) jusqu’a la zone non recouverte ou
endommageée.
- Le Cr(VI) soluble est réduit sur la surface métallique et forme un hydroxyde de Cr(lIl)
insoluble et protecteur.

1.11.4. Effet du vieillissement de la couche de CCC sur sa résistance a la corrosion

Plusieurs auteurs se sont intéressés a l'effet du vieillissement sur la composition d'un CCC et sur
ses propriétés anticorrosion. Les résultats obtenus par Zhao et al. ont mis en évidence que la
quantité Cr(V1) libérée de la couche de conversion diminue avec le temps de séchage a l'air [64].
La couche de conversion qui a subi un vieillissement a l'air est moins protectrice (courant de
corrosion g plus élevé), ce qui peut s'expliquer par lI'apparition de fissures dans la couche de
conversion, ainsi que par une mobilité réduite du chrome hexavalent [37]. Zhang et al. [46]
confirment I'effet de ces deux facteurs et attribuent la diminution de la résistance a la corrosion
des CCC au cours du temps a la fois a la fissuration de la couche due a une déshydratation et a

une perte de mobilité des Cr(VI).
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Laget et al. [65] ont consacré un article a I'étude de I'effet de la déshydratation de la couche de
CCC sur ses propriétés de résistance a la corrosion. Leurs résultats confirment que la
déshydratation est a l'origine de la perte de résistance a la corrosion observée apres un
vieillissement a température ambiante ou aprés un traitement thermique a basse température
(< 150°C). Selon eux, la deshydratation provoque un raccourcissement des liaisons Cr(lll)-
Cr(Ill), ce qui est interprété comme une consolidation de la structure Cr(OH); du CCC,
conduisant & une fissuration et & la perte de mobilité des Cr(VI). La Figure 1-9 présente les
images obtenues au MEB environnemental, permettant de suivre I'évolution de la fissuration de la
couche de CCC. L'échantillon introduit dans le MEB est fraichement préparé et encore humide.
Les conditions utilisées permettent a I'eau de rester sous forme liquide au début de I'analyse, puis
la température et la pression sont ajustées pour provoquer le passage de I'eau sous forme vapeur
de facon contr6lée pour suivre un séchage lent de la couche de conversion. Ainsi, on constate que
la surface est initialement non fissurée. Les premieres fissures semblent d'abord étre fines et

superficielles avant de s'élargir pour former un réseau interconnecté de fissures.

Figure 1-9 : Formation de fissures lors du séchage de la couche de CCC observé par MEB
environnemental. La température et le temps cumulé d'exposition sont indiqués sur chaque
image. Figure de Laget et al. [65].

I.11.5. Toxicité du chrome hexavalent

Le chrome hexavalent a fait I'objet de nombreuses études qui ont démontré sa toxicité [66,67]. Le

chrome VI est classé cancérogeéne certain pour I’Homme depuis 1990 (groupe 1 du CIRC (Centre
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International de la Recherche sur le Cancer)). Le cancer lui étant principalement associé est celui
des poumons mais certains travaux lui attribuent aussi une augmentation des cancers nasaux et
des sinus [68].

L'utilisation de chrome hexavalent est donc strictement réglementée. Aux Etats-Unis, le texte du
ministére du travail intitulé "Occupational Exposure to Hexavalent Chromium™ paru en 2006 a
pour but d'encadrer I'utilisation du chrome hexavalent [69]. En Europe, le chrome hexavalent est
listé dans la directive européenne RoHS (Restriction of Hazardous Substances), aussi appelée
directive 2002/95/EC qui vise a limiter l'utilisation de six substances dangereuses [70]. Le
chrome hexavalent fait également partie de l'annexe XIV de la réglementation européenne
REACh (Registration, Evaluation and Authorisation of Chemicals) et son utilisation devait étre
soumise a autorisation a partir de Septembre 2017 [71]. Un nouveau délai a été accordé en juin
2016 par la réglementation européenne REACh et cette date limite de septembre 2017 a été

reportée de 7 ans, soit jusqu'a septembre 2024.

.11, Les couches de conversion TCP

Pour remplacer les couches de conversion chromatées, des couches de conversion a base de
chrome trivalent ont été développées. Les premiers travaux sur des couches de conversion a base
de Cr(l11) ont étés réalisés par Agawarla et Paerlstein en 1994 [72]. Ces auteurs ont étudié des
couches formées par immersion dans une solution contenant uniquement du sulfate de
chrome(l11) et des fluorures. Cependant, la majorité des couches de conversion a base de chrome
trivalent étudiée aujourd'hui contiennent aussi un sel de zirconium, qui représente I'élément
principal de la couche de conversion. Ces couches sont généralement désignées par I'acronyme
TCP (correspondant a Trivalent Chromium Protection), et ont été développées et brevetées par
NAVAIR en 2002 [73].

I.111.1. Composition des solutions de TCP

Plusieurs solutions commerciales de TCP sont disponibles sur le marché, la composition variant
Iégerement d'une solution a l'autre. Le Tableau I-5 détaille la composition des différentes

solutions étudiées dans certains travaux académiques ou industriels.
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Nom commercial Composition Référence

Metalast BF,, Zrs', F, Cr* [74]
Alodine T5900 K,ZrFe, SO4°, HBF,, Cr** [3]
SurTec 650 Cr(I11) et zirconium [2]

Bain formulé par Chen et al. | Cry(SOy)3 (0.01M), K,ZrFg (0.02M), NaF (0.01M) | [75,76]

Tableau I-5 : Composition des différents bains de TCP.

Chen et al. [76] ont étudié I'impact de la concentration en chrome dans la solution TCP sur la
morphologie des couches de TCP formée. En évaluant des solutions sans chrome et avec 0,01M
ou 0,02M de Cr(llI), ils observent que les couches contenant du chrome sont plus denses que
celles contenant seulement du zirconium, et qu'une couche de conversion moins uniforme et
légérement craquelée est obtenue avec une concentration en Cr(l11) trop élevée. Leur conclusion
est donc que pour un bain contenant 0,02M de K,ZrFg, la concentration optimale en Cr,(SO,)3 est
de 0,01M.

I.111.2. Mécanisme de formation des TCP et suivi in situ

Le mécanisme de formation des couches de conversion a base de chrome trivalent est totalement
différent de celui des couches de conversion chromatées puisque la force motrice de la réaction
de formation du TCP est l'augmentation du pH et non une réaction d'oxydoréduction entre les
ions en solution et le substrat métalligue comme c'est le cas pour les couches au chrome
hexavalent [77].

Le mécanisme de formation d'une couche de conversion TCP peut étre décomposé en plusieurs
étapes. La premiére étape est la dissolution de la couche d'oxyde natif du substrat provoquée par
les ions fluorures présents dans la solution et facilitée par I'acidité du milieu [3,74,78]. Les ions F
augmentent la solubilité d'/AI** et empéche la formation de Al,O5 [66,79]. De la méme facon que
pour les couches de CCC, certains auteurs indiquent une dissolution compléte de la couche
d'alumine qui exposerait I'aluminium meétallique [3] alors que d'autres travaux indiquent un
affinement de cette couche d'oxyde sans qu'elle ne soit complétement dissoute [78].

Dardona et al. ont suivi la formation d'une couche de TCP in situ par spectroscopie
ellipsométrique [78]. Selon eux, la premiere étape de formation du TCP n'est pas une dissolution
compléte de la couche d'oxyde, mais un affinement de cette couche. lls précisent que cet

amincissement de la couche d'oxyde est nécessaire pour que la couche de TCP puisse se former.
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L'affinement de la couche dalumine implique une augmentation a la fois de I'effet tunnel des
électrons et du champ électrique a travers la couche d'oxyde, permettant la migration des ions
aluminium [78]. Il semble qu'aucune preuve de la dissolution compléte de la couche d'oxyde par
les fluorures n'ait été apportée. Le mécanisme le plus précisément décrit est celui d'un affinement
de la couche d'oxyde, sans la dissoudre complétement. Ce mécanisme d'affinement de la couche
semble donc le plus vraisemblable.

La réaction d'oxydation de I'aluminium s‘accompagne d'une réduction de I'oxygéne dissout et
éventuellement d'une formation d'hydrogéne, qui consomment des protons et provoquent donc
une augmentation locale du pH a l'interface entre le meétal et la solution [3,74,78,80].
L'augmentation du pH entraine la précipitation d'oxyde et d'hydroxydes de Cr®* et Zr** 4 la
surface [77].

Dong et al. [74] ont apporté des précisions a ce mécanisme général, permettant d'expliquer la
structure en deux couches des TCP observée par la plupart des auteurs (détaillée dans le
paragraphe suivant). Le mécanisme qu'ils proposent est une adaptation de celui proposé par Wen
et al. en 2008 [80]. La couche interne se forme lors de I'augmentation rapide du pH a l'interface.

(3'X)+ et

Les ions Cr¥* et Zr** présents en concentration importante forment des cations Cr(OH)
Zr(OH),“™ ™ qui migrent vers les régions cathodiques & la surface du métal, ou il sont
complétement hydrolysés et forment ainsi une couche dense. Cette premiere couche formée
ralentit les réactions d'oxydation du métal et de réduction des protons qui avaient lieu a la surface
du métal. La réduction des protons a alors lieu au niveau des zones cathodiques qui se forment
transitoirement, entrainant une augmentation du pH et une précipitation du zirconium et du
chrome. Une fois ces zones recouvertes, la réduction des protons se déplace et a lieu sur une autre
zone de la surface, créant de nouveaux lieux de précipitation. Ces précipitations localisées
fluctuantes conduisent a la formation d'une couche irréguliére, contenant des défauts qui

correspond & la couche supérieure des TCP [74].
Li et al. [3] ont également proposé une explication pour la structure en deux couches observée sur

les couches de TCP. Selon eux, une fois que la couche d'oxyde est dissoute, lI'aluminium exposé

subit une oxydation dans le milieu riche en fluorure de la solution (provenant de I'nydrolyse de

24



I'hexafluorozirconate et de HBF,), formant des ions AlFs> ce qui conduit & la formation d'une

couche interfaciale composée de fluoroaluminates.

L'augmentation locale du pH a l'origine de la formation des couches de conversion a été mesurée
par Li et al. en 2013 [81]. En utilisant une microélectrode en tungstene, ils ont démontré que le
pH proche de la surface de l'alliage d'aluminium AA 2024 augmente lorsque la surface de
I'alliage est exposée a la solution de conversion. Leurs expériences ont permis de mesurer une
augmentation de pH de 3,9 a 4,8 dans une solution de TCP (Alodine T5900), et de 2,5 a 6,9 dans
une solution de conversion a base de titane (Alodine 5200). L'augmentation du pH est attribuée
aux réactions cathodiques consommant des protons qui ont lieu a la surface de l'alliage
d'aluminium apres la dissolution de l'oxyde natif : dégagement d'’hydrogene et réduction de
I'oxygeéne. Le pH élevé provoque I'hydrolyse des espéces présentes en solution, qui précipitent et

forment une couche hydratée d'oxyde.
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Figure 1-10 : OCP en fonction du temps pendant la formation du TCP sur AA2024. Deux
solutions étudiés : Alodine 5900 RTU non diluée et diluée a 50%. Figure de Li et al. [3].

Plusieurs auteurs [2,3,75] ont étudié le mécanisme de formation de la couche de conversion en
suivant I'évolution in situ de I'OCP (Open Circuit Potentiel, potentiel a circuit ouvert) lorsque le
substrat est mis en contact avec la solution de TCP. Ce type d'expérience avait deja été réalisé

avec des conversions au chrome hexavalent. La Figure 1-10 présente la courbe d'OCP en fonction
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du temps obtenue par Li et al. [3] lors de I'immersion d'un échantillon de AA 2024 dans une
solution de TCP. Trois zones se distinguent et correspondent aux étapes de formation d'une
couche de TCP :

- Entre 0 et 50-75 sec : chute de potentiel correspondant a I'attaque de la couche d'alumine
par les ions fluorures présents dans la solution. L'OCP atteint son minimum aprés 50-75
secondes d'immersion dans la solution.

- Entre 50-75 et 100-200 sec : augmentation légére du potentiel, correspondant a la
formation de la couche de TCP.

- Entre 100-200 et 600 sec : stabilisation du potentiel jusqu'a la fin de la mesure.

Qi et al. [2] ont réalisé le méme type d'expérience et obtiennent un résultat comparable, avec un
potentiel stable final de -1.51 V/ECS. Ils mentionnent que cette valeur de potentiel est largement
inférieure au potentiel d'equilibre Cr(I11)/Cr(V1) qui est de -1 V/ECS [11,82], ce qui indique que

I'oxydation directe du Cr(111) sur le substrat d'aluminium ne devrait pas se produire.

Dardona et al. [78] ont suivi la formation d'une couche de TCP in-situ par spectroscopie
ellipsométrique et ont observé une croissance de la couche en trois étapes. Aprés une période
d'environ 100 secondes au cours de laquelle il n'y a pas de croissance significative (période qu'ils
attribuent a dissolution de I'oxyde natif), la couche de TCP se forme dans un premier temps de
facon linéaire (0,4 nm/sec jusqu'a 300 sec d'immersion) puis dans un second temps de facon

logarithmique pour atteindre une épaisseur finale de 125 nm apres 880 secondes d'immersion.

26



80 =
- -
= 60 -
¥
o~ |
7 o]
o
= 40 S
= f
= - L
“ad 4
20 — ¥ —m— Polished alloy
1r HNO,-treated alloy
'l Electropolished Al
0 L] l L l L) l L l L I L] l L] ' L

0 100 200 300 400 500 600 700 300
Time /s

Figure I-11 : Epaisseur de la couche de conversion en fonction du temps d'immersion dans la
solution de TCP. Comparaison des résultats obtenus sur aluminium pur (Electropolished Al), et
sur un alliage AA 2024-T351 poli (Polished alloy) ou désoxydé dans I'acide nitrique (HNOs-
treated alloy). Figure de Qi et al. [83].

Qi et al. [83] ont aussi étudié la vitesse de formation d'une couche de TCP. D'aprés leurs résultats

sur aluminium pur (appelé "Electropolished Al" sur la Figure 1-11), la vitesse de croissance de la

couche est de =~0,27 nm/s jusqu'a 300 secondes d'immersion, puis de =~ 0,08 nm/s entre 300 et

600 secondes d'immersion. Ces résultats sont présentés sur la Figure I-11 ci-dessus et sont
comparables a ceux reportés par Dardona et al. [78]. Deux hypothéses sont formulées pour
expliquer la réduction de la vitesse de croissance de la couche aprés 300 secondes d'immersion :
Soit la couche de conversion devenue plus épaisse géne le transport des espéces jusqu'a la surface
de l'aluminium; soit des changements dans I'épaisseur et la composition de la couche d'alumine
interfaciale peuvent se produire et réduire I'effet tunnel des électrons qui réduit la vitesse de la
réaction cathodique et de la déposition du revétement [83].

De nombreux articles consacrés a l'etude des TCP mesurent I'épaisseur des couches de
conversion par différentes méthodes. Ainsi Li et al. ont reporté une épaisseur d'environ 90 nm
pour un TCP formé sur du AA 2024, mesurée par ellipsométrie [81], et entre 50 et 120 nm pour
les mesures par MET [3]. Guo et al. ont également observé par MET une coupe FIB d'un
échantillon de AA 2024 recouvert d'un TCP et ont conclu a une epaisseur entre 40 et
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120 nm [77]. De la méme maniere, Chen et al.[76] ont mesuré une épaisseur de 90 nm pour un
TCP formé sur I'alliage d'aluminium AA 5052.

Li et al. et Qi et al. ont réalisés des mesures d'épaisseur de TCP formeés sur différents alliages
d'aluminium. Ainsi, Li et al. estiment que pour un TCP formé dans les mémes conditions
expérimentales, la couche formée sur un alliage AA 6061 est deux fois plus épaisse que celle
formée sur un alliage AA 2024, et que I'épaisseur d'un TCP sur un alliage AA 7075 est similaire a
celle sur un alliage AA 2024 [84]. Qi et al. [83] ont montré que I'épaisseur d'un TCP formé sur
aluminium pur est environ deux fois plus importante que celle d'un TCP formé sur un alliage AA

2024, comme illustré sur la Figure 1-11.

I.111.3. Structure, composition et morphologie des TCP

Les premiers auteurs ayant étudié la composition et la structure d'un TCP sont Dong et al. en
2010 [74], leur étude compare les couches de conversion TCP formées par immersion a celles
formées par électrodéposition. En utilisant la réflectométrie neutronique et la réflectométrie des
rayons X, ils ont déterminé la composition du TCP comme étant Cr,0s3. iH,0. x(ZrO,.jH,0) avec
i=2,10 +0,55, j =1,60 +0,45 et x = 0,85 £ 0,14.

En comparant leurs résultats a d'autres travaux sur les TCP, ils constatent qu'il y a moins de
chrome dans les TCP formés par immersion que par électrodéposition. Cela s'explique par le fait
que d'apres le diagramme de Pourbaix, le Zr(IV) précipite avant le Cr(lll), or dans les TCP
formés par immersion, le gradient de pH est déterminé par la vitesse de dissolution de
I'aluminium, qui diminue une fois que la couche de conversion se forme. Le gradient de pH
devient donc plus faible, favorisant la précipitation du Zr par rapport a celle du Cr, jusqu'a ce que
finalement seulement le zirconium précipite. Au contraire, lors de I'électrodéposition, le gradient
de pH est plus important et est maintenu constant grace a la polarisation, ce qui explique
pourquoi le chrome est détecté en plus grande quantité dans les couches formées par
électrodéposition [74]. Dong et al. constatent que le TCP formé par immersion est composé de

deux couches, avec une couche interne plus dense que la couche externe [74].

Li et al. [3] ont observé par diffraction des rayons X une structure biphasée pour les TCP, avec
une couche externe composée de zircone hydratée (ZrO,.2H,0) et une couche interne de
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fluoroaluminate (KxAlFs.x). Le ratio O/Zr observé par spectroscopie Auger est proche de 2/1, ce

qui est cohérent avec la formation de ZrO..

Daprés les analyses XPS réalisées par Chen et al. [76], la couche de TCP est composée de Cr,0s3,
Cr(OH)s, Al;03, Al(OH)3, ZrO,, Zr(OH)4, AlF3 et ZrF,. Leur article de 2012 présente des profils
SIMS en profondeur, ils décrivent le TCP formé sur un alliage d'aluminium AA 5052 par une
structure en deux couches, avec une couche interne riche en zirconium et une couche externe
riche en chrome [75]. Guo et al. [77] montrent par leurs analyses EDS sur une coupe observée au
MET que le TCP contient les éléments Zr, Cr, O, Al, F et que le Zirconium représente 40%m de
la couche de conversion. Ils observent un enrichissement en F a I’interface entre le substrat et la
couche de TCP et proposent une structure en deux couches pour les TCP avec une couche
d'oxyde de zirconium et de chrome en surface et une couche interfaciale composée d'oxyde
d'aluminium et d'oxyfluorures. lls indiquent également que la quantité de chrome dans la couche
est quatre fois inférieure a celle de zirconium et leurs résultats XPS révélent que le chrome est
présent sous la forme de Cr,O3 et de Cr(OH)s.

Qi et al. [2] proposent une structure en deux couches pour un TCP formée sur de l'aluminium
pur: la couche interne de quelques nanomeétres d'épaisseur, qui contient des quantités
négligeables de Zr et Cr, dont I'épaisseur n'évolue pas avec le temps d'immersion et la couche
externe, plus épaisse, qui croit avec le temps d'immersion et qui est composée de zirconium et de
chrome. Les profils réalisés par GDOES montrent que les éléments Zr, Cr, C et S sont présents
dans la couche de conversion. Les analyses EDS révelent un enrichissement en fluor a l'interface
entre TCP et substrat. Leurs résultats montrent également que le ratio atomique Zr/Cr ne change
pas de facon significative avec le temps d'immersion, la valeur moyenne du rapport Cr/Zr
(déterminé par RBS) étant de 0,46 = 0,03 pour un TCP formé sur aluminium pur.

Leurs travaux sur TCP formés sur un alliage d'aluminium AA 2024 [83] montrent une valeur de
Cr/Zr de 0,45 £ 0,03, comparable au résultat obtenu sur aluminium pur. Ils précisent également
que la valeur de 0,45 déterminée par RBS est légérement différente de celle de 0,31 obtenue par
XPS.

Qi et al. [83] proposent une structure en trois couches pour décrire la couche de TCP formée sur
un alliage d'aluminium AA 2024, avec une couche externe riche en aluminium, une couche

intermédiaire contenant le zirconium et le chrome et une couche interne riche en aluminium. La
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couche externe riche en aluminium est observee pour des échantillons traités 60 ou 120 secondes,
mais n'est pas détectée dans le cas de couches de conversion formées en 30 ou 300 secondes
d'immersion. Ils évoquent une formation transitoire de cette couche qui pourrait étre due aux
différences de pH et de concentration en AI** dans la solution. De plus, les travaux de Qi et al.
[83] mettent en évidence un enrichissement en cuivre sous la couche interfaciale riche en
fluoroaluminates du TCP formé sur un alliage AA 2024. Leurs images MET montrent que
I'épaisseur de cette couche de cuivre est d'environ 2 nm. Sur leurs images MET, Qi et al. [83]
observent des zones plus claires que le reste de la couche, qui se forment dans la couche interne
du TCP et sont épaisses de quelques nanometres. Aprés s'étre assurés que ces zones ne sont pas
créées par la procédure de préparation de I'échantillon, ils les attribuent a une corrosion localisée
qui se produirait pendant la croissance de la couche de conversion.

La densité moyenne d'une couche de TCP a été estimée par Qi et al. en se servant de I'épaisseur
de la couche ainsi que de sa composition et est évaluée & 2,8+0,4 g/cm® [2] pour un TCP formé
sur un alliage d'aluminium AA 2024 et & 2,5g/cm® [2] pour un TCP formé sur de l'aluminium pur.
Il est généralement admis que les TCP présentent une structure amorphe [2,75]. Li et al. [3] ont
observé la morphologie des couches de TCP par AFM et ont décrit une structure nodulaire, ainsi
qu'une couche de conversion qui se conforme a la morphologie du substrat puisque la rugosité
(RMS) mesurée sur I'échantillon converti est de 21,3 nm, ce qui est trés proche de la rugosité de
20,9 nm mesurée sur I'échantillon avant d'étre immergeé dans la solution de TCP [3]. Les travaux
de Guo et al.[77] confirment la structure nodulaire de la couche de TCP puisqu'ils ont observé
par MEB la formation de particules rondes d'environ 500 nm de diamétre qui se regroupent pour
former un film compact. Ils précisent que cette morphologie de surface est similaire a celle

observée pour les CCC.

I.111.4. Présence de Cr(VI) dans les couches de conversion TCP

Les couches de conversion TCP ont eté développées pour que le chrome soit présent uniqguement
sous la forme de Cr(l11), dans les bains de conversion et sur les piéces converties. La présence de
Cr(VI) dans la solution de conversion n'a jamais été observée, et il semble généralement admis
que la solution contient du chrome uniquement sous la forme de Cr(lll) [85]. Cependant,
differentes études [2-4,77,83,85,86] ont montré la présence de Cr(VI) dans les couches de
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conversion de TCP ayant subi un vieillissement a l'air ou une immersion dans une solution de
NaCl.

Pour étudier la présence de Cr(VI), des tests utilisant le 1,5-Diphenylcarbazide (abrégé DPC)
peuvent étre utilisés. En effet, le DPC (CAS 140-22-7) est utilisé comme réactif pour un test
colorimétrique qui révéle la présence de Cr(VI). Le DPC réagit avec le chrome hexavalent a pH
acide pour former un complexe de couleur rouge-violet et ne réagit pas avec le chrome trivalent.
Pour détecter les légers changements de couleur de la solution qui apparaissent en cas de faible
concentration en Cr(V1), I'absorbance de la solution est mesurée par un spectrométre UV-Visible.
Cette méthode peut étre quantitative si on utilise le spectrométre UV-Visible et si une courbe
d'étalonnage est réalisée avec des solutions de concentration en Cr(VI) connues. Le test au
diphenylcarbazide est en général utilisé pour révéler la présence de chrome hexavalent dans une
solution. Cette méthode est aussi utilisée pour tester la présence de Cr(V1) sur des piéces, comme
expliqué dans l'article de Rochester et al. [86]. Les piéces recouvertes de TCP sont placées au
dessus d'un cristallisoir, le tout est introduit dans le brouillard salin. L'eau récupérée apres 24
heures d'exposition au BS est ensuite acidifiée et testée au DPC pour étudier la présence de
Cr(VI). Dans ce méme article, les auteurs précisent que cette méethode est proche des tests décrits
dans les normes GMW3034 et ISO 3616.

1.111.4.1. Vieillissement du TCP a l'air

lyer et al. [85] ont utilisé la méthode du DPC et montrent qu'un TCP fraichement préparé ne
contient pas de Cr(VI). lls valident leur méthode de test en l'utilisant pour détecter le Cr(VI) sur
des échantillons convertis par Alodine 1200S. Guo et al. [77] analysent une couche de conversion
TCP formée sur un alliage d'aluminium AA 2024-T3 par XPS et présentent le spectre du Cr2p
obtenu, indiquant que le chrome est présent seulement au degré d'oxydation +lIl1, sous la forme
d'oxyde (Cr,03) et d'hydroxyde (Cr(OH)3).

A l'inverse, les analyses XPS et Raman réalisées par Qi et al. [2] sur des couches de TCP formees
sur de I'aluminium pur et analysés 1 H aprés la formation du TCP révélent la présence de Cr(V1).
Les auteurs supposent que le Cr(V1) est produit pendant la formation de la couche de conversion.

IIs prouvent le rle de I'oxygene dans la formation du Cr(\VI) en montrant que lorsque le bain de
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TCP est désaéré, il n'y a pas de Cr(VI) détecté sur les TCP. Une analyse XPS est réalisée pour
quantifier le Cr(VI1) présent dans la couche de conversion TCP et indique que le niveau de Cr(VI)
est proche de la limite de détection de I'XPS, et que le CrF3 interfére avec le signal du Cr(VI), ce
qui rend difficile la quantification. Ils estiment finalement que le Cr(\V1) représenterait entre 0,1
et 1% du poids de la couche de TCP.

Les mémes auteurs [83] ont réalisés une analyse XPS d'un TCP formé sur un alliage d'aluminium
AA02024 et concluent gu'il est possible qu'une petite quantité de Cr(VI1) soit présente dans les
TCP.

500 600 700 800 900 1000 1100
Raman shift {cm ™)

Figure 1-12 : Image optique et spectre Raman ex situ correspondant, enregistré sur une ligne de
100 um traversant un précipité dans un trou sur un TCP formé sur AA2024. Figure de
Lietal. [3].

Li et al. [3,4] ont aussi démontré la présence de Cr(VI1) sur un TCP par spectroscopie Raman.
Leurs résultats présentés sur la Figure 1-12 montrent que la bande & 880 cm™ est détectée
seulement au dessus de la particule intermétallique. Cette bande correspond a la liaison Cr(VI1)-O
qui est attendue & une longueur d'onde de 840-904 cm™, et ne peut étre confondue avec des
bandes de Cr(111)-O qui sont & une longueur d'onde de 520-580 cm™ [3]. Dans un autre article
consacré a l'étude de la formation du Cr(VI1) sur les TCP [4], Li et al. détaillent ces résultats et
confirment que le Cr(V1) est détecté uniquement sur le TCP formé au dessus des intermétalliques
qui contiennent du cuivre. lls ne détectent pas de Cr(V1) sur les intermétalliques sans cuivre, ni

sur la matrice d'aluminium.
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1.111.4.2. Exposition du TCP a une solution de NaCl

Rochester et al. [86] ont été les premiers a rapporter la formation de chrome hexavalent sur des
couches de conversion au chrome trivalent. lls ont adapté la méthode de test au DPC pour
pouvoir I'appliquer a la détection du Cr(\V1) sur les pieces converties, comme mentionné au début
de ce paragraphe. Leur conclusion est que du Cr(VI) est formé pendant la corrosion des pieces
recouvertes de TCP.

En utilisant une méthode similaire, lyer et al. [85] concluent qu'il n'y a pas de Cr(V1) détecté sur
un TCP exposé a une solution de NaCl. Ils admettent une possible formation de Cr(VI)
temporaire qui ne serait pas détectable par leur méthode. Ils admettent aussi que, dans des
conditions oxydantes tres sévere, du Cr(VI) peut probablement se former, mais que cela n'a pas
été démontré, et que ces conditions ne sont pas représentatives des conditions réelles auxquelles
un TCP est amené a étre exposé.

Li et al. [4] ont réalisé des mesures de spectroscopie Raman sur des échantillons de AA 2024
recouverts de TCP puis immergés dans une solution a 0,5 mol/L de NaCl pendant 3 jours. Les
résultats indiquent que le Cr(VI) est détecté partout sur la surface de I'échantillon et non
uniquement au dessus des intermétalliques contenant du cuivre, comme c'était le cas pour un

vieillissement a l'air.
1.111.4.3. Mécanisme de formation du Cr(VI) dans les couches de TCP

Plusieurs études ont montré que dans des milieux sans oxygene, le Cr(lll) des TCP ne s'oxyde
pas en Cr(VI) [2,4], la présence d'oxygene semble donc étre une condition nécessaire a la
formation de Cr(V1).

Rochester et al. [86] concluent que 1I’environnement du brouillard salin est suffisamment oxydant
pour transformer du Cr(Ill) en Cr(VI), probablement a cause de [’oxygene présent dans
I’atmosphere, sans proposer de mécanisme pour expliquer comment l'oxygene peut oxyder le
Cr(I11).

L'article de Li et al. [4] présente de nombreux résultats sur la présence ou non de Cr(V1) avec ou
sans exposition a l'air et aprés des expositions a H,O,. Leur étude approfondie et leurs analyses
de la composition des TCP a un niveau local leur permet de proposer un mécanisme résumé sur la
Figure 1-13.

Le mécanisme en deux étapes proposeé est le suivant [4]:
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- L'oxygene diffuse a travers la couche hydratée de TCP pour atteindre les intermétalliques
riches en cuivre ou il peut étre réduit et former du H,O, localement.
- Le peroxyde d'hydrogéne produit est un oxydant puissant et peut oxyder localement le
Cr(111) du TCP en Cr(V1).
Sur les echantillons vieillis a l'air, la formation de Cr(VI) est localisée au niveau des particules
intermétalliques riches en cuivre ou le H,O, est formé. Lorsque le TCP est immergé, le H,0,
produit localement peut diffuser au dela de la périphérie des particules intermétalliques riches en
cuivre et cela expliquerait pourquoi du Cr(VI) est détecté partout sur I'échantillon apres

immersion dans NaCl [4].

Cr(imy/Cr(vn) Cr(l)/Cr(V1)

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

Figure 1-13 : Mécanisme proposé par Li et al. [4] pour expliquer la formation de Cr(V1) dans une
couche de TCP lors d'une immersion dans une solution aérée.

I.111.5. Homogénéité des couches de TCP

Plusieurs études ont porté sur la question de I'nomogénéité des couches de conversion de TCP,
pour déterminer si la couche de conversion se forme de la méme maniére sur les particules
intermétalliques présentes a la surface des alliages d'aluminium que sur le reste de la matrice
d'aluminium.

Li et al.[3] ont montré par une analyse EDS que la couche de TCP se forme sur la majorité de la
surface de l'aluminium mais pas sur tous les intermétalliques contenant du cuivre. En effet,
certaines particules intermétalliques contenant du cuivre semblent ne pas étre recouvertes par la
couche de conversion. Leurs résultats ont aussi mis en évidence que la distribution du chrome

n'est pas homogene dans le revétement, une quantité plus importante de chrome est détecté autour
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des trous (EDS et Raman). Un écart de pH plus important existe a ces endroits pendant la

formation du revétement, ce qui peut expliquer la formation d'oxyde de Cr(l11).

Li et al. [87] suggerent que le TCP contient plus de défauts au dessus et aux alentours des
particules intermétalliques contenant du cuivre a la surface des alliages AA 2024 et AA 7075,
alors que la couche de conversion parait plus lisse au dessus des particules intermétalliques
contenant du fer sur les alliages AA 6061 et AA 7075. L'article conclut que les particules
intermétalliques contenant du cuivre présentent une topographie irréguliere, et ne sont donc pas

totalement recouvertes par le TCP.

Li et al. [88] ont également consacré un article a I'effet des prétraitements sur les couches de
conversion TCP. La Figure 1-14 ci-dessous présente leurs conclusions, ils ont étudié des surfaces
peu rugueuses (obtenues par prétraitement dans NaOH) représentées sur la Figure 1-14 A et des
surfaces tres rugueuses présentant de nombreux trous (obtenues par désoxydation dans la solution
Smut-Go) représentées sur la Figure 1-14 B. Ils montrent que les zones présentant une forte
rugosité, telles que les trous profonds formés lors de la désoxydation, ne sont pas recouvertes par
le TCP, alors gu'une couche de conversion plus homogene est formée sur les surfaces plus lisses.
IIs expliquent que plus la surface est attaquée par le prétraitement, moins le TCP recouvre la

surface.

Defect Defect

S\ /

Figure 1-14 : Structure du TCP sur (A) un alliage prétraité pour présenter une faible rugosité (B)
un alliage prétraité pour présenter une rugosité importante et des trous. Figure de Li et al. [88].

D'aprés les résultats obtenus par Qi et al. [83], le TCP se forme préférentiellement sur les
particules intermétalliques, la formation initiale du TCP est favorisée au niveau des phases S. lls
évaluent I'épaisseur locale du TCP au dessus des particules intermétalliques en fonction de
I'intensite du signal de zirconium détecté par EDS. Aprés 15 secondes d'immersion dans le bain

de Surtec 650, le zirconium est détecté de facon significative uniquement au dessus des phases S.
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L'épaisseur plus importante du TCP au dessus des phases S suggere une augmentation du pH plus

importante a ces endroits lors de la formation du TCP.

I.111.6. Effet des prétraitements sur les TCP

Comme cela a été discuté dans le paragraphe précédent, Li et al. [88] ont montré que le TCP se
forme de fagon homogene sur une surface peu rugueuse telle qu'une surface qui a subi un
prétraitement alcalin, alors que la formation est moins homogéne sur une surface présentant de
nombreux trous, puisque les parois des trous ne sont pas recouvertes par le TCP. Ces zones non
couvertes sont probablement les endroits ou la corrosion va commencer et initier la dégradation
de la couche de conversion. La meilleure protection contre la corrosion est obtenue pour les
échantillons ayant subi le prétraitement dans NaOH, ce qu'ils attribuent a la surface moins
rugueuse obtenue par ce type de prétraitement qui provoque une dissolution plus homogene de
I'alliage d'aluminium. La couche de conversion plus homogene formeée sur ce type de surface
protége mieux contre la corrosion (Epi: plus noble et R, multiplié par 10). lls attribuent également
I'amélioration de la résistance a la corrosion a la formation d'oxydes sur les particules
intermétalliques contenant du cuivre qui restreint la chimisorption de I'oxygéne dissout et donc sa
réduction.

Guo et al. [77] ont étudié I'effet des silicates sur la formation des couches de TCP. En effet, apres
un dégraissage contenant des silicates, ceux-ci peuvent se déposer sur la surface et empécher la
formation des couches de conversion. Guo et al. ont étudié deux types de dégraissage, I'un
contenant des silicates et I'autre non, mais n‘ont pas remarqué de différence de morphologie ni de

résistance a la corrosion des TCP formés sur ces surfaces.

I.111.7. Résistance a la corrosion des TCP

Les résultats d'impédance électrochimique a basse fréquence présentés par Guo et al. [77]
révelent qu'une valeur de R, 10 fois plus importante est mesurée sur une surface avec TCP que

sur un AA 2024-T3 avant conversion.

D'aprés Li et al. [3] la couche de TCP apporte une protection anodique et cathodique aux alliages
d'aluminium. La protection anodique s'explique par un blocage physique des sites riches en
aluminium et la protection cathodique par un blocage physique des particules intermétalliques
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riches en cuivre. La protection anodique est mise en eévidence par un potentiel a I'OCP légérement
plus noble mesuré sur un TCP que sur un AA 2024 nu dans une solution de 0,5 M Na,SO,. La
résistance a la corrosion apportée par le TCP est aussi confirmée par une valeur de R, (résistance
de polarisation) 10 fois plus importante pour un AA 2024 recouvert d'un TCP que pour un AA
2024 nu ainsi que par la suppression des courants anodiques et cathodiques, observée autour de

I'OCP sur des courbes de polarisation potentiodynamique réalisée dans Na,;SO,.

Li et al. [87] ont également comparé la protection contre la corrosion apportée par le TCP formé
sur différents alliages. Ainsi, la protection est principalement cathodique sur l'alliage AA 6061
alors qu'elle est a la fois cathodique et anodique sur l'alliage AA 7075. La couche de TCP protege
également de la corrosion en présence d'ions chlorures puisque sur AA 6061, il n'y a pas de
pigdration observee jusqu'a 0,4 V vs. Ag/AgCI (1.2 V vs OCP) et sur 7075 E;; est décalé de 400
mV vers les valeurs positives par rapport a un aluminium nu. Les paramétres électrochimiques
ont été utilisés pour calculer une porosité apparente du TCP [87], et les résultats obtenus ont
permis de comparer la porosité des couches de TCP formées sur les alliages AA 2024, AA 7075
et AA 6061. Ainsi une couche de TCP plus poreuse se forme sur l'alliage AA 2024 que sur les
autres alliages et la couche de TCP formée sur le AA 6061 présente la plus faible porosité. Ces
auteurs ont aussi montré que la sensibilité a la pigQration pour les alliages convertis décroit dans
le méme ordre que la porosité de la couche, ainsi I'alliage AA 2024 est le plus sensible a la
pigdration alors que l'alliage AA 6061 est mieux protégé par le TCP. Li et al. [87] proposent ainsi
un modeéle décrivant la couche de conversion comme une couche partiellement blogquante
contenant des canaux hydratés ("hydrated channels" en anglais) ainsi que des défauts a travers
lesquels les ions présents en solution et I'oxygene dissout peuvent atteindre une faible portion de
la surface métallique sous-jacente.

Selon Li et al. [3,84], les TCP ne forment pas une barriére imperméable a la surface de I'alliage,
leur conclusion vient du fait que R, = 10°-10° ohm.cm? (dans 0.5M Na,SO,) alors qu'on l'on
attend une valeur supérieure a 10° ohm.cm?2 pour une barriére imperméable. Ils supposent que la
couche de conversion contient des défauts a travers lesquels I'oxygene dissout peut diffuser pour

atteindre la surface métallique, ce qui conduit a une corrosion localisée de la surface convertie.
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Les résultats de spectroscopie d'impédance electrochimique présentés par Qi et al. [2] suggérent
que la protection contre la corrosion des TCP est principalement apportée par la partie interne de
la couche de conversion, riche en aluminium. La faible résistance du TCP indique sa
perméabilité, qui permet I'acces de I'électrolyte au substrat a travers les pores et les fissures. Le
TCP le plus hétérogene est celui apres 600 s d'immersion, ce qui est en accord avec leurs

observations MEB qui montraient le plus de fissures et de détachement sur cet échantillon.

I.111.8. Fissuration des couches de TCP

Il est généralement admis que les fissures observées sur les couches de conversion se forment
pendant le séchage du revétement et sont dues aux tensions créées par la déshydratation [65,80].
D'apres les travaux de Guo et al. [77], qui ont étudié les couches de conversion a l'aide d'un MEB
environnemental, un TCP fraichement préparé n'est pas craquelé. Les fissures apparaissent
lorsque la température est augmentée ou lorsque la pression d'eau est diminuée dans le MEB
environnemental. Selon eux, les fissures observées au MEB sur un TCP fraichement préparé
(moins de 24H) sont des artefacts de mesure, les fissures étant provoquées par une déshydratation
accélérée des couches de conversion sous le vide poussé dans le MEB. Cependant, des fissures
sont observée avec le MEB environnemental sur un TCP laissé vieillir 48 H a l'air. Cela suggére
que le TCP séche aussi sous condition atmosphérique, mais de fagcon beaucoup plus lente que
dans le MEB.

Qi et al. [2] évoquent le détachement de certaines parties de la couche de TCP, gu'ils observent
sur leurs images MEB. Selon leurs observations, ce détachement est plus important lorsque le
temps d'immersion dans le bain est plus long. Mais ils mentionnent aussi que certains TCP épais
ne présentent pas ce type de détachement lorsqu'ils n'ont pas été rincés dans I'eau distillée apres le
traitement de conversion. Ils suggerent donc que le détachement de larges parties de la couche de
conversion pourrait étre liée a la procédure de rincage. De plus, ils mentionnent que les fissures
observées au MEB pour les revétements les plus épais sont probablement initiées par des tensions

liees au séchage de la couche de conversion.

Chen et al. [75] ont aussi observé que les couches de conversion plus épaisses fissurent plus

facilement sous vide. Ils ont constaté que des couches formées par une immersion de 30 a 300
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secondes présentaient un aspect uniforme, alors que les couches TCP formées pendant des temps
d'immersion plus longs présentaient des défauts et des fissures visibles au MEB. Chen et al. [76]
ont réalisé des courbes de polarisation sur des TCP formés aprés différents temps d'immersion et
concluent que les meilleures propriétés de résistance a la corrosion sont obtenues avec une
immersion de 5 minutes. Ils expliquent la moins bonne résistance a la corrosion du TCP plus

épais (10 min d'immersion) par la présence de défauts et fissures.

I.111.9. Effet d'un vieillissement ou d'un traitement thermique sur les TCP

Guo et al. [77] ont constaté par MEB environnemental que des petites fissures se forment dans la
couche de conversion aprés 48 H de vieillissement a I'air, alors qu'elles ne sont pas présentes sur
des couches de conversion laissées a l'air pendant 12 ou 24 H. Leur conclusion est que la couche
de TCP seche lentement sous condition atmosphérique, et que le TCP doit étre couvert

rapidement (dans les 24 H) pour éviter une fissuration sévere.

Li et al. [89] ont consacreé un article a I'effet du vieillissement sur les propriétes de résistance a la
corrosion des TCP. Le TCP forme une couche partiellement bloquante a la surface de I'alliage
d'aluminium AA 2024, avec des défauts et des canaux hydratés. L'hypothese qu'ils cherchent a
vérifier est que ces pores hydratés pourraient se refermer, et que le nombre de défauts dans le
TCP pourrait diminuer par I'effet d'un traitement thermique ou d'un vieillissement a I'air du TCP,
ce qui ameliorerait leur résistance a la corrosion. L'amélioration des propriétés de résistance a la
corrosion par un vieillissement des échantillons a l'air n'a été observée que pour 30% des essais
réalisés [3,84]. Leurs travaux montrent qu'un étuvage a haute température (55 et 100°C)
provoque une déshydratation et un affinement de la couche de conversion, ce qui améliore la
résistance a la corrosion du TCP (résistance de transfert de charge x2). Alors qu'un étuvage a
150°C provoque une déshydratation excessive du revétement, conduisant a une fissuration
importante et a un détachement du TCP. IIs ont aussi etudié I'effet d'un vieillissement a l'air a
température ambiante (1 a 7 jours) et ont observé que cela ne provoque pas d'affinement de la
couche de conversion mais une amélioration de la résistance a la corrosion a été observée pour
les longs vieillissement a I'air, attestée par une résistance de transfert de charge multipliée par 4.

D'aprés leurs résultats, I'étuvage a des températures jusqu'a 100°C ainsi qu'un vieillissement a
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I'air augmentent I'nydrophobicité du revétement, ce qu'ils attribuent a une modification chimique

(et non physique) de la surface.

1L1V. Couches de conversion sans chrome

La toxicité du chrome hexavalent et les réglementations encadrant son utilisation ont favorisé le
développement de nouvelles solutions sans chrome hexavalent pour une large variété de produits.
Plusieurs alternatives ont ainsi été proposées pour remplacer les couches de conversion
chromatées, parmi lesquelles des couches de conversion mais aussi d'autres types de solutions
comme les sol-gels [35].

De nombreuses recherches ont été effectuées pour étudier les solutions de remplacement
potentielles des couches de conversion au chrome hexavalent. Les candidats les plus prometteurs
sont listés ci-dessous, et pour chacun d'entre eux les aspects essentiels sont detaillés [16,35,90].
Les métaux de transitions Mo, V et Mn sont solubles dans I'eau au degré d'oxydation hexavalent
et peuvent étre reéduits, ils présentent donc plusieurs points communs avec le chrome et ont été

étudiés pour former des couches de conversion [66].

I.IV.1. Les couches de conversion au molybdate

Le Molybdéne se trouve dans la méme colonne du tableau périodique que le Chrome et les
molybdates (MoO,%) présentent la méme structure électronique que les chromates (CrO4%), un
comportement similaire au niveau de la réactivité peut donc étre attendu [91]. Les molybdates ont
également été envisagés comme remplacants des chromates grace a leur pouvoir oxydant et a la
stabilité de leurs oxydes [35,66]. Les molybdates sont des inhibiteurs anodiques [92], Emregul et
al. [93] expliquent I'efficacité des ions molybdate par une adsorption compétitive entre les ions
Cl" et MoO,* au niveau des défauts, ou les ions molybdates précipitent ensuite et forment un
oxyde protecteur sur ces défauts. Breslin et al. [94] ont comparé la résistance a la corrosion
apportée par les molybdates & celle des chromates. Ils suggérent que MoO,> et CrO,> agissent
par des mécanismes similaires, en précipitant au niveau des défauts de la couche d'oxyde, mais
que le pouvoir oxydant limité ainsi que la taille plus importante des ions MoO4* limitent leur
efficacité par rapport au CrO,>. Selon Monticelli et al. [95], les molybdates agissent comme des

inhibiteurs oxydants, dont le principal effet inhibiteur est lié a la formation d'une couche adsorbée
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qui fait barriére aux ions chlorures. Shaw et al. [96] ont montré que lorsque du molybdate est
incorporé dans la couche passive de I'aluminium, la résistance a la corrosion par pigdre est
ameliorée.

Les couches de conversion aux molybdates ont essentiellement été étudiées sur des substrats de
zinc et de magnésium [97,98]. Yong et al. [97] ont utilise une couche de conversion
molybdate/phosphate sur du magnésium, leurs résultats suggerent que la résistance a la corrosion
obtenue serait similaire a celle obtenue avec les CCC.

En revanche, les travaux de Magalhaes et al. [98] sur des couches de conversion formées par
immersion d'une surface de zinc dans une solution acide contenant uniqguement du molybdate de
sodium ont révélé que les performances de ces couches sont inférieures a celles des couches
chromatées, méme si les mécanismes de protection impliqués sont similaires.

Sur un substrat d'aluminium AA 8021, Liang et al. [99] ont indiqué que les couches de
conversion aux molybdates présentent une meilleure résistance a la corrosion que l'aluminium
non couvert, et que la couche de conversion se compose essentiellement de MoOs;,
(M0O3)x(P20s)y et Al;(M0O4)s.

I1.1V.2. Les couches de conversion au vanadate

De nombreux travaux ont porté sur les vanadates en tant qu'inhibiteurs de corrosion [100-102]
ainsi qu'en tant que couche de conversion [103,104]. La chimie des vanadates en milieu aqueux
est complexe, et de nombreuses formes stables du vanadate existent en fonction du pH et de la
concentration, comme illustré sur la Figure 1-15 [101]. Ralston et al. [101] ont étudié le pouvoir
inhibiteur des différentes formes du vanadate et ont montré que les vanadates sont de bons
inhibiteurs de corrosion lorsque le pH est alcalin et que le vanadate est présent sous sa forme
tétrahédrale. En revanche, aucune inhibition de la corrosion de lI'aluminium n'a été observée
lorsque les vanadates sont présents sous forme octéadrale, a pH plus acide. En tant gu'inhibiteur
de corrosion, les vanadates apportent une protection anodique assez faible mais une tres forte
protection cathodique aux alliages d'aluminium [101]. Certains auteurs ont aussi suggére un effet

self-healing des vanadates, comparable a celui des chromates [103,105] .
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Figure 1-15 : Diagramme de prédominance du V(V) en fonction de la concentration et du pH. La
ligne pointillée indique la délimitation entre les vanadates en coordination octahédrale (a gauche
de la ligne) et tetrahédrale (a droite de la ligne). Figure de Ralston et al. [101].

Les oxydes de vanadium sont stables a pH élevés. Selon Kendig et al. [66] les oxydes de
vanadate seuls ne sont pas aussi stables que les oxydes de Cr(l1I), mais ils peuvent étre couplés a
d'autres éléments tels que le tungstate pour former des oxydes plus stables. Des couches de
conversion au vanadate peuvent étre obtenues par immersion d'une surface d'aluminium dans une
solution contenant NaVOs3;, K3Fe(CN)s comme accélérateur et NaF comme activateur, a un pH
compris entre 1,5 et 2,0 [103]. La couche ainsi formée contient des oxydes de vanadium a
différents degrés d'oxydation, et présente une épaisseur de 300-500 nm. Guan et al. concluent que

les couches de conversion au vanadate présentent une excellente résistance a la corrosion [103].
I.IV.3. Les couches de conversion au permanganate

Certains travaux ont montré que le permanganate utilisé comme inhibiteur en solution apportait
une protection contre la corrosion a I'aluminium [106]. Les travaux de Bibber et al. [107,108]
montrent que les couches de conversion a base de permanganate apportent une protection contre
la corrosion comparable a celle des chromates, et plusieurs brevets ont été déposés par I'auteur
décrivant ces couches de conversion au permanganate [109]. L'un des brevets déposés par Bibber
[110] indique que pour obtenir la résistance a la corrosion demandée en aéronautique et passer les
tests au brouillard salin sur piéce non peinte, une étape de "sealing" est nécessaire. Une fois la

couche de conversion au permanganate formée, la piece doit donc étre immergée dans un bain
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organique puis séchée [110,111]. Hughes et al. [111] ont également etudié les couches de
conversion a base de permanganate formées par immersion dans un bain acide (pH entre 2,5 et
4,0) contenant AI(NO3); et KMnO,4 a une température entre 60 et 65°C. lls ont indiqué que la
couche de conversion formée, d'une épaisseur de 50-70 nm, est principalement composée de
MnO; et de Al,O3 avec une couche externe riche en oxyde de manganése et une couche interne

enrichie en oxyde d'aluminium.

1.1V.4. Les couches de conversion au cobalt

Les couches de conversion au cobalt ont été développées et brevetées par Schriever et al.
[112,113], pour des applications aéronautiques, cependant méme si la toxicité du cobalt est
inférieure a celle du chrome hexavalent, le cobalt présente un risque pour la santé et est inclus
dans la liste des substances pouvant bientdt étre interdites par la réglementation européenne
REACh. Le cobalt ne représente donc pas une solution idéale pour remplacer le chrome
hexavalent. Hughes et al. [114] ont étudié les couches de conversion & base de cobalt, selon eux
la couche formée est poreuse et présente une épaisseur entre 120 et 300 nm. Pour renforcer les
propriétés de résistance a la corrosion de cette couche de conversion au cobalt, I'utilisation d'un

post-traitement au vanadate ou au tungstate est recommandée [113,114].

I.IV.5. Les couches de conversion au zirconium et zirconium/titane

Les couches de conversion & base de zirconium sont utilisées essentiellement dans le secteur
automobile, aussi bien pour le remplacement des couches de conversion au chrome hexavalent
que des phosphates [115,116]. La phosphatation est utilisée dans le secteur automobile pour
apporter une excellente résistance a la corrosion et a l'abrasion; les couches de conversion
formées sont insolubles, isolantes et fortement adhérentes [117]. Cependant, les couches de
conversion au phosphate présentent plusieurs inconvénients, aussi bien d'un point de vue
environnemental (pollution de I'eau aux phosphates) qu'au niveau de I'énergie que requiert le
procédé [116]. Les couches de conversion a base de zirconium ou d'un mélange zirconium/titane
sont l'une des pistes les plus étudiées pour le remplacement de la phosphatation. Le principal
secteur concerné étant l'automobile, les matériaux étudiés ne se limitent pas aux alliages

d'aluminium, mais s'intéressent également aux aciers galvanisés ou non, au zinc et au magnésium.
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Les résultats d'ellipsométrie spectroscopique présentés par Laha et al. [118] révélent que des
couches de conversion Zr/Ti formées sur des substrats d'aluminium ont une épaisseur comprise
entre 20 et 100 nm. Leur étude montre aussi que ces couches sont composées d'oxyfluorures
hydratés de Zr/Ti/Al.

Le mécanisme de formation des couches Zr ou Zr/Ti est le méme que celui des TCP : une fois le
métal immergé dans la solution de conversion, la couche d'oxyde présente a la surface est
dissoute par les ions fluorures, puis la précipitation du zirconium est provoquée par une
augmentation locale du pH a la surface due aux réactions de réduction de I'oxygéene [81,119].
L'état de la surface avant la conversion peut avoir un réle majeur dans la formation de la couche
de conversion. Sur les alliages d'aluminium, la formation des couches de conversion de Zr et de
Zr/Ti débute au voisinage des particules intermétalliques cathodiques présentes a la surface des
alliages, la couche se forme ensuite sur le reste de la surface par croissance latérale [119-123].
Une fois que la couche est formée sur la toute la surface, I'épaisseur augmente avec le temps
d'immersion [123,124]. Verdier et al. [124,125] ont étudié l'influence du pH et de la
concentration en fluorures dans la solution, pour des couches de conversion Zr/Ti formées sur un
alliage de magnésium AMG0. lls ont indiqué que la couche de conversion se forme plus
facilement lorsque le pH de la solution est plus élevé et ont observé qu'une concentration en

fluorure trop élevée empéchait la formation de la couche.

Cerezo et al. [115,119,126] ont étudié les couches de conversion formées dans un bain de
conversion contenant HZrFg (Zr < 200mg/L) ainsi qu'une faible quantité de cuivre ( < 50 mg/L)
dont le pH est ajusté a 4. Leurs résultats suggerent qu'un fort taux d'hydroxyde présent a la
surface de I'alliage d'aluminium avant conversion favorise la dissolution de la couche d'oxyde et a
un impact significatif sur la composition de la couche de conversion obtenue [126]. lls ont
également étudié I'impact de différents prétraitements sur la formation des couches de conversion
au zirconium et ont conclu que le cuivre redéposé a la surface de l'alliage d'aluminium lors du
prétraitement joue un rdle fondamental dans la croissance des couches de conversion au Zr. En
effet, le cuivre contenu dans la solution de conversion s'agglomere sur le cuivre présent a la
surface de l'alliage et entraine la formation d'une couche de conversion localement plus épaisse
[119]. Une couche de conversion localement plus épaisse au niveau des particules

intermétalliques riches en cuivre a également été observée par Sarfraz et al.[123] dans le cadre de
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leurs travaux sur un alliage d'aluminium AA 6014 converti dans une solution d'hexafluorure de
zirconium contenant du cuivre. Cerezo et al.[115] ont étudié le mécanisme de formation des
couches de conversion a base de zirconium sur différents substrats : alliage d'aluminium AA
6014, acier laminé a froid et acier galvanisé a chaud. Leurs résultats mettent en évidence que le
mécanisme de formation des couches est similaire sur les différents substrats mais que les
vitesses de formation sont tres différentes.

Adhikari et al. [116] ont étudié la formation des couche de conversion a base de zirconium sur
des substrats en zinc, fer et aluminium pur et ont démontré que I'ajout de cuivre dans la solution
de conversion accélérait la formation de la couche de conversion. Selon eux, cela est di a la
déposition du cuivre sur les surfaces, qui forment de nouvelles cathodes et donc de nouveaux

sites d'alcalinisation conduisant a la précipitation de I'oxyde de Zr.

Enfin, les couches de conversion a base de Zr ou de Zr/Ti sont incolores [118], ce qui rend leur
détection difficile a I'échelle industrielle. Il semble donc intéressant de mentionner les travaux de
Yi et al. [127], qui ont ajouté de I'acide tannique aux bains de conversion Zr/Ti pour former une
couche de conversion de couleur dorée. Selon eux, I'acide tannique permet également d'améliorer

la résistance a la corrosion des couches de conversion.

Les résultats de spectroscopie d'impédance électrochimique présentés par Adhikari et al. [116]
pour un acier recouvert d'une couche de conversion au zirconium indiquent une protection contre
la corrosion similaire a celle obtenue aprés phosphatation.

Les résultats SKPFM présentés par Andreatta et al. [122] sur des couches de conversion Zr/Ti
formées sur un alliage d'aluminium AA6016 ont révélé que I'écart de potentiel entre les particules
intermétalliques et la matrice d'aluminium était réduit au cours de la formation de la couche de
conversion. lls ont constaté qu'il n'y avait plus d'écart de potentiel aprés des temps d'immersion
longs, et que cela était associe a une ameélioration de la résistance a la corrosion de I'alliage AA
6016 recouvert de Zr/Ti.

Selon les travaux de Lunder et al. [121], les couches de conversion Zr/Ti formées sur un
aluminium AA6060 n'améliorent pas de fagon significative la résistance a la corrosion de l'alliage
en milieu NaCl, seule une légére diminution de l'activité cathodique associée aux particules
Al(Fe, Mn)Si est observée.
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I.IV.6. Les couches de conversion au cérium

Plusieurs centaines d'articles ont étudié les terres rares en tant qu'inhibiteurs de corrosion pour les
alliages d'aluminium. La revue publiée par Harvey en 2013 [90] permet d'avoir une vision
globale des résultats obtenus par ces études concernant les couches de conversion au cérium. Les
terres rares (Ce, Sm, La, Nd, Pr, Y, Gd, et Tb) sont des inhibiteurs cathodiques, plusieurs études
suggerent que le cérium serait le plus efficace des terres rares pour protéger I'aluminium contre la
corrosion [90]. Le cérium est egalement le plus abondant dans la nature, donc moins couteux, et il
est le seul élément parmi les terres rares a avoir deux états d'oxydation stables (Ce(l11) et Ce(1V))
en solution aqueuse et formant un hydroxyde insoluble dans I'eau. Le cérium a donc été choisi

pour former des couches de conversion, abrégées CeCC pour "Cerium Conversion Coating".
1.1V.6.1. Mécanisme de formation, composition et structure des CeCC

Les couches de conversion au cérium sont formées par simple immersion dans une solution acide
(pH=2) contenant un sel de Ce(lll), généralement CeCls, et du peroxyde d'hydrogéne. Ces
solutions peuvent également contenir d'autres éléments chimiques servant d'accelérateurs, tels
que NaClO,4 [128], ZnCl, [104] ou Cu(glycinate), [129]. La couche de CeCC formée est une
couche d'oxyde mixte d'aluminium et de Ce(ll1)/Ce(1V) hydratée [90,128-130], le cérium étant
principalement présent sous la forme Ce(1V) [128,129].

Deux mécanismes ont été proposes pour expliquer la formation des CeCC, et sont détaillé ci-
dessous: [129,130]

- La réduction de I'oxygéne dissout a la surface de I'alliage provoque une augmentation
locale du pH, qui permet la précipitation de Ce(OH); a la surface de l'alliage. Ce(OH);
s'oxyde ensuite pour former CeO, [131,132].

- Le Ce** s'oxyde en Ce** dans la solution, et I'augmentation locale du pH provoquée par la
réduction d’O, a la surface de l'alliage entraine la précipitation de Ce(1V) sous forme de
CeO; [133].

D'aprés la revue de Harvey, le deuxieme mécanisme semble étre le mieux accepté, avec

I'oxydation du cérium précédant sa précipitation [90].
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Les premiéres couches de conversion au cerium étaient formées apres plusieurs jours
d'immersion dans une solution contenant uniquement CeCls. L'ajout de peroxyde d'hydrogéne a
été proposé et breveté par Wilson et Hinton [134] pour accélérer la formation de la couche de
conversion, passant ainsi d'un temps d'immersion de quelques jours a 10 minutes. L'accélération
produite par le peroxyde d'hydrogene s'explique de deux manieres : D'une part la réduction de
H,O, a la surface de l'alliage, provoque une augmentation rapide du pH qui entraine la
précipitation de I'oxyde/hydroxyde de cérium; d'autre part H,O, peut également oxyder les ions

ce® en Ce*" en solution.

Il est généralement admis que les particules intermétalliques cathodiques jouent un réle essentiel
dans la nucléation des couches de CeCC [90]. Plusieurs travaux ont montré une précipitation
préférentielle du CeCC au niveau des particules intermétalliques [133,135] et ont suggéré que la
formation de la couche de conversion commence au niveau des cathodes présentes a la surface de
I'alliage, et continue via un mécanisme de "island growth". Les travaux de Campestrini et al.
[129] suggerent qu'une redéposition de cuivre a la surface est une condition nécessaire pour
former une couche épaisse de CeCC. Leurs travaux montrent également que ce dépdt de cuivre
diminue I'adhérence de la couche de conversion a l'alliage d'aluminium.

Les couches de CeCC sont amorphes et constituées de sphéres de 5 a 500 nm de diametre qui
s'agglomérent pour former la couche de conversion. Les couches de CeCC ont été décrites
comme présentant des fissures de type "cracked mud". Ces fissures sont dues au séchage de la
couche de conversion qui a été largement observé par MEB mais aussi par microscope

optique [90].
1.1V.6.2. Résistance a la corrosion des CeCC

Les résultats obtenus par différents auteurs montrent que les couches de conversion CeCC ne
fonctionnent pas comme des couches barriéres, mais apportent une protection essentiellement
cathodique, I'oxyde de cérium formant un precipité insoluble sur les sites cathodiques de la
surface et empéchant les réactions de réduction de l'oxygene au niveau des particules
intermétalliques [90,130,133].

Cependant la protection anticorrosion apportée par une couche de CeCC n'est généralement pas

suffisante pour passer les tests industriels tels que le brouillard salin. Plusieurs types de post-

47



traitement ont été étudiés pour renforcer les couches de CeCC, a base d'eau chaude, de silicate ou
de phosphate.

Un possible effet self-healing a également été discuté dans la littérature. Selon Hinton et al. [136]
et Dabala et al.[137] le cérium n'est pas libéré de la couche de CeCC, et aucun effet self-healing
du cérium n'est observé. En revanche, les résultats de Palomino et al. [138] suggérent que le
cerium est capable de se libérer d'une couche de CeCC et de se déposer sur les particules
intermétalliques d'un alliage d'aluminium exposé dans la méme solution de NaCl. Les preuves
d'un effet self-healing du cérium sont donc limitées, méme si la libération de Ce(lll) a été

observée dans le cas d'hydrotalcites, bentonites et nanoparticules [90,139].

Pour améliorer la résistance a la corrosion de ces couches de conversion, certains auteurs ont
étudié un post-traitement contenant des phosphates pour renforcer la couche de CeCC [140].
D'apres leurs résultats, le post-traitement a base de phosphate permet de réduire le nombre de
microfissures formées sur la couche de CeCC. Cela est mis en évidence sur la Figure 1-16, qui
montre les images MEB d'une couche de CeCC sans post-traitement présentant des microfissures
(Figure 1-16 a) et celle d'une couche de CeCC apres le post-traitement au phosphate sur laquelle

les microfissures sont a peine visibles (Figure 1-16 b).

Figure 1-16 Images MEB présentant la morphologie d'une couche de CeCC sans post-
traitement (a) et apres post-traitement au phosphate (b). Figure de Zhang et al. [140].

Les couches ayant subi un post-traitement au phosphate sont plus résistantes a la corrosion en
milieu NaCl que les CeCC sans post-traitement. L'amélioration de la résistance a la corrosion est
attribuée a la diminution de la fissuration des CeCC ainsi qu'a la transformation d'hydroxydes de
cérium en CePO,[140].
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1.V. Conclusions

Ce chapitre a permis d'exposer certaines genéralités sur les alliages d'aluminium et leur corrosion,
nécessaires pour pouvoir ensuite étudier les couches de conversion formées a la surface de ces
alliages. La structure et le comportement en corrosion de l'alliage AA 2024-T3, utilisé dans ces
travaux de thése, ont été décrits en détails. La seconde partie de ce chapitre a permis de
synthétiser les nombreux travaux réalisés sur les couches de conversion au chrome hexavalent,
que I'on cherche a remplacer, permettant ainsi de comprendre le mécanisme de formation de ces
couches, ainsi que de détailler leur résistance a la corrosion. Un point consacré a la toxicité du
chrome hexavalent permet également de comprendre les raisons de l'interdiction d'utiliser ce
composé et l'intérét de développer de nouvelles solutions moins toxiques. Enfin, une revue de
toutes les couches de conversion proposees pour remplacer celles au chrome hexavalent a été
réalisée et met en avant la diversité des solutions envisagées. Les couches de conversion a base
de cérium ou de chrome trivalent sont les deux solutions les plus prometteuses, et les plus
largement étudiées. La partie de ce chapitre consacrée au TCP présente les résultats obtenus sur
ces couches de conversion et met notamment en évidence qu'il y a trés peu de variation dans la
composition des bains de TCP étudiés par les différents auteurs. Il apparait également que le
mécanisme de formation de ces couches est globalement bien compris, et différent de celui des
couches au chrome hexavalent. La composition des couches formées varie légérement d'une
étude a l'autre, mais met toujours en évidence la concentration importante de zirconium dans ces
couches et tous les travaux sur les couches de TCP montrent une structure en deux couches. Dans
certaines conditions de vieillissement, plusieurs auteurs ont montré que du Cr(VI) pouvait se
former a la surface des couches de TCP. Enfin, les résultats de résistance a la corrosion présentés
dans ces travaux mettent en évidence que la couche de TCP apporte une protection contre la
corrosion a un aluminium nu, mais ne permettent pas d'égaler les performances des couches
contenant des chromates.

Ces travaux de thése se concentrent sur I'étude d'un traitement de surface en deux bains, le
premier bain étant un bain de TCP et le second un bain de post-traitement. L'objectif global est de
comprendre ce qui se passe a la surface de l'alliage d'aluminium AA 2024-T3 apres chaque étape
du traitement (dégraissage, désoxydation, TCP et post-traitement). L'étude a également pour

objectif de comprendre pourquoi les couches de TCP n'apportent pas une protection contre la
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corrosion aussi efficace que les couches de CCC et de comprendre comment le post-traitement
permet d'améliorer la résistance a la corrosion des couches de TCP. Les couches de conversion
TCP semblent actuellement étre la seule technologie permettant de respecter la réglementation
sur l'interdiction des Cr(V1) tout en apportant une protection contre la corrosion acceptable. Mais,
a plus long terme, une solution ne contenant aucun chrome serait idéale et permettrait d'avoir la
certitude qu'aucun chrome hexavalent ne peut se former sur les surfaces. Cette étude inclut donc
également une partie sur des couches de conversion contenant uniquement du zirconium (appelée
ZrCC - Zirconium Conversion Coating). L'objectif étant d'évaluer la possibilité de former une
couche de conversion en couplant le zirconium avec un autre inhibiteur de corrosion que le

chrome.
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Chapitre I1.  Techniques expérimentales
1.1 Préparation des échantillons

I1.1.1. Polissage mécanique des échantillons

Tous les travaux présentés dans cette these ont été réalisés avec des échantillons d'alliage
d'aluminium AA 2024-T3 provenant d'un unique lot du fournisseur Rocholl GmbH. Les plaques
d'environ 1 mm d'épaisseur ont été découpées en carrés de 1 cm de coté et percées dans l'un des
angles afin de pouvoir les suspendre dans les différentes solutions de traitement par la suite.

Les échantillons utilisés pour les expériences d'électrochimie sont polis uniqguement avec des
papiers abrasifs SiC de granulométrie 1200 et 2400 (standard FEPA) alors que les échantillons
utilisés pour les analyses de surface sont polis "miroir". Plusieurs fagons de polir les échantillons
ont été évaluées et la procédure sélectionnée est détaillée dans le Tableau Il-1. Les premiéres
étapes de polissage se font sur papier abrasif SiC a I'eau sur plan incliné sans rotation mécanique.
Les etapes suivantes sont effectuées manuellement avec des suspensions d'alumines de
granulométrie allant de 3 a 0,3 um sur une polisseuse mécanique (Figure 1l-1). Les échantillons
sont rincés a l'eau entre chaque étape de polissage. Une fois le polissage terming, les échantillons
sont nettoyés aux ultrasons durant deux minutes dans des bains successifs d'eau ultra pure,

d'isopropanol et d'éthanol.

Type de polissage Durée du polissage
Papier abrasif SiC 1200 10 minutes
Papier abrasif SiC 2400 10 minutes
Drap ALD Escil + Suspension d'alumine 3 um 30 minutes
Drap ALD Escil + Suspension d'alumine 1 um 30 minutes
Drap ALD Escil + Suspension d'alumine 0,3 um 2 minutes

Tableau I1-1 : Procedure utilisée pour le polissage miroir des echantillons.
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Figure 11-1 : Polisseuse utilisee pour le polissage mécanique avec des suspensions d'alumine.

I1.1.2. Traitement des échantillons

La procédure de traitement de surface des échantillons comprend plusieurs étapes, qui sont

représentées sur la Figure 11-2. Ces étapes sont celles utilisées industriellement pour former la

couche de conversion TCP. Dans le cadre de cette étude, les échantillons de 1 cm?2 sont suspendus

a l'aide d'un fil de téflon dans les différents bains de traitement. Les béchers utilisés pour les

immersions sont des béchers de 100 mL et les bains utilisés sont toujours des bains neufs.

La séquence de traitement de surface utilisée est composée des étapes suivantes :

Dégraissage dans une solution de Sococlean A3432 a 10% en volume pendant 20 minutes
a 55°C. Le Sococlean A3432 est un dégraissant de Socomore avec un pH proche de 9 ne
contenant pas de silicates.

Rincage par immersion une minute dans de I'eau ultra-pure puis ringcage a la pissette.
Désoxydation dans une solution de Socosurf A1858/A1806 pendant 5 minutes a 50°C. Le
Socosurf A1858/A1806 est un désoxydant acide (pH inférieur a 1) contenant de l'acide
nitrique, de l'acide sulfurigque et un sel de fer.

Ringage par immersion une minute dans de I'eau ultra-pure puis ringage a la pissette.

L'ensemble de ces deux premieres etapes de dégraissage et de desoxydation est appelé

prétraitement.

Conversion TCP dans une solution de TCP pendant 2, 5 ou 10 minutes a 40°C.
Ringage par immersion une minute dans de I'eau ultra-pure puis ringage a la pissette.
Post-traitement dans une solution a 25°C pendant 5 minutes. La solution de post-

traitement est formulée au laboratoire et contient un sel de lanthane et du peroxyde
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d'hydrogene, son pH est ajusté entre 4,2 et 53. Cette solution de post-traitement
correspond a la solution commerciale Socosurf PACS. Afin de comprendre le mode
d'action de ce post-traitement, deux autres solutions ont été formulées et utilisées comme
post-traitement : l'une contenant uniquement le sel de lanthane et l'autre contenant
uniquement le peroxyde d'hydrogéne.

Une fois traités, les échantillons sont laissés une nuit dans un dessiccateur avant toute analyse.

Conversion
(TCP ou ZrCC)

rmgage - rlngage

Figure 11-2 : Photo et schéma de la ligne de traitement de surface utilisée.

Post-traitement

—

Dégraissage Désoxydation

4

rlngage

Il est a noter que dans le cas de la conversion TCP, le temps d'immersion utilisé industriellement
est de 10 minutes, mais dans le cadre de cette étude, des essais ont été réalisés avec des temps
d'immersion plus courts. La solution de TCP est formulée au laboratoire et contient un sel de
K2ZrFg et un sel de KCr(SOy,),, elle correspond a la solution commerciale Socosurf TCS. Le pH
de cette solution est classiquement ajusté entre 3,8 et 4,0. Certains essais ont été réalisés a un pH
plus acide, proche de 3 qui est le pH naturel de la solution de TCP lorsqu'il n'est pas ajusté. La
grande majorité des couches de conversion ont été formées dans des bains de concentration "3C".

Cette concentration "3C" correspond a la concentration d'utilisation préconisée pour les
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applications industrielles au début de ces travaux de these. Au cours de ce travail, la
concentration d'utilisation préconisée de cette solution a été divisée par trois et la solution utilisée
actuellement est une solution de concentration "1C". Certains essais complémentaires ont donc
éte realisés a la concentration "1C".

Dautres tests ont été realises dans des bains de conversion sans chrome, appelés ZrCC pour
"Zirconium Conversion Coating". Ces bains de ZrCC contiennent uniquement un sel de K,ZrFg a
la méme concentration que celle utilisée dans le bain de TCP 3C, et leur pH est ajusté entre 3,8 et
4,0.

Le pH des bains de conversion est ajusté avec une solution d'acide sulfurique dilué a 10%v ou
avec une solution d'ammoniaque diluée a 10%v. Cette solution d'ammoniaque est également
utilisée pour augmenter le pH des bains de post-traitement, et une solution d'acide nitrique diluée

a 10%yv est utilisée lorsque le pH de la solution de post-traitement doit étre abaissé.

INIE Techniques d'analyse de surface

I.I1.1. Spectroscopie de photoélectrons XPS

La spectroscopie des photoélectrons XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) est une technique
d'analyse de surface, auparavant appelée spectroscopie d’électron pour I’analyse chimique
(ESCA - Electron Spectroscopy for Chemical Analysis). Cette technique permet une analyse
d'extréme surface de I'échantillon, pouvant aller jusqu'a une profondeur 10 nm. Il est possible de
déterminer de facon quantitative la composition chimique de la surface ainsi que I'environnement
chimique de chaque élément et de calculer 1'épaisseur des couches d'oxydes (< 10 nm). L'analyse
XPS ne permet cependant pas d'obtenir d'information moléculaire et sa limite de détection est de
I'ordre de 1%at. ce qui ne permet pas de détecter des éléments présents en quantité de traces.

I.11.1.1. Principe de I'XPS

L'analyse XPS est basée sur I'analyse des électrons émis lors de l'interaction d'un rayon X avec la
matiére. Le principe de cette interaction est présentée sur la Figure 11-3. Un faisceau de rayon X
monochromatique, possédant une énergie hv, est projeté sur la surface de 1'échantillon. En
absorbant un photon, I'atome regoit une quantité d'énergie hv (ou h est la constante de Planck et v

la fréquence de radiation). Il émet alors un électron, afin de retrouver son état de stabilité initial.
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Cet électron émis, appelé photoélectron, est collectée dans I'analyseur ou son énergie cinéetique
(E¢) est déterminée [141].

Echantillon Spectrométre

Photoélectron (Ejetique)

cl)spectrométre

EFermi

hv

EFermi

hv = Ecinétique + EIiaison + ¢spectrométre

EIiaison

Figure 11-3 : Schéma de principe de I'XPS.

L'énergie cinéetique de ce photoélectron permet de calculer son énergie de liaison, en utilisant la
relation de conservation de I'énergie (11-1).

hv = Ecinétique + Eliaison + cI)spectrométre (I I'l)
L'énergie du faisceau de rayons X (hv) incident et le travail de sortie de 1'¢lectron du spectrometre
(Dspectrometre) €tant connus, I'énergie cinétique (Ecingtique) du photoélectron mesurée par I'analyseur
permet donc de calculer I'énergie de liaison (Ejiaison) de I'électron.
L'analyse XPS permet d'obtenir un spectre du nombre d'électrons détectés en fonction de leur
énergie de liaison. Chaque élément émet un ensemble de pic XPS présentant des énergies de
liaisons caractéristiques. L'analyse XPS permet d’obtenir des informations sur la nature de
I’élément, sur son environnement chimique ainsi que sur son degré d’oxydation. Ces
informations sont obtenues en étudiant le déplacement chimique, qui est la modification de
I'énergie de liaison des photoélectrons émis, provoqué par la charge de I'atome associé dans la
liaison chimique.
Le nombre d'électrons détecté pour chaque énergie de liaison est directement relié a la
concentration de cet élément sur la surface analysée, ces informations permettent de déterminer la
composition des surfaces analysées ainsi que 1’épaisseur des couches d'oxydes lorsqu'elles sont

inférieures a 10 nm.
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1.11.1.2. Instrumentation

L’appareil utilisé est un spectrometre ESCALAB 250, de marque Thermo Electron Corporation,
présenté sur la Figure 11-4. Celui-ci se compose de 4 chambres principales :
- Un sas d’introduction, qui permet le passage rapide de la pression atmosphérique a
un vide de I’ordre de 10° mbar.
- Une premiére chambre de préparation, sous une pression de 10”° mbar, & laquelle est
connecté un spectrométre de masse.
- Une seconde chambre de préparation a laquelle est connectée une boite a gant.

- Une chambre d’analyse, sous ultravide (10 & 10 mbar).

La source de rayons X utilisée est une source Al K& monochromatique, d'énergie 1486,6 eV.

L'angle entre la surface de I'échantillon et la direction dans laquelle les photoélectrons sont

collectés est de 90°.

Analyseur

--nn : ’ o T T
Source RX
2 i

Chambre d’analyse
. Sas d’introduction
Figure I1-4 : Spectrométre Thermo Escalab 250 utilisé pour les analyses XPS.

1.11.1.3. Traitement des spectres XPS

Pour chaque analyse, un spectre général est acquis sur une gamme d'énergie de liaison comprise
entre 0 et 1200 eV. Les spectres généraux ont été obtenus avec une énergie de passage de 100 eV,
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ils permettent I’identification des éléments présents a la surface des échantillons. Des spectres
"haute résolution”, obtenus avec une énergie de passage de 20 eV, ont ensuite été enregistrés aux
énergies de liaison correspondant aux éléments identifiés sur le spectre général.

Pour obtenir des informations quantitatives précises, le spectre XPS est décomposé en une
somme de contributions élémentaires, correspondant chacune a un état chimique de I'élément
considéré. La difficulté de la décomposition des spectres est que plusieurs phénomenes
d'interaction rayonnement-matiére interviennent lors de l'excitation par le rayonnement X et
viennent ainsi perturber le spectre. Ces phénomenes peuvent étre:

- Les raies provenant des électrons de désexcitation Auger. Elles sont indépendantes du
rayonnement incident et possedent une énergie cinétique propre,

- Les électrons affectés par des pertes inélastiques d'énergie a la sortie de I'échantillon
analysé qui donnent lieu au fond continu et aux satellites de type shake-up et shake-off,

- Les électrons émis par la radiation de Bremmstrahlung qui contribuent au fond continu :
lorsqu'un électron passe au voisinage du noyau, il subit une accélération qui peut causer
I'émission d'un photon, c'est le rayonnement de freinage.

Pour soustraire le bruit de fond, la méthode de Shirley a été utilisée dans le cadre de ces travaux.
Une fois le bruit de fond soustrait, il devient possible de décomposer les différents signaux XPS
en une somme de pics individuels. Cette décomposition spectrale est effectuée via le logiciel
Avantage (Thermo Fisher Scientific). Chaque pic est modélisé en fonction de type Gaussien-
Lorentzien, en imposant un mélange L/G = 30%. Les pics sont caractérisés par leur énergie de
liaison et leur largeur a mi-hauteur. Des parameétres supplémentaires (Tail mix et Tail exp)
peuvent étre utilisés pour donner une asymétrie au pic, par exemple dans le cas des pics attribués

aux métaux.
1.11.1.4. Profondeur de I'analyse XPS

L’intensité de chaque pic est proportionnelle a son aire, et suit une loi d'atténuation exponentielle
de type Beer-Lambert, indiquée par I'équation (I1-2) ou I est l'intensité, z la profondeur, 6 1'angle

d'émergence et A le libre parcours moyen inélastique des électrons.

l: exp( - ) (1-2)
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Le libre parcours moyen inélastique des é€lectrons (A) représente la distance moyenne parcourue
par un photoélectron entre deux collisions inélastiques, et dépend de I'énergie cinétique de
I'électron et de la nature du matériau [10]. Cette distance est généralement de I'ordre de 3 nm. Il
est possible, pour une profondeur donnée d'émission (d), de calculer la probabilité (P) que
I'électron émis arrive en surface. Le graphe présenté sur la Figure 11-5 montre I'évolution de cette

probabilité en fonction de la profondeur d [142].

P Pld) = exp(-d'd)
1,00 4
0,90
0,80
0,70
0,60
0,50
040
0,30
0,20
0,10
0,00

0 14 24 ad 44 54 BEA

Figure 11-5: Probabilité que I'électron arrive en surface de I'échantillon en fonction de sa
profondeur d'émission (d). 95% des électrons analyses par XPS proviennent d'une
profondeur <3 A.

D'aprés cette loi d'atténuation exponentielle, les atomes proches de la surface vont contribuer
majoritairement a l'intensité, alors que ceux qui sont loin de la surface auront une contribution
beaucoup plus faible. En utilisant un angle d'émergence de 90°, 95 % du signal XPS provient de
photoélectrons émis provenant d'une profondeur inférieure a 31 (Figure 11-5) , ce qui correspond
a une profondeur analysée de I'ordre de 10 nm. C'est ce principe qui fait de I'XPS une technique

adaptée a lI'analyse de surface.
I.11.1.5. Détermination de I'epaisseur d*une couche d’'oxyde

Les résultats de I'analyse XPS permettent de déterminer I'épaisseur de le couche d'oxyde formée a

la surface d'un métal. Nous détaillons ici les équations permettant de calculer I'épaisseur de la
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couche d'oxyde d'aluminium formée a la surface de I'aluminium métallique. Le modele utilisé est
présenté sur la Figure I1-6 et est basé sur I'hypothese d'une couche d'oxyde de composition

homogeéne et d'épaisseur (d) uniforme recouvrant la totalité de la surface du métal.

0
AlLO, d
Z
Aluminium meétal
h J
+ oo

Figure 11-6 : Modeéle utilisé pour le calcul de I'épaisseur d.

Dans ce cas, I'expression générale de I'intensité d'un élément X dans la matrice M, I¥, est donné

par I'équation (l1-3).

—7Z
M = k.DM . oy. T(E f —— |.d
X X - 0x ( ) €xp <)\§(’[.sin 9) Z

Dans laquelle k est une constante, DY est la densité des éléments x dans la matrice M, oy la

(11-3)

section efficace de photoionisation, T(Ec) le facteur de transmission dans l'analyseur, AX le libre
parcours moyen de 1'élément x dans la matrice M, 0 l'angle d'émergence de 90° dans le cas
présent.

Dans le cas considéré ici, les intensités des pics d'aluminium provenant de I'oxyde et du métal
s'écrivent :

d
-z
Ilfllzo*" = k.Dﬁ}zo"“ .GAI.T(EC).f exp (—).dz
0

AlLO; .
)\Alz 3.sinH

—d
Soit 1;1“11203 = k. Dﬁizoe' .oAl.T(EC).AﬁZO?‘.sinO. [1 — exp (—}\Alzos)]
Al

Almétal __ Al,métal Almétal _. -d
et I, = k.Dy; oAl T(EQ). Ay .sinB. exp (W)
Al

En faisant le rapport de ces deux équations, on peut exprimer I'épaisseur d selon I'équation (11-4).

59



Al,03 ,Almétal R Al,métal
d = 222% ging.in 1+I"” At -Day (11-4)
- AL ¢ : ALmétal 3Al05 ) Al;03
AL " TAL

Al

Les valeurs du libre parcours moyen de I'aluminium 125203 et Aﬁf‘meml ont éte calculées a partir

des valeurs mesurées par Marcus et al.[10]. Ces auteurs ont mesuré le libre parcours moyen de
I'aluminium a travers lI'aluminium métallique (Aﬁf‘méml = 18 A) et a travers I'alumine (/1211203 =
20 A) en utilisant une source de rayon X de magnésium. Afin d'obtenir les valeurs du libre
parcours moyen correspondantes pour la source de rayon X Al K, I'équation (11-6) est utilisée.

Cette équation repose sur la méthode de calcul du libre parcours moyen proposée par Seah et
Dench, indiquant que le libre parcours moyen est proportionnel a la racine carrée de I'énergie

cinétique.
2AL203 _ )ALk0s JVEcde Al ecité par Al (11-5)
Al,excité par Al Al,excité par Mg * JEcde Al ecité par Mg
., 4Al;05 _ V1413 _
Soit AAl,excité par Al ~ 20. Jiiso 21,9 A

Ainsi, pour la source de rayon X d'aluminium, les valeurs du libre parcours moyen sont :
- pour Al2p: 142% =21, 9 Aet 24lmétal — 197 A
- etpour Al2s : 1529 = 21,6 Aet 240 = 19,4 A,

I1.11.2. Spectrométrie de masse d’ions secondaires a temps de vol (ToF-SIMS)

La spectrométrie de masse d'ions secondaires a temps de vol (ToF-SIMS - Time of Flight
Secondary lon Mass Spectrometry) est une technique d'analyse extrémement sensible a la surface
permettant d'effectuer des analyses élémentaires, isotopiques et moléculaires des échantillons. La
limite de détection de cette technique est de l'ordre du ppb (part per billion- partie par milliard) et
permet donc de détecter des éléments présents en quantité de traces. Le ToF-SIMS présente
également une bonne résolution latérale et permet de réaliser des cartographies chimiques de la
surface. Cette technique ne peut généralement pas étre utilisée pour effectuer des analyses

quantitatives sans étalonnage préalable.
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I.11.2.1. Principe du SIMS

Le ToF-SIMS est un spectrométre de masse d'ions secondaire (SIMS) équipé d'un analyseur de
masse a temps de vol. Son principe de fonctionnement est donc celui d'un SIMS classique et est

présenté sur la Figure 11-7.

’ Secondary lon Mass Spectrometry (SIMS)

Emission of secondary ions

£ A*, B*, AB*/, ABC*/- ...
Primary

ions

(charge: 0, +, -)
Characteristic m/z ratio

Surface

i ~1nm

Creation of
defects

Implantation

Figure 11-7 : Schéma de principe de I'émission d'ions secondaires.

En SIMS, un faisceau d'ion primaire est utilisé pour bombarder la surface de I'échantillon, ce
bombardement émet des particules secondaires. De nombreux types de particules secondaires
sont émis, incluant des électrons, des especes neutres et des espéces chargés, aussi appelées ions
secondaires [143]. Ces ions secondaires sont les seules particules qui peuvent étre analysées par
le SIMS. Le rendement d'ionisation d'un élément dépend de nombreux paramétres, en particulier
de la matrice d’ou provient 1’ion secondaire, ce qui rend l'analyse quantitative difficile. En
utilisant des étalons de matrices similaires, de concentrations connues, et des conditions
d'analyses spécifiques, il est toutefois possible de déterminer la concentration d'un élément par
analyse SIMS. Lorsque le faisceau d'ion primaire bombarde la surface, cela produit une cascade
de collisions et des particules sont émises depuis la surface de I'échantillon (entre 1 et 3

monocouches) sur une epaisseur d'environ 1 nm (Figure 11-7).

L'analyse permet d'obtenir un spectre de masse qui révéle les espéces chimiques présentes a la
surface. Des fragments moléculaires complets peuvent également étre ionisés, ce qui permet de

réaliser une analyse moléculaire de la surface, et non uniquement une analyse élémentaire.
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11.11.2.2. Principe de I’analyseur a temps de vol (ToF)

L'analyseur a temps de vol (ToF - Time of Flight) permet d'analyser tous les ions secondaires
émis simultanément, contrairement a d'autres types d'analyseurs qui fonctionnent en analysant

une seule masse a la fois.

&

(2
DV~ Vv
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Figure 11-8 : Principe de I'analyseur a temps de vol (ToF).

Le principe de cet analyseur est présenté sur la Figure 11-8. Les ions secondaires provenant de
I'échantillon sont accélérés dans le spectromeétre par I'application d'un champ électrique (Vacc),
puis entrent dans I'analyseur ToF ou ils sont analysés en masse grace au temps nécessaire pour
voyager de I’entrée de I’analyseur jusqu’au détecteur (Figure 11-8). L’énergie cinétique E de
chaque ion dans I’analyseur s’exprimant suivant 1’équation (11-6), et comme cette énergie satisfait
également la relation (I1-7), alors la mesure du temps de vol est reliée a la masse de 1’ion
considéré suivant la relation (11-8).
E=q XV (11-6) Avec

q : charge de I'ion secondaire

Vacc : Tension d'accélération

1 m : masse de I'ion secondaire
E= = xm X v? (11-7) _ . .
2 Vv : vitesse de I'ion secondaire

L : longueur de I'analyseur ToF

L m
=L
v 249 Vacc

Donct=

(11-8)

Ainsi, pour une charge donnée, les ions plus légers arrivent au détecteur plus rapidement que les
ions plus lourds, I'analyseur ToF permet donc de séparer les ions en fonction de leur ratio

masse/charge.
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11.11.2.3. Instrumentation

Dans le cadre de cette étude, les analyses ToF-SIMS ont été réalisées a I’aide d’un spectromeétre
ToF-SIMS 5 de ION-TOF GmbH, dont une photo est présentée sur la Figure 11-9. La pression
résiduelle dans la chambre d'analyse est de 10™° mbar.

Analyseuratemps de voI

& /

Canon d’érosion (Cs*)

E
P

Figure 11-9 : Spectrometre ToF-SIMS.

L'analyse ToF-SIMS peut étre réalisée en utilisant trois modes distincts, permettant d'obtenir des

informations différentes:
, . . NPT
- Le mode spectroscopie pour lequel la résolution en masse tres élevee (?m > 10 000)

permet une analyse isotopique ou élémentaire des espéces présentes en surface.

- Le mode image qui permet de réaliser une cartographie chimique de la surface avec une
résolution latérale de I'ordre de 150 nm, et qui implique une résolution en masse dégradée
par rapport au mode spectroscopie [144].

- Le mode profil pour lequel un canon d'ion Cs* est utilisé pour décaper la surface. Des
cycles analyses (canon Bi*)/Erosion (Canon Cs*) sont réalisés pour obtenir un profil en
profondeur de I'échantillon (Figure 11-10). Le canon d'érosion permet de créer un cratere a
la surface de I'échantillon, et le canon d'analyse permet d'analyser progressivement le fond
de ce cratere. Les spectres de masses obtenus a chaque profondeur permettent de
reconstruire un profil en profondeur de I'échantillon, présentant I'intensité de chaque ion
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en fonction du temps de décapage. A la fin de la mesure, la profondeur totale du cratére
est mesurée par profilométrie mécanique, ce qui permet de convertir le temps de décapage

en profondeur (nm).
Yalyse : Bi* Erosion:Cs* Qlyse :Bi*

|

« Rit
Analyse : Bi Erosion: Cs*
(XX €< € I I

Figure 11-10 : Cycles analyse/érosion utilisé pour réaliser des profils en profondeur.

Dans le cadre de cette étude, les paramétres expérimentaux utilisés pour réaliser les profils en
profondeurs sont résumés dans le Tableau 11-2. Le flux total d'ions primaires est inférieur & 10*
ions.cm™, pour assurer des conditions statiques, et I'angle entre chaque faisceau d'ions et la

surface de I'échantillon est de 45°.

Canon d'analyse Bi* | Canon d'érosion Cs*
Energie 25 keV 2 keV
Courant 1,2 pA 100 nA
Surface 100x100 pm? 400x400 pm?

Tableau I1-2 : Paramétres ToF-SIMS utilisés pour réaliser les profils.

Lors d'une expérience spécifique (présentée dans le chapitre VI) le ToF-SIMS a été utilisé dans
des conditions particuliéres pour créer des cratéres a la surface d'un échantillon, les parameétres du
faisceau Cs* était alors légérement différents (2 keV, 135 nA, ,1000x1000 um?) et ceux du Bi*

étaient inchangés par rapport a ceux présentés dans le Tableau 11-2.
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11.11.3. Microscopie a force atomique (AFM)

La microscopie a force atomique (AFM - Atomic Force Microscopy) est basée sur la mesure des
forces atomiques attractives ou répulsives entre deux atomes. Son principe consiste a
cartographier, par balayage, la force d’interaction mesurée localement entre un agrégat atomique
(la pointe) et la surface de I'échantillon pour reconstituer un profil morphologique de la surface.
La Figure Il-11 présente le principe de l'interaction entre la pointe de I'AFM et la surface

analysée.

Laser Beam

Photodetector /

Cantilever

Figure 11-11 : Schéma de principe de I'interaction entre la pointe de I'AFM et I'échantillon [145].

L'AFM peut étre utilisé selon deux modes : le mode contact ou le mode contact intermittent, aussi
appelé "tapping". Dans le cadre de cette these, le mode tapping a été utilisé.

Le bras de levier (cantilever) oscille prés de sa fréquence de résonance (une centaine de KHz) et
interagit avec la surface de I'échantillon de facon intermittente. La flexion du bras de levier est
mesurée par déflection d'un faisceau laser réfléchi a I'arriere de celui-ci. La hauteur entre la
pointe et la surface est contrdlée en maintenant I'amplitude des oscillations constante selon le
balayage en x et y. L'avantage de ce mode tapping est que les forces appliquées sont faibles et
provoquent moins de dommages sur les échantillons que le mode contact.

Dans cette étude, les mesures ont été réalisées a l'air avec I'AFM Agilent Technologies (Modéle
5100). Des bras de levier (cantilever) en silicium fournis par Applied NanoStructures sont utilisés
avec une force constante de 13-77 N.m™ et une fréquence de résonance comprise entre 200 et
400 kHz. Le rayon de courbure de I'extrémité des pointes est inférieur a 10 nm. Le logiciel utilisé
permettant de contrbler le microscope, d'enregistrer et de traiter les données est le PicoView
1.10.4 (Agilent Technologies).
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I1.11.4. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique tres fréquemment utilisée dans
I’analyse des surfaces. Elle permet d’analyser la morphologie de la surface et, lorsqu'elle est
couplée a une analyse EDS (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy), permet également de
déterminer la composition chimique des échantillons. Cette technique a la particularité d’offrir
une trés grande profondeur de champ (plusieurs centaines de microns) et permet d'obtenir des
images en haute résolution des surfaces étudiées.

L'analyse MEB consiste a projeter un faisceau d'électrons primaires sur la surface de
I'échantillon, qui vont interagir avec I'échantillon et émettre des électrons (secondaires et
rétrodiffusés) qui sont analyses. Les deux types d'électrons émis correspondent aux deux modes
d'utilisation du MEB. L'interaction entre les électrons primaires et la matiére produit également
des rayons X qui sont analysés dans le cas d'une analyse EDS et renseignent sur la nature
chimique de la surface.

Dans le cadre de cette thése, les images MEB ont été réalisées au laboratoire LISE (Laboratoire
Interfaces et Systémes Electrochimiques) avec un MEB équipé d'un canon a effet de champ (FEG
- Field Emission Gun) ZEISS Ultra-55 (FE-SEM, Allemagne).

IL.IL5. Spectroscopie infrarouge de réflexion-absorption a modulation de phase (PM-
IRRAS)

La spectroscopie infrarouge est basée sur l'interaction d'un rayonnement électromagnétique ayant
une longueur d'onde dans la gamme de l'infrarouge moyen (4000 > A > 400 cm™) avec un
matériau. Le champ électrique induit par I’onde électromagnétique peut interagir avec le moment
dipolaire d’une molécule présente dans le matériau. Lorsque la fréquence de l'onde incidente
coincide avec la fréquence de vibration d’un mode propre de la molécule, I’interaction créée
engendre la vibration de certaines liaisons et I’absorption d’énergie. La fréquence a laquelle est
absorbé le rayonnement dépend de la nature des liaisons, de la masse des atomes concernes et de
I’environnement proche du groupement considére [146]. Le spectre infrarouge d'un échantillon
est établi en faisant passer un faisceau de lumiere infrarouge au travers de I'échantillon. L'examen
de la lumiére transmise indique la quantité d'énergie absorbée a chaque longueur d'onde. Les

longueurs d'ondes pour lesquelles des phénomenes d'absorption sont observés permettent de
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caractériser la nature des liaisons chimiques et d'identifier des groupements fonctionnels, et
I'intensité des pics d'absorption est proportionnelle & la concentration de ces groupements
fonctionnels.

De nombreuses techniques d'analyses sont basées sur la spectroscopie infrarouge. L'utilisation de
spectrometres a transformée de Fourier (FT-IR pour Fourier Transform InfraRed Spectroscopy)
permet d'augmenter la sensibilité de la technique et la spectroscopie par réflexion-absorption
(IRRAS pour InfRared Reflection Absorption Spectroscopy et PM-IRRAS pour Polarisation
Modulation IRRAS) permet d'augmenter la sensibilité a la surface.

La Figure 11-12 présente le principe du PM-IRRAS. Le faisceau infrarouge traverse le polariseur
qui a pour role de sélectionner un plan de polarisation en éliminant tous les autres. Ensuite, le
faisceau ainsi polarisé traverse le modulateur de phase, permettant une rotation rapide (quelques
KHz) du plan de polarisation entre 0 et 90°. Le faisceau modulé est ensuite dirigé avec un angle
d'incidence 0 vers I'échantillon. Apres absorption a certaines longueurs d'ondes dépendant de la
phase et de I'orientation des liaisons, une partie du faisceau est réfléchi et dirige vers le détecteur.
Le signal est ensuite démodulé.

Le PM-IRRAS est basé sur la regle de selection de surface. Au voisinage de la surface, les
molécules ayant une transition de leur moment dipolaire perpendiculaire au plan de réflexion
développent une forte sensibilité. Ainsi la polarisation p (qui est dans le plan perpendiculaire a la
surface) est exacerbée par rapport a la polarisation s.
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Figure 11-12 : Principe du PM-IRRAS.

Les spectres PM-IRRAS sont enregistrés par un spectrometre NEXUS Nicolet. Le faisceau
externe est focalisé & l'aide d'un miroir sur I'échantillon avec un angle incident de 85°. Un
polariseur a grille de type ZnSe ainsi qu'un modulateur photoelastic (HINDS Instrument, PEM90,
fréquence 37 kHz) sont placés avant I'échantillon. Un détecteur refroidi a I'azote liquide de type

MCT (Mercure-Cadmium-Tellure) est utilisé.
I1.11.6. Caractérisation électrochimique

11.11.6.1. Evaluation de la résistance a la corrosion

Des mesures électrochimiques ont été réalisées pour caractériser la résistance a la corrosion des
couches de conversion formées sur les échantillons d'aluminium. Toutes les mesures ont été
réalisées en utilisant un montage a trois électrodes schématisé sur la Figure 11-13. Le montage
comprend :
- Une electrode de travail, correspondant a I'échantillon analysé, maintenu dans un porte
échantillon. L’étanchéité entre 1'échantillon et I'électrolyte est assurée par un joint torique.

La surface de travail est de 0,29 cm2.
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- Une électrode au Calomel Saturée (ECS) (+ 0,24 V/ENH) est utilisee comme électrode de
référence. Celle-ci n’est pas en contact direct avec le milieu, mais est connectée via une
allonge remplie de 1'électrolyte et munie d’un verre fritté a son extrémité. L utilisation de
cette allonge évite la contamination de 1’¢lectrode par les especes présentes dans le
milieu.

- Une contre-¢lectrode, constituée d’un fil de platine se présentant sous la forme d’un fil
enroulé sur lui méme, de maniere a former une surface au moins 10 fois supérieure a celle
de I’¢lectrode de travail.

Ces électrodes sont placees dans une cellule a trois entrées (Figure 11-13), contenant environ 50
mL de solution d'électrolyte. L’acquisition des signaux est assurée par un potentiostat Autolab
PGSTAT30. Deux types de mesures ont été réalisés : des mesures de potentiel a circuit ouvert
(OCP - Open Circuit Potentiel), et de voltampérométrie linéaire. Dans le cas des mesures de

résistance a la corrosion, des solutions de 0,1 et 0,5 mol/L NaCl ont été utilisées.

Electrode de référence

Solution de travail

Contre-¢lectrode

Electrode
de travail

Solution
de travail

N

= 7

Figure 11-13 : Schéma du montage a trois électrodes utilise pour les mesures électrochimiques.

11.11.6.2. Suivi de la formation de la couche de conversion in situ

Des mesures électrochimiques ont également été réalisées pour suivre la formation de la couche

de conversion au cours du temps. Pour ces expériences, le montage utilisé est identique a celui
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utilise pour évaluer la réesistance a la corrosion, I'électrolyte étant remplacé par la solution de
conversion et I'échantillon est un substrat d'aluminium nu, qui n'a pas été recouvert d'une couche
de TCP.

La formation de la couche de conversion débute dés les premiers instants ou le substrat est en
contact avec cette solution, il est donc important de pouvoir enregistrer I'évolution du potentiel
dés les premiéres secondes d'immersion dans la solution de conversion. Pour cela tous les
branchements sont réalisés, puis rapidement, une goutte de I'électrolyte est déposée sur
I'échantillon, I'enregistrement des données est lancé puis le porte-échantillon est immergé dans la
solution. La mesure est réalisée en maintenant la cellule sous agitation pour homogénéiser la
solution et se rapprocher au maximum des conditions réelles de formation des couches de

conversion.
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Chapitre I1l.  Prétraitements

Les prétraitements sont utilisés pour préparer la surface avant les étapes de conversion ou
d'anodisation. Dans le cas des alliages d'aluminium, ces prétraitements sont généralement réalises
en deux étapes : un dégraissage alcalin suivi d'une désoxydation acide [147]. Le dégraissage
permet de retirer les huiles et les encres pouvant se trouver sur les surfaces a traiter, et la
désoxydation permet de dissoudre I'oxyde natif présent a la surface de I'alliage et de former une
nouvelle couche d'oxyde de composition et d'épaisseur homogene et contrdlée sur toute la piéce
[16]. Ces étapes de prétraitement permettent donc d'obtenir une surface propre, sans polluant, sur
laguelle la couche de conversion va étre formée. Plusieurs études ont montré que les
prétraitements peuvent impacter les performances des couches de conversion sur les alliages
d'aluminium [16,67,77,88,147-150], et il est donc essentiel de bien caractériser I'effet de ces
étapes de prétraitement sur la surface des alliages d'aluminium avant de s'intéresser aux couches
de conversion elles-mémes.

Les produits utilisés pour effectuer les prétraitements dans le cadre de ces travaux sont les
produits utilisés sur les chaines de traitement de surface a I'échelle industrielle. Cela permet de
limiter au maximum les écarts entre les conditions d'étude en laboratoire et le traitement
industriel des pieces. Les temps et les températures d'immersion utilisés ici sont également

identiques a ceux utilisés a plus grande échelle.

1INE Caracterisation de la surface a I'état de réception

Une analyse XPS a été réalisée sur un échantillon de AA 2024-T3 laminé a froid, a I'état de
réception, la surface étant simplement nettoyée a I'éthanol avant I'analyse. Les résultats obtenus
montrent la présence d'aluminium, de magnésium, d'oxygéne, de carbone et de cuivre sur la
surface analysée. La Figure Ill-1 présente les spectres XPS des niveaux de coeur Al2p, Mg2p,
Ols et Cu2p et le spectre Auger du magnésium, les énergies de liaison de chaque pic sont

détaillées dans le Tableau I11-1.

71



C1ls Al 2p
2500 600
o o)
(0] (]
(%] 2
\3 2000 - g_
3 3 400
3 3
jq-)’ 1500 \Z)’
3 C -r—n
o g
£ 1000 A = 200
A
500 1" mnnm
T T 0 T T T T T T T T T T
300 290 280 84 82 80 78 76 74 72 70 68 66
200 Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)
Mg 2p 3000{Mg KLL Mg KLy,L,s
© 300+ @ 2500
Y Y
g g
g g 2000
£ 200 X
2 £ 1500
9] 9]
g g
£ 100 £ 1000
500
O T T T T T T T
60 55 50 45 40 380 360 340 320 300
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)
1800 7000
Cu?2p O 1s
6000
B o
4 9 5000
% 1600 R
2 2
3 2 40004
= Cu2p,, |8
G 2 3000-
E 1400 5
= £ 2000
1000 1
1200 T T T T T T T
960 950 940 930 545 540 535 530 525
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure I11-1 : Spectres XPS des niveaux de cceur C1s, Al2p, Mg2p, O1s et Cu2p et spectre Auger
du magnésium enregistrés sur un échantillon de AA 2024-T3 brut de réception. Les énergies de
liaison de chaqgue pic et les largeurs a mi-hauteur sont détaillées dans le Tableau I11-1.
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_ o Enfer_gie de Engrgie de liaison Largeur & mi-
Pic Attribution I|a|§on corrigée de I'effet de hauteur (V)
mesurée (eV) charge (eV)

ClisC Contamination C-C 286,4 285,0 15
Al2p A Al oxyde/hydroxyde 75,5 74,1 2,0
Al2p B Al métal 72,7 - 0,9

Mg2p Mg oxyde/hydroxyde 51,2 49,8 1,9

Cu Cu,0 933,7 932,3 1,4

Ols A | Hydroxydes (Al et Mg) 533,5 532,1 2,6

OlsB Oxydes (Al et Mg) 532,1 530,7 2,2

Tableau I11-1 : Energie de liaison et largeur a mi-hauteur des pics XPS enregistrés sur la surface
d'un échantillon de AA 2024-T3 tel que recu (spectres de la Figure 111-1).

Le spectre du niveau de coeeur Cls est décomposé en trois pics correspondant aux liaisons C-C
(pic C a 285,0 eV), C-O (pic B a 286,6 eV) et O-C=0 (pic A a 288,8 eV) [8,151,152] qui sont
généralement observés sur les échantillons et attribués a de la contamination. Les pics A et B ne
sont pas détaillés dans le Tableau I11-1 car ils ne sont pas discutés. Cette contamination carbonée
est toujours observeée et est utilisée pour calibrer les spectres XPS, sachant que la liaison C-C est
a une énergie de liaison de 285,0 eV [8,153]. Le pic attribué aux liaisons C-C est observeé ici a
une énergie de liaison de 286,4 eV, et est donc décalé de 1,4 eV par rapport a la valeur attendue.
Ce décalage est dO a l'effet de charge, lié au caractére isolant de la couche d'oxyde formée a la
surface de I'échantillon. Lors de I'analyse XPS, I'émission des photoélectrons entraine une perte
d'électrons a la surface de I'échantillon analysé. Lorsque I'échantillon est conducteur, un transfert
d'électron a lieu et permet de compenser cette perte. Mais dans le cas d'un échantillon isolant, ce
transfert d'électron n'est pas possible, et la surface se charge positivement. Un champ électrique
se forme a la surface de I'échantillon et entraine une diminution de I'énergie cinétique des
photoélectrons émis, et donc une augmentation de leur énergie de liaison [154]. Tous les pics
associés aux éléments contenus dans la couche d'oxyde sont donc décalés de 1,4 eV vers les
hautes énergies de liaison. En revanche le métal sous-jacent a cette couche d'oxyde est
conducteur et les pics XPS associés aux élements provenant de la partie meétallique de
I'échantillon ne subissent pas cet effet de charge. Les spectres XPS sont présentés tels
qu'enregistrés (Figure 111-1), et le Tableau I11-1 présente a la fois les énergies de liaison mesurées
et les énergies de liaison corrigées de I'effet de charge pour les éléments provenant de la couche

d'oxyde. Cette méthode est utilisée de fagon classique pour exploiter les résultats des analyses
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XPS, et a été appliquée a I'étude d'échantillons d'aluminium recouverts d'une couche d'oxyde
[8,10,151,155-158].

La couche de contamination a été étudiée par XPS par d'autres auteurs, et les pics attribués aux
liaisons C-O et O-C=0 ont été observés sur le spectre XPS du niveau de cceur Ols [151]. Une
méthode a été proposée pour soustraire la composante liée a cette contamination du pic total
d'oxygene pour pouvoir quantifier précisément I'oxygene provenant de la couche d'oxyde. Ces
travaux ont mis en évidence que le pic d'oxygene attribué a la contamination carbonée représente
au maximum 5% de l'aire du pic d'oxygene [151]. Dans le cadre des travaux présentés ici, le pic
d'oxygeéne attribue a cette contamination est considéré comme negligeable.

Le spectre XPS du niveau de coeur Al2p est décomposé en deux pics. Le pic B, a une énergie de
liaison de 72,7 eV est attribué a l'aluminium métallique, sous-jacent a la couche d'oxyde
[152,156,159,160]. La position du pic de Al2p associée aux différents types d'oxydes et
d'hydroxydes d'aluminium a été reportée dans de nombreux travaux. Le Tableau I11-2 présente les
énergies de liaisons reportées dans la littérature pour les différents types d'oxydes d'aluminium
[161].

Espéece Energie de liaison de Al 2p (eV)

AlLO; 71,5 [162], 72,0 [162], 73,0 [158], 73,7 [163,164], 73,9 [163],
74,0 [165], 74,1 [163,166,167], 74,2 [163,168-172], 74,3
[173-176], 74,4 [177], 74,7 [178-182], 74,8 [183,184], 74,9
[184,185], 75,5 [173,186], 75,6 [187]

AIOOH 74,2 [163,173], 75,8 [188], 76,7 [188]
Al(OH)s3 73,8 [189], 73,9 [163], 74,0 [163], 74,3 [173], 75,7 [176,188],
75,9 [188]

Tableau I11-2 : Energies de liaisons du pic Al2p observées pour différents types d'oxydes et
d'hydroxydes d'aluminium dans la littérature. Tableau provenant de l'article de Chidambaram et
al. [161], complété par d'autres références.

Le pic A observé sur le spectre XPS du niveau de ceeur Al2p a une énergie de liaison corrigée de
I'effet de charge de 74,1 eV (Figure IlI-1 et Tableau IlI-1), peut donc étre attribué a de
I'aluminium sous forme d'oxyde et/ou d'hydroxyde [156,157,161]. Le spectre XPS du niveau de

cceur Ols est décomposé en deux pics A et B, & des énergies de liaisons corrigées de 532,1 eV et
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530,7 eV, attribués respectivement & de I'oxygéne sous forme d'hydroxyde (OH") et d'oxyde (O%),
a la fois d'aluminium et de magnésium [8,151,152,156,159,161,190-194].

Le spectre XPS du niveau de cceur Mg2p présente un pic a une énergie de liaison corrigée de 49,8
eV. Le spectre Auger du magnésium KLL montre un pic a une énergie de liaison de 307 eV, le
parametre Auger correspondant est de 1230,8 eV ce qui indique que le magnesium est présent
sous forme oxydée de type MgO (paramétre Auger attendu entre 1230,8 et 1231,6 eV) et non
métallique (parametre Auger attendu entre 1234,7 et 1235,4 eV) [159]. Le magnésium est donc
présent uniquement au degré d'oxydation Mg(Il) et en comparant les énergies de liaison
observées ici a celles présentées dans la littérature, le magnésium observé ici peut étre présent
sous forme d'oxyde MgO, d'hydroxyde Mg(OH), ou de MgAl,0,4 [152,159,190,191,195,196].

Le spectre XPS du niveau de cceur Cu2p révele la présence d'une faible quantité de cuivre, le pic
de Cu2psy, est observe a une énergie de liaison de 933,7 eV. Or, le cuivre métallique est attendu a
énergie de liaison de 932,5 eV [152,155,197], le pic de cuivre observé ici ne peut donc pas
correspondre a un cuivre métallique qui serait présent dans la partie métallique de I'échantillon.
Le cuivre est donc présent dans la couche d'oxyde et subit donc I'effet de charge, son énergie de
liaison corrigée est de 932,3 eV. La tres faible intensité de ce pic rend la détermination du degré
d'oxydation du cuivre difficile. L'énergie de liaison de 932,3 eV suggére que ce cuivre
proviendrait d'un oxyde de Cu(l) de type Cu,O présent en faible quantité dans la couche d'oxyde
[152,155,159].

Element Y%at
Aloy 21,1
Mgox 15,6
ClUox 0,1

o Oxyde 16,5
Hydroxyde | 46,7

Tableau I11-3 : Composition atomique de la couche d'oxyde présente en surface d'un échantillon
de AA 2024-T3 tel que regu.

En conclusion, la couche d'oxyde présente a la surface d'un I'échantillon de AA 2024-T3 tel que
recu est composée d'oxyde et d'hydroxyde daluminium et de magnésium et contient également
une faible quantité d'oxyde de cuivre. En faisant I'hypothése d'une composition homogeéne, l'aire
de chaque pic XPS permet de calculer la composition élémentaire de cette couche, présentée dans

le Tableau I11-3. Ces résultats mettent en évidence que la quantité de cuivre est trés faible
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(0,1%at), et que cette couche mixte d'oxyde-hydroxyde est tres riche en hydroxyde (46,7 %at de
OH" contre 16,5 %at de O*). Cette couche est également riche en magnésium, ce qui est en
accord avec les résultats présentés dans la littérature [198-200]. La formation d'un oxyde de
magnésium a la surface des alliages d'aluminium contenant du magnésium et ayant subi un
traitement thermique est couramment observée et a fait I'objet de plusieurs études. Lors du
traitement thermique (mise en solution a 495 °C dans le cas d'un AA 2024-T3), la diffusion du
magnésium vers la surface est accélérée et une couche d'oxyde riche en magnesium est formée.
Ainsi, la couche d'oxyde formée a la surface de l'alliage AA 2024-T3 est composée de MgO,
MgAl,O,, et Al,O3 selon Moffit et al. [201]. La forte proportion d’hydroxydes observée ici est
également en accord avec les données de la littérature [156,161,192,202,203]. En effet,
Chidambaram et al. ont analysé les couche d'oxydes formées a la surface de I'alliage d'aluminium
AA 2024-T3 sur un échantillon tel que regu, et ils ont constaté que I'aluminium était présent sous

forme d'oxy-hydroxydes et d'hydroxydes [192].

I11.1l.  Caracteérisation de la surface polie

Une analyse XPS a été réalisée sur un échantillon de AA 2024-T3 poli miroir selon la procédure
décrite dans le chapitre Il, incluant un pré-polissage avec des papiers abrasifs SiC puis des
polissages successifs sur drap avec des suspensions d'alumine de différentes tailles, la derniere
étape étant un polissage avec une suspension d'alumine de 0,3 um. Les résultats obtenus montrent
la présence daluminium, de cuivre, d'oxygene, et de carbone sur la surface analysée, le
magnésium n'est pas détecté. La Figure 111-2 présente les spectres XPS des niveaux de coeur de
C1s, Al2p, Ols et Cu2p, les énergies de liaison de chaque pic sont détaillées dans le Tableau
I1-4.
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Figure 111-2 : Spectres XPS des niveaux de cceur de Cls, Al2p, Ols et Cu2p enregistrés sur un
échantillon de AA 2024-T3 poli miroir. Les énergies de liaison de chaque pic et les largeurs a mi-
hauteur sont détaillées dans le Tableau I11-4.

. o Energie de liaison En(_ergie de liaison Largeur a mi-
Pic Attribution (eV) corrigée de I'effet de hauteur (eV)
charge (eV)

Cls C | Contamination C-C 286,1 285,0 1,9
Al2p A oxyde d'Al 75,6 74,5 2,1
Al2p B métal 72,7 - 0,9

Cu3p Cu3p 72,2 71,1 1,8
Cu2ps2 Cu,0 933,5 932,4 2,0
Ols A OH 533,5 532,4 2,5
OlsB o~ 532,1 531,0 2,0

Tableau I11-4 : Energie de liaison et largeur a mi-hauteur des pics XPS enregistrés sur la surface
d'un échantillon de AA 2024-T3 poli miroir présenté sur la Figure 111-2.
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De la méme facon que precédemment, le pic attribué aux liaisons de type C-C sur le spectre XPS
du niveau de cceur Cls est utilisé pour corriger l'effet de charge observé (1,1 eV) pour les pics
associés a la couche d'oxyde (isolante). Les spectres XPS présentés sur la Figure 111-2 n'ont pas
été corriges de I'effet de charge, pour ne pas décaler le pic de I'aluminium métallique qui ne subit
pas l'effet de charge.

Le pic associé au niveau de cceur Al2p est décomposé en deux composantes, le pic A a une
énergie de liaison corrigée de 74,5 eV est attribué a l'aluminium sous forme d'oxyde et/ou
d'’hydroxyde et le pic B a une énergie de liaison de 72,7 eV est attribué a I'aluminium métallique
sous-jacent a la couche d'oxyde [152,156,157,159-161,192].

Le spectre XPS du niveau de cceur Cu2p présente deux pics attribués aux niveaux Cu2psz, et
Cu2py, tel qu'indiqué sur la Figure 111-2. On remarque que l'intensité de ces pics est faible,
indiquant une faible quantité de cuivre. Le spectre Auger du cuivre a également été enregistré,
mais le spectre obtenu présente une intensité tres faible et ne peut pas étre utilisé pour définir
l'environnement chimique du cuivre. L'absence de satellite sur le niveau de cceur Cu2p semble
indiquer que le cuivre n'est pas présent au degré d'oxydation +II [152,155,197,204]. Le pic
Cu2ps, est & une énergie de liaison de 933,5 eV, ce qui est trop élevé pour correspondre a du
cuivre métallique non soumis a l'effet de charge. Le cuivre provient donc de la couche d'oxyde et
est soumis a l'effet de charge, sa position en énergie de liaison corrigée est de 932,4 eV. Ce pic
est donc attribué a un oxyde de Cu(l) de type Cu,O contenu dans la couche d'oxyde. Dans la
littérature, le pic Cu2ps/, correspondant & Cu,O a été reporté a une énergie de liaison de 932,5 eV
par Deroubaix et al. [205] et Mclintyre et al. [155], I'attribution proposée est donc en accord avec
les données de la littérature.

Le spectre XPS du niveau de cceur Ols est décomposé en deux pics. Le pic A, a une énergie de
liaison corrigée de 532,4 eV est attribué a des hydroxydes (OH") présents dans les composés
Al(OH); ou AIO(OH). Le pic B présente une énergie de liaison corrigée de 531,0 eV et est
attribué & I'oxygéne sous forme d'oxyde (0?), présents dans la pseudobohémite AIO(OH) ou dans
I'alumine Al,O5;. Ces positions sont en accord avec les valeurs déecrites dans la littérature
[151,156,157,159].

L'aire de chaque pic XPS permet de calculer la composition globale de la couche d'oxyde et
indique qu'elle contient 32% at. d'aluminium, 0,5 % at. de cuivre, et 66% at. d'oxygéne.

Globalement, il y a donc deux atomes d'oxygene pour un atome d'aluminium, ce qui confirme
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que cette couche est hydratée. Un rapport de 1,5 aurait été obtenu dans le cas d'une composition
d'oxyde Al,Os. Le rapport des intensite O/Al de 2 et la présence d'un pic attribué a OH" sur le
spectre XPS du niveau de cceur Ols indiquent que la couche d'alumine est hydratée, et peut
correspondre a une couche de pseudobohémite AIOOH ou a une couche d'oxyde d'aluminium
Al,O3 recouverte d'une couche d’hydroxyde Al(OH)s.

En conclusion, la couche d'oxyde formée a la surface de I'alliage AA 2024-T3 poli est composée
principalement d'un oxy-hydroxyde d'aluminium et contient également une tres faible quantité de
cuivre (0,5%at.) sous forme d'oxyde Cu,O. Cette conclusion est en accord avec les résultats
présentés dans la littérature, qui indiquent que les couche d'oxydes formées par une exposition a
l'air d'aluminium métalliqgue sont des couches d'oxy-hydroxydes [5,151,161,201]. Afin de
différencier une couche homogene de pseudobohémite AIOOH d'une couche d'alumine Al,O3
recouverte d'une couche d’hydroxyde Al(OH)3;, Chidambaram et al. ont réalisé des analyses XPS
en utilisant différents angles d'analyse. L'analyse réalisée a 30° permet d'analyser uniquement la
surface de la couche d'oxyde, alors que I'analyse réalisée a 90°C sonde une zone plus profonde
allant jusqu'au substrat métallique. Ils ont ainsi constaté que la couche d'oxyde formée a la
surface d'un alliage d'aluminium AA 2024-T3 aprés polissage mécanique était composée d'une
couche mixte de AIOOH et d'Al(OH)3[192].

La surface polie miroir analysée ici est la surface de départ qui va étre soumise aux différents
traitements étudiés. Cette surface ne contient pas d'oxyde de magnésium, ce qui était un résultat
attendu puisque le polissage enléve la couche d'oxyde natif, contenant le magnésium, formée lors
du traitement thermique. Cela constitue une différence importante entre la surface de l'alliage AA
2024-T3 telle que recue et la surface polie qui va étre utilisée comme point de départ pour tous
les traitements de surface. Le polissage miroir des échantillons est nécessaire pour pouvoir
utiliser de fagon quantitative les techniques d'analyses telles que I'AFM ou le ToF-SIMS, du fait
des effets de rugosité. Les mesures de rugosité (Ra) réalisée par profilométrie indiquent que la
surface de AA 2024-T3 telle que recue présente une rugosité de 271 £ 17 nm alors qu'elle n'est
que de 24 £ 8 nm pour la surface polie.
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I1.1I1.  Caractérisation de la surface degraissée

L. Morphologie de la surface dégraissée

Le dégraissant utilisé dans le cadre de ces travaux est le Sococlean A3432. C'est un dégraissant
alcalin (pH proche de 9), sans borate ni silicate. Le borate de sodium est une substance inscrite
sur la liste des SVHCs (Substances of Very High Concern) - liste des substances extrémement
préoccupantes, émise par I'”Agence Européenne des produits chimiques (ECHA) dans le cadre de
la réglementation REACh [71]. Les silicates sont souvent utilisés dans les dégraissants en tant
qu'inhibiteurs de corrosion, mais ils peuvent laisser un dépét de silicate a la surface des pieces
dégraissées, pouvant impacter les étapes suivantes de traitement de surface (désoxydation et
conversion) [16,77,88,149]. La surface polie miroir puis dégraissée a été analysee par MEB avec
analyse EDS, puis par AFM, XPS et ToF-SIMS afin d'étudier I'effet de ce dégraissage sur la
surface de I'alliage AA 2024-T3.

Figure I11-3 : Images MEB d'une surface polie (a) et d'une surface polie puis dégraissée (b). Les
résultats de I'analyse EDS faite dans les zones encadrées 1 et 2 correspondant respectivement a la
matrice d'aluminium et a une particule intermétallique sont présentés dans le Tableau I11-5.
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At% | Surface polie (a) | Surface dégraissée (b)

Elément | Point1 | Point2 | Point 1 Point 2
Al 96,4 56,4 95,6 51,9
Cu 1,7 21,6 1,9 22,3
Mg 1,9 18,1 2,6 7,8
0] - 3,8 - 17,9

Tableau I11-5 : Composition des zones encadrées (1 et 2) sur la Figure 111-3, obtenue par analyse
EDS des surfaces.

La Figure I11-3 compare les images MEB obtenues sur une surface polie (Figure 111-3 (a)) et sur
une surface polie puis dégraissée (Figure 111-3 (b)). Sur chacune de ces surfaces, des analyses
EDS ont été réalisées sur la matrice d'aluminium (point 1) et sur une particule intermétallique
(point 2) et les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau I11-5. Cette analyse a été réalisée
dans différentes zones de chaque échantillon, et les résultats obtenus sont reproductibles. La
profondeur de la zone analysée par EDS est de I'ordre du micron, I'épaisseur de la couche d'oxyde
formée sur la matrice daluminium est trop fine pour étre détectée par cette analyse, ce qui
explique l'absence d'oxygene. En revanche, l'oxygéne est détecté sur les particules
intermétalliques, ce qui suggere une couche d'oxyde plus épaisse sur ces particules ou une
particule totalement oxydée. Cela est en accord avec les résultats présentés dans la littérature, qui
ont mis en évidence la formation d'une couche d'oxyde au-dessus des particules intermétalliques
contenant du cuivre lors du traitement dans une solution de 0,1M NaOH [20,88]. La
concentration d'oxygene est de 3,8 % atomiques sur la particule intermétallique présente sur la
surface polie et de 17,9 % atomiques sur la surface dégraissée. Cette différence est significative et
indique que la couche d'oxyde présente sur les particules intermétalliques aprés dégraissage est
plus épaisse que celle recouvrant les particules intermétalliques d'une surface polie. Les deux
particules analysées ici sont des particules de type AICuMg, la différence d'épaisseur de la
couche d'oxyde n'est donc pas liée a une différence de composition de la particule, et peut donc

étre attribuée a I'effet du dégraissage.
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Figure 111-4 : Image AFM 50x50 um d'une surface de AA 2024-T3 polie miroir puis dégraissée
(a) et profils correspondants (b).

La topographie de la surface dégraissée a également été étudiée par AFM, les résultats obtenus
sont présentés sur la Figure 111-4 (a) et les profils en profondeur correspondants aux lignes tracées
sur la Figure 111-4 (a) sont présentés sur la Figure 111-4 (b). Ces résultats mettent en évidence la
présence de plusieurs petits creux profonds ( > 0,2 um) et de zones relativement larges qui sont
en relief par rapport au reste de la surface (entre 50 et 100 nm de hauteur). Ces zones en relief
sont attribuées aux particules intermétalliques. Le caractére alcalin du dégraissant utilisé peut
expliquer la dissolution de [I'aluminium entourant les particules intermétalliques, ce qui
expliquerait que ces particules soient en relief aprés le dégraissage. Des particules
intermétalliques en relief par rapport a la matrice d'aluminium ont déja été observées aprés des
prétraitements alcalins dans des solution de NaOH [206-208]. Le mécanisme impliquant une
dissolution de la matrice d'aluminium entourant les particules intermétalliques a été proposé par
Monteiro et al. pour expliquer la formation des piqlres observées a la surface d'un alliage
d'aluminium aprés un traitement dans une solution de NaOH [206]. Dans le cas d'une dissolution
importante, les particules intermétalliques sont déchaussées de la matrice d'aluminium et laissent
un creux a la surface. Cela peut aussi expliquer la présence de trous a la surface de l'alliage
dégraisse, tel qu'observé sur la Figure 111-4 (a) et mis en évidence sur le profil 2 de la Figure
111-4 (b).
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L2, Composition chimique de la surface dégraissée

La Figure I11-5 présente les spectres XPS des niveaux de cceur Cu2p, Al2s et Ols ainsi que le
spectre Auger Cu LMM enregistrés sur un échantillon dégraissé. Le spectre XPS du niveau de
ceeur Al2p n'est pas utilisé car les pics associés aux niveaux de coeur Al2p et Cu3p se
superposent. Le spectre du niveau de coeur Al2s est donc utilisé pour étudier I'environnement
chimique de I'aluminium [152]. Le pic de contamination carbonée correspondant aux liaisons de
type C-C est observé a 285,1 eV sur le spectre du niveau de cceur de C1s, les spectres ne sont

donc pas corrigés de I'effet de charge sur cet échantillon.
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Figure 111-5 : Spectres XPS des niveaux de cceur de Cu2p, Al2s et Ols et spectre Auger du cuivre
Cu LMM enregistrés sur un échantillon de AA 2024-T3 dégraissé. Les énergies de liaison de
chaque pic et les largeurs a mi-hauteur sont détaillées dans le Tableau 111-6.
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Pic Attribution Energie de liaison (eV) | Largeur a mi-hauteur (eV)
C-C contamination 285,1 1,6
Al2s A Oxyde d'Al 119,5 2,4
Al2s B métal 117,4 1,3
Cu3s Cu3s 123,0 2,2
Cu2ps2 | C : Cu métal ou Cu,0O 932,1 1,2
B: CuO 933,3 1,4
A: Cu(OH), 935,5 2,8
Ols A OH" 532,2 2,4
OlsB o~ 531,0 2,1

Tableau I11-6 : Energie de liaison et largeur a mi-hauteur des pics XPS enregistres sur la surface
d'un échantillon de AA 2024-T3 dégraisse presentés sur la Figure 111-5.

Sur le spectre XPS du niveau de cceur Cu2p (Figure I11-5), un satellite de forte intensité est
observé aux énergies de liaisons comprises entre 942 et 946 eV, caractéristique de la présence de
Cu(ll) [152,155,159,201,209]. On note également que le souffre n'est pas détecté par I'analyse
XPS, la présence de composés sulfurés du cuivre n'est donc pas considérée. Le pic associé au Cu,
a une énergie de liaison de 932,1 eV (pic C du spectre Cu2p sur la Figure 111-5), peut étre attribué
a un cuivre métallique ou a un cuivre au degré d'oxydation + I. Les pics aux énergies de liaison
de 933,3 eV et 935,5 eV sont attribués au cuivre au degré d'oxydation +II, correspondant a un
oxyde CuO et a un hydroxyde Cu(OH),, respectivement (Figure 1l1-5 et Tableau I11-6)
[152,204,205]. Le spectre Auger du cuivre Cu LMM est présenté sur la Figure 111-5, I'intensité du
pic est suffisante pour distinguer plusieurs pics, ce qui confirme que le cuivre est présent sous
plusieurs formes chimiques.

Une décomposition du spectre Auger du Cu LMM est proposée sur la Figure 111-6, et le Tableau
I11-7 présente le détail des calculs effectués pour déterminer I'énergie cinétique correspondant a
chacun des pics Auger. Afin de proposer cette décomposition, I'énergie cinétique de chaque pic
Auger est calculée en soustrayant I'énergie de liaison du pic de Cu2ps, (Figure 111-5) a la valeur
du parametre Auger modifié. Dans un précédent travail effectué au laboratoire, des pics Augers
ont été enregistrés sur des échantillons purs de cuivre métallique, d'oxyde de cuivre CuO et
d'oxyde de cuivre Cu,0 [210]. Ces pics sont utilisés comme référence, et dans la décomposition
du spectre Auger que nous proposons, la forme de chaque pic est égale a la forme du pic de

référence. En revanche, nous n‘avons pas de spectre de référence pour I'nydroxyde de cuivre
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Cu(OH),, nous modélisons donc le pic Auger de Cu(OH), par deux pics sans forme particuliére,

distants de 5 eV, pour se rapprocher du pic Auger présenté dans les travaux de Biesinger [211].

Les valeurs du paramétre Auger modifié proviennent de la littérature [142,152,205,211],

particulierement des données de Biesinger [211]. En combinant toutes ces informations, il est

possible de proposer une décomposition du spectre Auger, en respectant tous les parametres

suivants :

le pic Auger du Cu métal est & une énergie cinétique de 919,2 eV avec la forme du pic
métallique de référence,

le pic Auger de CuO est a une énergie cinétique de 918,0 eV avec la forme du pic Auger
de CuO de référence,

le pic Auger de Cu,0 est a une énergie cinétique de 917,1 eV et présente la méme forme
que le pic Auger de référence de Cu,0,

le pic Auger de Cu(OH), présente deux pics, le pic principal présente une énergie
cinétique de 915,4 eV et le deuxiéme pic est a une énergie cinétique de 910,4 eV. Ces pics
sont modélisés par une fonction de type Gaussienne, avec une largeur a mi-hauteur de
4eV.

Le spectre présenté sur la Figure I11-6 tient compte de tous ces parameétres et permet d'expliquer

en grande partie le spectre Auger du cuivre mesuré. Aucun pic de cuivre métallique n'apparait sur

cette décomposition, ce qui suggere que le cuivre métallique n'est pas détecté sur cette surface

dégraissee. La seule facon d'affirmer avec certitude qu'aucun cuivre métallique n'est présent sur la

surface aurait été d'avoir un signal nul a I'énergie cinétique de 919,2 eV sur le spectre Auger

mesuré. Ce n'est pas le cas et on ne peut donc pas totalement exclure la possible présence de

cuivre métallique sur cet échantillon.
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Figure I11-6 : Décomposition du pic Auger du cuivre sur une surface dégraissée.

Pic Cu2ps;, | Energie de liaison | Parametre Auger | Energie cinétique du pic
de Cu2psz; (V) modifié (eV) Auger (eV)
Cu métal C 932,1 1851,3 919,2
CuO B 933,3 1851,3 918,0
Cu,0 C 932,1 1849,2 917,1
Cu(OH), A 935,5 1850,9 915,4

Tableau I11-7 : Calcul de I'énergie cinétique des pics Auger du cuivre.

Trois pics sont observés sur le spectre XPS du niveau de cceur Al2s (Figure I11-5 et Tableau

I11-6), le pic a plus haute énergie de liaison (123,0 eV) est attribué au niveau Cu3s du cuivre, le

pic A a une énergie de liaison de 119,5 eV est associé a l'aluminium a I'état oxydé pouvant

correspondre a un oxyde et/ou a un hydroxyde d'aluminium et le pic B a une énergie de liaison de

117,4 eV correspond a l'aluminium métallique, sous-jacent a la couche d'oxyde [152,159]. Dans

le cas des échantillons de AA 2024-T3 a I'état de réception (Figure I11-1), le pic correspondant a

l'aluminium oxyd¢ sur le spectre XPS du niveau de cceur Al2p avait été observé a une énergie de

liaison de 74,1 eV et celui de Al2s a 119,1 eV. Dans le cas de I'échantillon poli miroir (Figure

[11-2), les pics correspondant a I'aluminium oxydé ont été observés a 74,5 eV et a 119,4 eV sur

les spectres des niveaux de ceeur Al2p et Al2s, respectivement. Le pic A observé ici a une énergie
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de liaison de 119,5 eV suggere donc que l'aluminium est présent sous forme d'oxyde hydraté
et/ou d'hydroxyde, tel que discuté dans le cas de I'échantillon poli.

Le spectre XPS du niveau de cceur Ols est décomposé en deux pics A et B a des énergies de
liaison de 532,2 eV et 531,0 eV correspondant respectivement a des liaisons hydroxydes et
oxydes, principalement d'aluminium [151,156,157,159]. Le pic B, correspondant aux oxydes,
présente une intensité faible, ce qui indique que la couche formée a la surface de I'échantillon
dégraissée se compose essentiellement d'hydroxydes d'aluminium. Si on suppose une couche
d'oxyde homogéne et continue recouvrant la totalité de la surface, il est possible de calculer la
composition de cette couche. Si la couche est homogene, elle contient 5,7% at de cuivre, 26,7%
at d'aluminium et 67,6 % at d'oxygene. Le rapport de l'intensité d'oxygene sur celle des cations
est de 2,1 ce qui confirme que la couche contient une forte proportion d’hydroxydes (un rapport
de 1,5 serait attendu pour Al,Os, de 2 pour AIOOH et de 3 pour AI(OH)3).

Les résultats XPS obtenus sur la surface dégraissée mettent donc en évidence une augmentation
de la quantité de cuivre présent a la surface par rapport a une surface polie ainsi que la formation
d'oxyde de cuivre CuO et d'hydroxyde Cu(OH), qui n'étaient pas détectés sur la surface polie.
Deux hypotheses permettent d'expliquer la présence d'oxyde et d’hydroxyde de cuivre (I1) sur la
surface dégraissée :

- Soit ce cuivre (Il) est présent partout dans la couche d'oxyde, I'échantillon serait alors
uniformément recouvert d'une couche d'oxy-hydroxyde mixte d'aluminium et de cuivre. Il
est également possible que le cuivre ne fasse pas exactement partie de la couche d'oxyde
d'aluminium, mais que [I'échantillon soit uniformément recouvert de deux couches
distinctes, l'une d'oxy-hydroxyde d'aluminium et l'autre d'oxy-hydroxyde de cuivre se
déposant sur la surface lors du dégraissage.

- Soit ce cuivre (I1) provient uniquement de la couche d'oxyde formée localement au-dessus
des particules intermétalliques, dans ce cas, la couche d'oxyde formée a la surface de
I'échantillon dégraissée ne serait pas homogéne. Elle correspondrait majoritairement a une
couche d'oxy-hydroxyde d'aluminium recouvrant la matrice, et une couche d'oxy-
hydroxyde de cuivre (1) qui recouvre les particules intermétalliques.

Afin d'évaluer la probabilité de cette deuxiéme hypothese, le taux de recouvrement du cuivre sur
la surface est calculé a partir de l'intensité des pics XPS de I'aluminium oxydé et du cuivre oxydé.

Pour calculer ce taux de recouvrement, on fait I'nypothese que la surface contient deux types de
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zones, l'une composée uniquement d'aluminium oxyde, I'autre composee uniquement d'oxyde de
cuivre. En suivant ce modele, les zones contenant I'oxyde de cuivre représenteraient 13% de la
surface. Or, plusieurs études ont reporté que les particules intermétalliques représentent entre 2 a
4 % de la surface de l'alliage AA 2024-T3 [16,20,21]. Le cuivre oxydé détecté sur la surface
dégraisse ne peut donc pas provenir uniqguement d'une couche d'oxyde formée au-dessus des
particules intermétalliques. La deuxiéme hypothése ne permet donc pas, a elle seule, d'expliquer
la quantite de cuivre observée sur la surface de I'échantillon dégraissé.

Afin de compléter I'étude de la répartition du cuivre a la surface de I'échantillon dégraisse, une
analyse ToF-SIMS a été realisee. La Figure Il1-7 présente les images chimiques obtenues par
analyses ToF-SIMS de la surface dégraissee. La Figure 111-7 (a) correspond a I'image obtenue en
extréme surface de I'échantillon, la Figure 111-7 (b) correspond a celle obtenue a I'intérieur de la
couche d'oxyde, aprés 300 secondes de décapage, correspondant a une profondeur d'environ 3 nm
et la Figure I11-7 (c) présente les résultats obtenus dans le substrat métallique, atteint aprés 800
secondes de décapage ce qui correspond a une profondeur d'environ 8 nm. L'identification de ces
trois zones est facilement confirmée par I'intensité des différents ions étudiés. Les ions Al,” sont
des ions attribués a l'aluminium sous forme metallique, alors que les ions AIO, sont
caractéristiques de I'Al a I'état oxydé. L'image réalisée en surface de I'échantillon présente une
forte intensité de AIO, et de O, alors que les ions Al,” ne sont pas détectés. A I'inverse, en
atteignant le substrat (Figure I11-7 (c)), une forte intensité de Al," est observée alors que I'intensité

des signaux de O et AlO;™ a diminue.
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(a) Extréme surface

(c) Su bstrt

Figure 111-7 : Images chimique des ions O", Al,", AlO,” Cu” et CuO™ obtenues pas analyse ToF-
SIMS d'un échantillon dégraissé a différentes profondeur (a) en extréme surface (b) dans la
couche d'oxyde et (c) dans le substrat. Chaque image représente une zone de 100 x 100 pm2.

Les zones riches en cuivre (encerclées en blanc sur la Figure 111-7) sont attribuées a la présence
de particules intermétalliques contenant du cuivre. Ces particules sont marquées par une trés forte
intensité du signal Cu’ et sont clairement visibles sur la Figure I11-7 (c) correspondant au substrat.
Sur la Figure 111-7 (a), correspondant a I'extréme surface de I'échantillon dégraissé, ces zones
riches en cuivre (Cu” et CuO") sont déja observées et correspondent a des zones pauvres en AlO,".
Il apparait important de préeciser que la résolution en profondeur du ToF-SIMS est inférieure au
nanometre, le cuivre détecté ici en extréme surface provient donc réellement de I'extréme surface
de I'échantillon, et ne peut pas provenir du cuivre sous-jacent. Cela indique donc clairement une
composition hétérogéne de la couche d'oxyde, elle est enrichie en cuivre au-dessus des particules
intermétalliques. Cela va donc dans le sens de la deuxiéme hypothése formulée précédemment, et

permet d'affirmer qu'au moins une partie du cuivre détecté par XPS provient de la couche d'oxyde
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formée au-dessus des particules intermétalliques. Du cuivre est également détecté dans I'oxyde
recouvrant la matrice d'aluminium, comme cela peut étre observé sur I'image chimique de Cu” sur
la Figure I11-7 (b). Nous observons également un signal intense pour les ions O et AlO, au
niveau des particules intermétalliques dans le substrat (Figure I11-7 (c)). Cela pourrait suggérer
que la particule intermétallique est partiellement oxydeée, ce qui serait en accord avec les résultats
de l'analyse EDS présentés dans le Tableau I1I-5, qui mettaient en évidence une forte
concentration en oxygéne dans la particule intermétallique.

En couplant les analyses XPS et ToF-SIMS, il est donc possible de conclure que la couche
d'oxyde qui se forme au-dessus des particules intermétalliques présente une composition
différente de celle de la couche d'oxyde qui recouvre la matrice d'aluminium. L'intensité de
cuivre observée par XPS étant trop importante pour provenir uniquement de la couche d'oxyde
formée au-dessus des particules intermétalliques, cela indique que du cuivre est également
présent dans la couche d'oxyde recouvrant la matrice d'aluminium, ce qui est également visible
sur les images ToF-SIMS. Cela est cohérent avec les résultats présentés dans la littérature sur
I'effet d'un prétraitement dans une solution de NaOH [16,201,212-214]. La solution utilisée ici
pour I'étape de degraissage est différente d'une solution de soude, et présente une vitesse d'attaque
plus faible mais ces deux prétraitements ont en commun un pH alcalin, ce qui explique les
similitudes observées. Les nombreux travaux réalises sur l'effet d'une immersion dans une
solution de NaOH sur la composition de la surface de I'alliage AA024-T3 ont mis en évidence
une redéposition de cuivre a la surface de l'alliage, souvent appelé "smut" en anglais
[16,201,212-214].

I11.1V. Caracteérisation de la surface désoxydee

I11.1V.1.Morphologie de la surface désoxydée

La Figure I11-8 présente deux images MEB obtenues sur une surface de AA 2024-T3 ayant subi
la procédure de désoxydation classique. L'échantillon de AA 2024-T3 est poli, puis dégraissé
dans la solution de Sococlean A3432 puis rincé et enfin désoxydé par une immersion de 5
minutes dans la solution de Socosurf A1858/A1806 a 50°C, puis rincé. Le Socosurf
A1858/A1806 est un désoxydant acide (pH inférieur a 1) contenant de I'acide nitrique, de I'acide
sulfurique et un sel de fer. Il fait partie des désoxydants ayant été développés pour remplacer les

90



désoxydants a base de chrome hexavalent utilisés auparavant. Cette formulation ne contient pas
non plus d'acide fluorhydrique, ce qui la rend mois nocive d'un point de vue environnemental
[16,149,215]. De nombreux désoxydants sans chromates ont été développés, incluant notamment
des formulations a base de HNO3/BrO3™ [149,215,216], terre-rare [149], HNOs/HF [148,206] et
HNO3z/HF/Oxydant [16,149,217].

L'image présentée sur la Figure 111-8 (a) est obtenue dans une zone choisie de fagon aléatoire sur
la surface désoxydée et est représentative de l'aspect général d'une surface désoxydée. De
nombreux trous sont visibles sur la surface et sont attribués au déchaussement des particules
intermétalliques qui étaient présentes en surface de I'échantillon. La largeur de ces trous, de 2 a
13 um correspond a la taille moyenne des particules intermétalliques présentes dans l'alliage AA
2024-T3 [25]. Cependant, la Figure 111-8 (b), obtenue sur la méme surface, met en évidence que
certaines particules intermétalliques sont toujours présentes a la surface de l'alliage aprés
désoxydation. L'analyse EDS a été réalisée sur la particule présente au centre de l'image

présentée sur la Figure 111-8 (b) et révéle la présence d'Al, Fe, Mn, Cu et Si.

Figure 111-8 : Images MEB d'une surface de AA 2024-T3 apres polissage, dégraissage et
désoxydation. Les deux images (a et b) sont obtenues dans deux zones différentes du méme
échantillon.

La désoxydation dans la solution de Socosurf A1858/A1806 permet donc de retirer la majorité
des particules intermétalliques présentes en surface de I'échantillon. La surface d'un échantillon
désoxydé présente donc de nombreux trous, créés par le départ de ces particules intermétalliques,
comme le montre I'image AFM s'une surface désoxydee présentée sur la Figure 111-9. La
profondeur de ces trous, mesurée par AFM, est comprise entre 1 et 4 um, correspondant a la taille

moyenne des particules intermétalliques. Néanmoins, I'AFM n'est pas la technique la mieux
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adaptée pour mesurer des profondeurs aussi élevées, et il est possible que la pointe n'ai pas atteint
le fond du trou lors de la mesure [218]. La profondeur réelle des trous est donc supérieure ou
égale a celle indiquée par la mesure AFM.

Figure 111-9 : Image AFM 100x100um? en topographie d'une surface de AA 2024-T3 ayant subi
la désoxydation dans la solution de Socosurf A1858/A1806.

Le déchaussement des particules intermétalliques présentes en surface des alliages daluminium
lors du traitement de désoxydation est un phénomene bien connu et ayant été decrit par de
nombreux auteurs pour une variété de solutions de désoxydation incluant des solutions a base de
NaBrOs/HNO; [215,216], Fe(lI)/HF/HNO;3 [149,217], HNOs/HF [148], H3PO, [219], HNO;
[206,208] et (NH4)4Ce(SO4)4/H,SO,4 [149].

Les travaux de Hughes et al. ont discuté les différents mécanismes possibles a l'origine du
déchaussement de ces particules intermétallique. Ces mécanismes sont similaires a ceux observés
dans le cas d'une corrosion en milieu NaCl et peuvent étre séparés en deux catégories
[22,215,220-222] : un déchaussement, par dissolution de la matrice d'aluminium, dans le cas des
particules cathodiques de type Cu-Fe-Mn-Al ("trenching™), ou par dissolution de la particule dans
le cas de particules intermétalliques anodiques par rapport a la matrice.

I11.1V.2.Composition chimique de la surface désoxydée

Une analyse XPS a été réalisée afin d'analyser la composition chimique de la surface aprés
désoxydation. Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure I11-10 et les énergies de liaison
de chaque pic sont indiquées dans le Tableau I11-8.

92



8000 12000

Al 2p Cu 2p

70004 A : Al oxydé A : Cu(ll)
‘o 6000+ B: Almetal ° 11000 {8 - €U,0 Cu2p,,
Q )
n (7]
@ 5000 A @
(o} [oN
> =]
8 4000+ 8 10000+
2 i
= 3000 =
g g
£ 2000 £ 9000 A

1000

O T T T 8000- T T T T
85 80 75 70 65 960 950 940 930
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Ols
A : Hydroxydes (OH")
B : Oxydes (O%)

40000 4

30000 +

20000 4

Intensité (coups/sec)

10000 ~

540 535 530 525
Energie de liaison (eV)

Figure 111-10 : Spectres XPS des niveaux de cceur de Cu2p, Al2p et Ols enregistrés sur un
échantillon de AA 2024-T3 désoxydé. Les énergies de liaison de chaque pic et les largeurs a mi-
hauteur sont détaillées dans le Tableau I11-8.

. N Energie de Ener_gie de liaison Largeur a mi-
Pic Attribution liaison (V) corrigée de l'effet hauteur (eV)
de charge (eV)

ClsC Contamination C-C 286,2 285,0 2,0
Al2p A Al oxyde/hydroxyde 75,6 74,4 2,1
Al2p B Al métal 72,7 - 0,8
Cu3p Cu3p 77,3 76,1 1,9
Cu2p 3/2 A Cu(ll) ? 936,0 934,8 2,5
Cu2p 3/2B Cu,0 ou Cu métal 933,6 932,4 2,4
Ols A Hydroxydes 533,7 532,5 2,6

OlsB Oxydes 532,2 531,0 2,2

Tableau I11-8 : Energies de liaison et largeurs a mi-hauteur des pics XPS enregistrés sur la surface
d'un échantillon de AA 2024-T3 désoxydé (spectres de la Figure 111-10).
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De la méme facon que precédemment, le pic attribué aux liaisons de type C-C sur le spectre XPS
du niveau de cceur Cls est utilisé pour calibrer le spectre et corriger 1'effet de charge qui est ici de
1,2 eV. Les spectres XPS présentés sur la Figure I11-10 n'ont pas été corrigés de I'effet de charge.
Le spectre XPS du niveau de ceeur Al2p est décomposé en deux pics, le pic A a une énergie de
liaison corrigée de 74,4 eV est attribué a I'aluminium oxydé et le pic B a une énergie de liaison de
72,7 eV est attribué a I'aluminium métallique sous-jacent a la couche d'oxyde. La valeur de 74,4
eV du pic A est trés proche de celle observée précédemment dans le cas de la surface polie (74,5
eV) et peut étre attribué a un aluminium sous forme d'oxyde et/ou dhydroxyde
[152,156,157,159-161,192].

Le spectre XPS du niveau de coeur Cu2p présente deux pics attribués aux niveaux Cu2ps, et
Cu2py, tel qu'indiqué sur la Figure 111-10. Le spectre du niveau Cu2ps/, est décomposé en un pic
principal, appelé B, a une position en énergie corrigée de 932,4 eV, et un second pic de plus
faible intensité (pic A) a une énergie de liaison corrigée de 934,8 eV. Le pic B peut étre attribué a
un cuivre métallique ou a un oxyde de cuivre (1) de type Cu,0O, le fait que ce pic soit soumis a
I'effet de charge suggeére que le cuivre est présent dans la couche d'oxyde et est donc associé a un
oxyde ou a un hydroxyde de Cu(l). La position en énergie du pic A (934,8 eV) indique la
présence de Cu(ll), bien qu'aucun satellite ne soit observé. L'absence de satellite, habituellement
observé lorsque du Cu(ll) est présent, pourrait s'expliquer par la faible quantité de Cu(ll) détecté.
Ce pic A est donc attribué a une faible quantité d'oxyde ou d'hydroxyde de Cu(ll).

Le spectre XPS du niveau de cceur Ols est décomposé en deux pics. Le pic A, a une énergie de
liaison corrigée de 532,5 eV est attribué a des hydroxydes et le pic B, a 531,0 eV, est attribué a
I'oxygene sous forme d'oxyde.

La mesure des aires des pics XPS permet de calculer la composition globale de la couche
d'oxyde, qui contient 36,2% at. d'aluminium, 0,9 % at. de cuivre, et 62,9 % at. d'oxygene.
Globalement, il y a donc 1,7 atomes d'oxygene pour un atome d'aluminium, ce qui indique que
cette couche est legérement hydratée par rapport a une couche d'alumine Al,O3 pour laquelle un
rapport de 1,5 serait attendu. La quantite de cuivre est de 0,9 % at. sur la surface désoxydée, cela
est bien plus faible que la quantité de cuivre observée sur la surface dégraissée qui était de 5,7 %
at., et est du méme ordre de grandeur que la quantité de cuivre mesurée sur la surface polie (0,5
% at.).
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En conclusion, la couche d'oxyde formée a la surface de l'alliage AA 2024-T3 désoxydée est
composee principalement d'un oxyde d'aluminium Iégérement hydraté et contient également une

tres faible quantité de cuivre (0,9 % at.).
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Figure I11-11 : (a) Spectre XPS du niveau de cceur Fe2p enregistré sur la surface de I'alliage AA
2024-T3 deésoxyde dans la solution Socosurf A1858/A1806 et (b) Spectre XPS Fe2p obtenu par
Hughes et al. [217] sur la surface d'un alliage AA 2024-T3 désoxydé dans une solution de
Fe(l11)-HF-HNOs.

Lors de l'analyse XPS, le spectre du niveau de cceur du fer Fe2p a également été enregistré et est
présenté sur la Figure 111-11 (a). Le désoxydant Socosurf A1858/A1806 contient un sel de fer et
le but de cette analyse était de déterminer si un dép6t de fer peut se former sur la surface
désoxydée. Le résultat obtenu est présenté sur la Figure 111-11 (a), la ligne en pointillé a 711 eV
indique la position attendue pour un pic de fer, aucun pic n'est observé a cette énergie de liaison,
ce qui indique que le fer n'est pas détecté sur la surface de l'alliage aprés désoxydation dans la
solution de Socosurf A1858/A1806.

Les travaux de Hughes et al. [16,108,149,217] ont montré qu'un désoxydant contenant du fer
pouvait laisser des traces de fer a la surface de l'alliage. Ils ont étudié I'effet d'un désoxydant
contenant Fe(l11)-HF-HNO3 sur la surface de l'alliage AA 2024-T3 [217] et leur analyse XPS a
révélé la présence d'une faible quantité de fer sur la surface (leur résultat est présenté sur la
Figure 111-11 (b)). Selon eux, ce fer peut provenir de la solution de désoxydation, le fer en
solution resterait bloqué dans les trous présents a la surface de I'échantillon et le ringage a l'eau
provoquerait une augmentation du pH qui entrainerait la précipitation d'oxydes de fer hydratés.

Dans un autre article, les méme auteurs ont étudié I'effet de ce désoxydant sur un alliage
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d'aluminium de la série 7000 et ont également observé la présence de fer sur la surface [149].
D'aprés certains travaux, la présence de fer pourrait diminuer la résistance a la corrosion d'une
couche de conversion formée sur cette surface [149,223]. Nos résultats montrent que le
désoxydant Socosurf A1858/A1806 ne laisse pas de dépdt de fer sur la surface dans les

conditions classiques d'utilisation.

111.1V.3. Enrichissement en cuivre

Afin d'étudier la répartition du cuivre en profondeur dans I'échantillon désoxydé et de determiner
s'il est présent dans la couche d'oxyde ou a l'interface oxyde/substrat, une analyse ToF-SIMS a
été réalisée. Le profil en profondeur des ions négatifs obtenu est présenté sur la Figure 111-12.
L'intensité de chaque signal est représentée en fonction de la profondeur (en nanométre) calculée

a partir des temps de décapage enregistrés lors de I'analyse.
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Figure 111-12 : Profil en profondeur des ions négatifs obtenu par analyse ToF-SIMS d'un
échantillon de AA 2024-T3 désoxydé.

Le profil est décomposé en plusieurs zones, la couche d'oxyde formée a la surface de
I'échantillon, le substrat métallique et une zone interfaciale entre ces deux zones. La couche
d'oxyde est définie par les paliers d'intensité des ions 20" et AlO, et le substrat métallique est

deéfini par le palier d'intensité de I'ion Al,’, caractéristique de la présence d'aluminium métallique.
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Les signaux de differents ions contenant du cuivre sont utilisés pour étudier la répartition du
cuivre dans I'échantillon. Les signaux des ions Cu™ et CuO,™ présentent des allures différentes, le
signal de I'ion CuO;" présente un maximum d'intensité dans partie de I'oxyde proche de la surface
(3 premiers nanométres), alors que le signal de I'ion Cu™ présente deux pics d'intensité. Le
premier pic d'intensité sur le profil de Iion Cu™ correspond au pic de CuO; et est donc attribué a
un cuivre oxydé, alors que le deuxieme pic, proche de l'interface oxyde/métal ne suit pas le signal
de CuO; et correspondrait & un cuivre sous forme métallique. Cela suggére une quantité plus
importante de cuivre oxydé dans la partie de la couche d'oxyde plus proche de la surface et un
léger enrichissement en cuivre a l'interface métal/oxyde. De nombreux travaux ont mis en
évidence la présence d'un enrichissement en cuivre a l'interface entre la couche d'oxyde et le
substrat métallique sur des alliages d'aluminium ayant subi un traitement de désoxydation
[16,201,216,224-226] comme illustré par exemple sur I'image TEM de Liu et al. (Figure 111-13
(@) [224] et le profil XPS en profondeur de Vander Kloet et al. (Figure 111-13 (b)) [216].

(a v (b) 1= 20

bl

a—h—h—d—A—h———i—h— A

—#=01s[0,733)
—i— Al2p [0,256]
R - = Fe2p [2,946) 10

R = *= 'Cu2p [2,626]
ettt b aet

Cu enrichment

Atomic Percent
@
S

Sy -0 o885 g-p 32

-1 1 3 7 12 186 21 25 30

Sputter Time (min)

Figure 111-13 : Résultats présentés dans la littérature, mettant en évidence I'enrichissement un
cuivre entre la couche d'oxyde et le métal sur des échantillons désoxydés. (a) Image MEB d'un
alliage Al-1,3at%Cu apres 900 secondes d'immersion dans une solution de HNOj3 dilué, d'apres
Liu et al. [224]. (b) Profil XPS en profondeur sur un échantillon de AA 2024-T3 désoxydé dans

une solution de Sanchem 1000, d'apres Vander Kloet et al. [216].

Dans la littérature, une explication a été proposée pour cet enrichissement en cuivre a l'interface
entre la couche d'oxyde et le métal. Lors de la désoxydation, un état stationnaire est atteint entre
la dissolution de la matrice d'aluminium et la formation de la couche d'oxyde. Lorsque l'attaque
du substrat métallique est importante, la dissolution préférentielle de I'aluminium par rapport aux
éléments d'alliage moins solubles entraine un enrichissement de ces éléments d'alliages
(particulierement le cuivre) a l'interface entre la couche d'oxyde et le métal [16,215]. Plusieurs

travaux ont suggeéré que cet enrichissement en cuivre a l'interface pouvait affecter négativement
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la résistance a la corrosion des couches de conversion chromatées formees sur ces surfaces
[227,228].

D'aprés les résultats présentés sur la Figure 111-12 discutés ci-dessus, les conditions de
désoxydation utilisées dans le cadre de ces travaux de thése (Socosurf A1858/A1806, 50°C, 5
minutes) engendrent un faible enrichissement en cuivre a I'interface entre la couche d'oxyde et le
métal. Cela s'explique probablement par le temps d'immersion assez court ainsi que par la vitesse
d'attaque relativement faible du bain de Socosurf A1858/A1806. Les conditions de désoxydation
utilisées ici sont donc relativement douces par rapport aux conditions de désoxydation plus
agressives (temps long et vitesse d'attaque élevé) décrites dans la littérature et provoquant un
enrichissement en cuivre a l'interface oxyde/métal. En effet, la vitesse d'attaque du bain de
Socosurf A1858/A1806 est comprise entre 3,5 et 4 um/heure, ce qui est plus faible que la vitesse
de 7,4 um/h reportée pour le désoxydant Turco NCB (Fe(l11)/HF/HNO3) et plus élevé que celle
de 1,9 um/h reportée pour le désoxydant Sanchem 1000 (HNO3/NaBrO3) [149]. Harvey et al.
[215] ont étudié I'effet d'une désoxydation dans une solution de HNO3/NaBrO;s sur la surface de
l'alliage AA 2024-T3 pour différents temps d'immersion et différentes températures, leurs
résultats sont présentés sur la Figure I11-14. Leurs résultats mettent en évidence qu'une
désoxydation a faible température (20°C) retire les particules intermétalliques présentes en
surface de l'alliage mais a peu d'effet sur la couche d'oxyde, puisqu'aucun enrichissement en
cuivre n'est observé a l'interface oxyde/métal et la surface n'est pas rugueuse. En revanche, une
désoxydation a plus haute température et/ou a des temps plus longs provogue une attaque plus
importante du métal entrainant un enrichissement en cuivre important a I'interface entre la couche
d'oxyde et le métal ainsi qu'un aspect de surface caractéristique, trés rugueux, appelé "scalloped
structure”, en anglais. L'enrichissement en cuivre et I'aspect trés rugueux de la surface sont

clairement visible sur les images de la deuxiéme colonne de la Figure 111-14 [215].
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1 minute, 20°C 10 minutes, 60°C

.

(a)

Figure I11-14 : Résultats de Harvey et al. présentant (a) des images EELS (O bleu, Al vert et Cu
rouge) et (b) des images MEB de surfaces de AA 2024-T3 ayant subi des désoxydation dans une
solution de HNO3/NaBrO3 pendant 1 minute a 20°C (lere colonne) ou pendant 10 minutes a
60°C (2éme colonne) [215].

L'image MEB de notre surface désoxydée présentée sur la Figure 111-8 (a) ne montrait pas cette
structure tres rugueuse de la surface. Cela confirme donc I'hypothése selon laquelle les conditions
de désoxydation utilisées ici sont assez peu agressives et explique pourguoi I'enrichissement en

cuivre a l'interface entre I'oxyde et le métal est limité (Figure 111-12).

11.V. Conclusions

Les résultats présentés dans ce chapitre ont permis de caractériser I'état de la surface de l'alliage
AA 2024-T3 apres chaque étape de prétraitement. Nous avons constaté que la surface a I'état de
réception (ayant subi un traitement thermique T3 et un laminage a froid) contient de I'oxyde de
magnésium, qui est formé lors du traitement thermique que subit I'alliage lors de sa fabrication.
Le polissage, nécessaire pour pouvoir utiliser de fagon quantitative les méthodes d'analyse telles
que I'AFM et le ToF-SIMS, retire cette couche enrichie en oxyde de magnésium et la couche
d'oxyde qui se forme est composée d'oxyde et d'hydroxyde d'aluminium avec une faible quantité
de cuivre (0,5 % at.).

La surface dégraissee est riche en cuivre (5,7 % at.), et I'analyse XPS révele la présence d'oxyde

et d'hydroxyde de Cu(ll) qui n'étaient pas présents sur la surface polie. Ce cuivre a été attribué a
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la fois & une redéposition du cuivre sur toute la surface de I'échantillon et au cuivre de la couche
d'oxyde formée localement au-dessus des particules intermétalliques. L'analyse AFM a également
mis en évidence la protubérance de ces particules intermétalliques a la surface de l'alliage,
comme cela a été observé dans la littérature apres des traitements dans une solution de soude.

La désoxydation permet de retirer cette couche riche en cuivre formée lors du dégraissage et de
retirer un grand nombre de particules intermétalliques présentes a la surface de I'alliage. Bien que
le désoxydant utilisé ici contienne un sel de fer, aucun dépét de fer n'a été observé sur la surface.
Un faible enrichissement en cuivre a I'interface entre la couche d'oxyde et le métal a été observé.
Cela est attribué a une attaque relativement douce de la surface lors du traitement de effectué.
Afin de valider cette explication, il serait intéressant de réaliser une désoxydation pendant un
temps plus long, pour voir si on observe un enrichissement en cuivre a l'interface oxyde/métal. Si
cet enrichissement est observeé, il serait également intéressant d'analyser les couches de TCP
formées sur de telles surfaces, afin de d'étudier le potentiel impact de cet enrichissement en

cuivre sur la formation de la couche de TCP.
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Chapitre IV. Couches de conversion TCP

Ce chapitre expose les résultats obtenus sur des couches de conversion TCP et se concentre
notamment sur I'étude de la structure, de la composition, de la morphologie et de la résistance a la
corrosion des couches de TCP. Toutes les couches de conversion sont formées sur un substrat
d'AA 2024-T3, et si aucune precision n'est indiquée, les échantillons convertis ont subi la

séquence de prétraitement classique c'est-a-dire un dégraissage suivi d'une désoxydation.

V.1 Structure et composition des couches de TCP

IV.1.1. Structure en deux couches
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Figure 1V-1 : Profil en profondeur des ions négatifs obtenu par analyse ToF-SIMS d'un
échantillon de AA 2024-T3 recouvert d'un TCP 5 minutes (concentration 3C, pH=3,2).

La Figure V-1 présente un profil en profondeur des ions négatifs obtenu par analyse ToF-SIMS
d'un échantillon de AA 2024-T3 recouvert d'un TCP 5 minutes (concentration 3C, pH = 3,2). Ce

profil présente les ions utilisés de facon classique pour étudier la composition de la couche de
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TCP : OH’, 0", ZrO, et CrO, sont caractéristiques de la couche externe de TCP alors que AlO,"
, AIOF et Cu” sont des marqueurs de la couche interne de TCP et Al, est caractéristique de
I'aluminium métallique. Pour étudier la répartition de I'oxygene dans la couche de conversion,
I'isotope 20 a été utilisé & la place de '°0O™ qui sature le détecteur. De la méme facon, le signal F
sature le détecteur et n'est donc pas présenté. L'intensité de chaque ion est présentée en fonction
du temps de décapage, qui est proportionnel a la profondeur de I'analyse. Les variations de
I'intensité avec la profondeur révelent les variations de concentration de Il'ion étudié, mais
dépendent également fortement de I'environnement chimique duquel ils sont émis (effet de
matrice) [229]. Les rendements d'ionisation varient d'une espece a l'autre, et la comparaison de

I'intensité des différents signaux ne peut pas étre utilisée pour déterminer leurs concentrations.

TCP couche externe | TCP couche interne Substrat

Début de la zone Début du profil Fin du palier ZrO, | Début palier Al

Finde lazone | Findu palier ZrO,” | Début palier Al Fin du profil

Tableau 1V-1 : Définition des zones observées sur les profils ToF-SIMS.

Trois zones sont observées sur le profil en profondeur d'un échantillon de AA-2024 recouvert
d'un TCP et les interfaces entre ces zones sont indiquées par les lignes pointillées sur la Figure
IV-1. Le Tableau IV-1 détaille les bornes fixées pour chacune des zones. La premiere zone
correspond a la partie externe de la couche de TCP et est caractérisée par les plateaux d'intensité
observés pour de nombreux ions (OH", 0", AlO,, AIOF, CrO, et ZrO,). La fin du plateau
d'intensité de ZrO;" est utilisé comme marqueur de la fin de cette zone, observée ici aprés 620 +
20 secondes de décapage. La deuxieme zone correspond a la partie interne de la couche de TCP,
pour laquelle une augmentation de l'intensité des signaux AlO;", AIOF’, et Cu™ est observée. Le
début de cette zone est marqué par la fin du plateau de ZrO; et la fin de cette zone est définie
comme le début du palier de Al", observé ici aprés 880 + 30 secondes de décapage. Enfin, la
troisieme zone observée correspond au substrat d'AA 2024-T3 pour laquelle le signal de Al," a
atteint son maximum et montre un plateau d'intensité.

Les resultats présentés sur la Figure IV-1 mettent en évidence la structure en deux couches
(externe et interne) de la couche de conversion TCP et confirment les résultats présentés dans la

littérature [2,3,74-77,83]. Le zirconium et le chrome sont présents dans la couche externe du
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TCP, alors que la couche interne est enrichie en oxyde d'aluminium, en oxyfluorure d'aluminium
et en cuivre. Afin de décrire de fagcon plus précise la composition de la couche de TCP, d'autres
ions ont eté étudiés et sont représentés sur la Figure 1V-2. La Figure IV-2 (a) présente les signaux
des ions contenant du zirconium : ZrO;", ZrOF, ZrF et ZrO" . 1l apparait que ces quatre ions ont
exactement la méme allure et présentent un palier d'intensité allant du début du profil jusqu'a la
fin de la couche externe de TCP. Cela permet de conclure que les oxydes et les oxyfluorures de
zirconium sont uniformément répartis dans la couche externe du TCP, il n'y a pas de zones plus
riches en oxydes ou plus riches en fluorures. La Figure 1V-2 (b) regroupe les signaux qui
présentent un pic d'intensité au niveau de la couche interne de TCP. Les sighaux des ions AlO;’,
AIOF, AlO™ et AlF," présentent une allure similaire et sont les espéces caractéristiques de cette
couche interne. La Figure 1V-2 (b) permet également de comparer les signaux du Cu” et de CuO
et montre que, dans la partie du profil associée a la couche externe du TCP, les deux signaux
présentent la méme allure avec un enrichissement en extréme surface. En revanche, dans la partie
du profil associée a la couche interne du TCP, le signal de Cu” présente une forte augmentation de
I'intensité alors que le pic d'intensité correspondant a CuO™ est moins marqué. Méme si les ions
détectés par ToF-SIMS n'indiquent pas directement la forme chimique des éléments dans la
couche de TCP, le signal CuO™ peut souvent étre associé a un oxyde de cuivre alors que le signal
Cu’ est davantage représentatif du cuivre total ou d'un cuivre sous forme métallique. Les résultats
présentés sur la Figure V-2 (b) laissent donc penser que le cuivre présent en extréme surface de
la couche externe de TCP serait sous forme oxydée, puisque le signal de Cu™ a la méme forme
que celui de CuO'. En revanche, au niveau de la couche interne de TCP, le fait que le pic de CuO"
soit moins intense que celui de Cu” semble indiquer que le cuivre présent dans la couche interne
du TCP serait plutot associé a un cuivre sous forme métallique bien que la présence de cuivre

oxydé ne puisse pas étre exclue.
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Figure 1\V-2 : Profils en profondeur des ions négatifs obtenu par analyse ToF-SIMS d'un
échantillon de AA 2024-T3 recouvert d'un TCP 5 minutes (concentration du bain de TCP = 3C,
pH = 3,2) présentant différents ions d'intérét. Le profil (a) présente les signaux des ions associés

au zirconium et montre I'homogénéité de la répartition des oxydes et des oxyfluorures de
zirconium, le profil (b) présente les signaux des ions présentant un pic d'intensité dans la couche
interne de TCP et compare les signaux de Cu” et CuO . Le profil (c) compare les signaux OH" et

80" et montre que OH" diminue avant 20" et le profil (d) présente les signaux de SO, et CrO, et
montre qu'ils ont la méme allure.

Le profil présenté sur la Figure V-2 (c) présente I'évolution de I'intensité des ions OH™ et **0™ en
fonction du temps de décapage. Les deux signaux présentent des plateaux d'intensité dans la zone
attribuée a la couche externe du TCP, indiquant que dans cette zone le rapport d'intensité entre les
oxydes et les hydroxydes est constant. L'intensité du signal de OH™ commence a diminuer environ
a la fin de la zone attribuée a la couche externe du TCP, alors que le signal de 20" reste stable, et
commence a diminuer dans la couche interne de TCP pour atteindre un minimum d'intensité a
I'interface avec le substrat. Cela indique que la couche interne contient moins d'hydroxyde que la
couche externe du TCP. Enfin, la Figure IV-2 (d) présente les signaux des ions SO, et CrO;" et

met en évidence qu'ils présentent la méme allure. La présence de l'ion SO, est attribuée a la
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présence de sulfates dans la couche de TCP. Le sel de chrome utilisé pour formuler la solution de
TCP est un sulfate de chrome, il est donc cohérent qu'il y ait des traces de sulfates dans la couche
de conversion et que les signaux de SO, et CrO,” présentent les mémes allures.

Avant de comparer les profils ToF-SIMS obtenus pour des échantillons différents, il semble
important de présenter un profil ToF-SIMS réalisé sur un échantillon identique a celui présenté
ci-dessus, c'est a dire un TCP formé apres 5 minutes d'immersion dans un bain de TCP de
concentration 3C a un pH de 3,2 sur un substrat d'AA 2024-T3 dégraisse et désoxydé. Cela
permet d'évaluer la reproductibilité de la mesure et ainsi de différencier des variations qui sont
considérées comme faibles entre deux échantillons préparés de maniere identique de celles qui

sont significatives et qui révelent une réelle différence entre deux échantillons.
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Figure IV-3 : Profil en profondeur des ions négatifs obtenu par analyse ToF-SIMS d'un
échantillon de AA 2024-T3 recouvert d'un TCP 5 minutes (concentration 3C, pH=3,2). Profil
présenté pour évaluer la reproductibilité avec le profil présenté en Figure 1V-1.

La Figure IV-3 présente le profil en profondeur réalisé sur un échantillon préparé de maniére
identique a celui dont les résultats d'analyse ont été présentés sur la Figure 1V-1. Les zones
correspondant aux couches externe et interne du TCP ainsi qu'au substrat sont définies comme

précédemment, et dans le cas présent la limite entre la couche externe et la couche interne du
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TCP définie par la fin du palier de ZrO, est atteinte aprés 580 + 20 secondes de decapage et la
limite entre la couche interne du TCP et le substrat est observée & 800 = 20 secondes de
décapage. Dans la partie du profil correspondant a la couche externe du TCP, les signaux de OH",
807, AlO,, AIOF, Cu’, et ZrO, présentent des paliers d'intensité tels que ceux observés sur la
Figure IV-1. En revanche le signal de CrO; présenté sur la Figure 1V-3 est 1égérement différent
de celui observé précédemment et ne présente pas de palier mais une diminution lente de
l'intensité avec le temps de décapage, passant d'une intensité de 2x10° & 8x10? coups entre le
début et la fin de la zone attribué a la couche externe de TCP. Sur cet échantillon la surface de la
couche externe du TCP semble donc étre enrichie en chrome par rapport au reste de la couche.
Dans la partie du profil attribuée a la couche interne du TCP, une augmentation significative des
signaux de AIO, et AIOF est observée de facon comparable a I'échantillon précédent. En
revanche le signal de Cu’ présenté ici differe de celui présenté précédemment, I'enrichissement en
cuivre en surface n'est pas observé et le pic d'intensité dans la couche interne du TCP est moins
marqué que sur la Figure IV-1. L'intensité du signal de OH™ commence a diminuer avant celui de
80", confirmant que la couche interne du TCP est moins hydroxylée que la couche externe.

Le profil présenté en Figure 1VV-3 est donc similaire a celui présenté en Figure IV-1, bien que de

légeres différences concernant les signaux du cuivre et du chrome soient observeées.

En conclusion, les profils en profondeur réalisés sur des couches de TCP révélent une structure
en deux couches. La couche externe du TCP est principalement composée de zirconium et de
chrome, probablement sous forme d'oxyde, d'hydroxyde et/ou d'oxyfluorures. Le zirconium est
réparti de facon homogéne dans la couche externe du TCP alors que le chrome, présent
uniquement dans la partie externe du TCP, semble étre enrichi en extréme surface. Du cuivre,
probablement sous forme d'oxyde, a été observé a la surface d'un échantillon. Cette couche
externe contient également des sulfates dont I'évolution de la concentration en profondeur suit
celle du chrome, ce qui s'explique par le fait que le sel de chrome utilisé dans le bain de TCP est
un sulfate de chrome. Cette couche externe est également plus riche en hydroxyde que la couche
interne. La couche interne de TCP ne contient ni zirconium ni chrome, mais est riche en
aluminium, cuivre, oxygeéne et fluor. La quantité de cuivre détecté dans cette couche interne

semble varier d'un échantillon & l'autre.
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Qi et al. [83] ont étudié les couches de TCP formées sur un substrat de AA 2024 et ont mis en
évidence la présence d'une couche riche en cuivre (épaisseur environ 2 nm) sous la couche
interne riche en fluoroaluminates du TCP. Les résultats présentés ici semblent indiquer que le
cuivre serait présent dans la couche interne du TCP et non en dessous comme le suggere les
résultats de Qi et al.

L'enrichissement en chrome observé a la surface de la partie externe du TCP a également été
constaté par Chen et al. [75]. Le fait que la surface soit enrichie en chrome peut probablement
étre le résultat d'une différence de gradient de pH en fonction du temps d'immersion dans la
solution, comme évoqué par Dong et al. [74] pour expliquer la différence de concentration en
chrome qu'ils ont observée entre des couches de TCP formées par simple immersion et celles
formées par électrodéposition. D'apres le diagramme de Pourbaix, le Zr(IVV) commence a
précipiter a des pH plus acides que le Cr(111); lors de la formation des couches de TCP provoquée
par une augmentation du pH, I'oxyde de zirconium précipite donc avant I'oxyde de chrome. Lors
des premiers instants de formation de la couche de TCP, le pH a l'interface est élevé, et une co-
précipitation du chrome et du zirconium est observée. Cette couche formée a la surface du métal
ralentit I'oxydation de I'aluminium et la réduction des protons, le pH a l'interface diminue, ce qui
favorise la précipitation du zirconium lors de la croissance de la couche de TCP [74]. La
précipitation du chrome favorisée lors des premiers instants de formation de la couche de TCP
explique l'enrichissement en chrome observé en extréme surface puisque lors de la croissance de

la couche de TCP, cette couche initialement formée se retrouve en surface de I'échantillon.

IV.1.1.1.Effet du temps d'immersion dans la solution de TCP

La Figure IV-4 présente les profils en profondeur obtenus par analyse ToF-SIMS sur des
échantillons de AA 2024-T3 recouverts d'un TCP 2 minutes (Figure V-4 (a)), TCP 5 minutes
(Figure V-4 (b) - méme profil que celui présenté en Figure IV-1, rappelé ici pour faciliter la
comparaison), et TCP 10 minutes (Figure 1V-4 (c)). Ces trois échantillons ont étés formés dans
des bains de TCP de concentration 3C a un pH de 3,2. Le pH classique d'utilisation des solutions
de TCP est de 3,9 mais les profils réalisés sur des couches de conversion formées a pH 3,9
présentent des interfaces diffuses qui rendent l'interprétation des données plus difficiles, ce qui

justifie que l'analyse précise des profils soit réalisée sur des couches de TCP formées a pH 3,2.
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Les profils ToF-SIMS des couches de TCP formées a pH = 3,9 seront présentés dans la partie

suivante et comparés aux résultats présentés ici.
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Figure 1\V-4 : Profils en profondeur des ions négatifs obtenus par analyse ToF-SIMS sur des
échantillons de AA 2024-T3 recouverts d'un TCP formé par immersion dans une solution de TCP
a pH=3,2 pendant (a) 2 minutes (b) 5 minutes (= Figure 1VV-1) et (c) 10 minutes. Les trois graphes

sont & la méme échelle afin de faciliter la comparaison.

Les trois zones identifiées précédemment sur les profils ToF-SIMS sont représentées sur chaque
graphe. Les trois échantillons présentent des épaisseurs trés différentes, I'épaisseur augmentant
avec le temps d'immersion. L'épaisseur des couches de TCP et le détail des épaisseurs des
couches internes et externes sera présenté dans la partie suivante. En dehors de cette différence
d'épaisseur, les profils des trois échantillons sont similaires. En effet, dans la partie attribuée a la
couche externe du TCP, les trois échantillons présentent des paliers d'intensité pour les ions OH",

807, AlO,, AIOF, et ZrO,. Lallure du signal de CrO, différe d'un échantillon & l'autre,
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présentant un palier pour les TCP 5 et 10 minutes, alors qu'une diminution progressive de
I'intensité avec le temps de décapage est observée sur I'échantillon TCP 2 minutes, comme
observé précédemment sur I'échantillon TCP 5 minutes (Figure 1V-3). Le pic de cuivre observé
en surface de la partie externe de la couche de TCP qui a été associe a un oxyde de cuivre est
observé sur les TCP 2 minutes (Figure V-4 (2)) et 10 minutes (Figure 1V-4 (c)). Dans la zone du
profil associé a la couche interne de TCP, l'augmentation des pics de AlO,, AIOF et Cu est
observée pour tous les échantillons. Dans le cas des couches de TCP 2 et 10 minutes, la
superposition des pics de Cu et de CuO™ (non présentée) a été étudiée et montre un résultat
identique a celui observé sur le TCP 5 minutes, a savoir une allure identique des deux signaux en
surface du TCP alors qu'un comportement différent est observé au niveau de la couche interne du
TCP. Cela confirme que le cuivre observé a la surface de la couche de TCP est associé a un
oxyde de cuivre alors que le cuivre observé dans la couche interne du TCP est associé a un cuivre
métallique. Pour les trois échantillons étudiés, l'intensité du signal de OH™ commence a décroitre
avant celle du signal de *%0", ce qui confirme une hydroxylation plus importante en partie externe
qu'en partie interne du TCP quelle que soit I'épaisseur de la couche de TCP étudiée.

Ces résultats mettent en évidence que la composition des couches interne et externe de TCP ne
varie pas avec le temps d'immersion. La méme évolution de la composition avec la profondeur
est constatée pour les échantillons formés aprées différents temps d'immersion dans la solution de
TCP. Cela permet de conclure que la composition de la couche de TCP n'évolue pas avec le
temps d'immersion, un temps d'immersion plus important entraine la formation d'une couche de
TCP plus épaisse, mais de composition inchangée. Ce résultat est en accord avec les résultats

présentés dans la littérature par Qi et al [2].

1V.1.1.2.Effet du pH de la solution de TCP

La Figure IV-5 présente les profils en profondeur obtenus par analyse ToF-SIMS sur des
échantillons de AA 2024-T3 recouverts d'un TCP 2 minutes (Figure 1V-5 (a)), TCP 5 minutes
(Figure IV-5 (b)) et TCP 10 minutes (Figure 1V-5 (c)) formés dans des bains de concentration 3C
a un pH de 3,9, qui correspond au pH classique d'utilisation des solutions de TCP, devant étre

compris entre 3,8 et 4,0.
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Figure 1V-5 : Profils en profondeur des ions négatifs obtenus par analyse ToF-SIMS sur des
échantillons de AA 2024-T3 recouvert d'un TCP formé par immersion dans une solution de TCP
a pH=3,9 pendant (a) 2 minutes (b) 5 minutes et (c) 10 minutes. Les trois graphes sont a la méme

échelle afin de faciliter la comparaison.

En comparant les profils présentés sur la Figure IV-5 pour des TCP formés a pH 3,9 a ceux
présentés en Figure V-4 pour des TCP formés a pH 3,2, il apparait que les interfaces sont moins
bien définies sur les profils correspondant aux TCP formés a pH 3,9. Cela est particuliérement
visibles pour les TCP 5 et 10 minutes (Figure IV-5 (b) et (c)) ou les variations d'intensité
correspondant a la fin des paliers de la couche externe de TCP et aux pics d'intensité de la couche
interne sont peu marquées. Le découpage du profil en trois zones est observé mais la délimitation
précise des différentes zones est délicate. La fin du palier d'intensité du signal de ZrO,” marquant
la limite entre les zones attribuée aux couches externe et interne de TCP est relativement visible

mais le debut du palier d'intensité de Al,” observé précédemment a pH=3,2 dans le substrat
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métallique n'est plus observé ici pour un pH de 3,9. Des lignes pointillées sont indiquees sur la
Figure IV-5 pour représenter les différentes zones, mais ces lignes sont positionnées de facon
beaucoup moins précise que sur les profils précédents. La couche interne de TCP correspond
aussi a la zone interfaciale entre la couche de TCP et le métal, et I'épaisseur apparemment plus
grande de la couche interne de TCP pourrait s'expliquer par une rugosité interfaciale importante.
Ce type de profil avec des interfaces mal définies a été observeé sur les autres échantillons traités a
pH 3,9 de facon systématique. Cet effet, avec des interfaces diffuses, lié a la modification du pH
est généralement attribuée a une rugosité importante de I'échantillon analysé. Des mesures de
rugosité ont donc été effectuées par profilométrie et par AFM sur les surfaces des échantillons
traités a différents pH et n'ont pas mis en évidence une différence de rugosite significative a la
surface de I'échantillon. La rugosité importante semble donc essentiellement localisée a I'interface
entre la couche de TCP et le métal. Ces interfaces diffuses pourraient aussi s'expliquer par une
différence de réactivité entre la solution de TCP et le substrat. Il est possible que la solution de
TCP au pH de 3,9 soit moins agressive que celle au pH de 3,2 et que la couche dalumine
présente a la surface de I'alliage ne soit que partiellement dissoute dans le cas du bain de TCP au
pH de 3,9. La couche de TCP qui se formerait sur un substrat recouvert d'une couche d'alumine

partiellement dissoute présenterait alors une couche interne plus épaisse.

La comparaison des temps de décapage entre les Figure IV-5 et Figure 1V-4 indique également
que les couches de TCP formées a un pH de 3,9 sont globalement plus fines que celles formées a
un pH de 3,2. Ce résultat sera détaillé dans la partie suivante.

Le fait que les interfaces soient mal definies rend l'interprétation de la variation de l'intensité des
différents signaux plus difficile, les conclusions faites précédemment sur les TCP formes a pH =
3,2 sont donc utilisées comme point de départ pour I'analyse des profils des TCP formés a pH =
3,9. La couche externe du TCP présente un palier d'intensité de l'ion ZrO, sur les trois
échantillons analysés. L'allure du signal de CrO, est différente d'un échantillon a l'autre mais
révele dans les trois cas un enrichissement en chrome en surface du TCP. Un palier d'intensité de
I'ion CrO, est observé dans le cas du TCP 5 minutes (Figure 1V-5 (b)), ce palier est plus court
que le palier de ZrO, ce qui indique la présence du chrome essentiellement en surface de la
couche de TCP. Dans le cas des TCP 2 et 10 minutes (Figure IV-5 (a) et (c)) le signal de CrO, ne
présente pas de palier mais décroit progressivement avec le temps de décapage. Dans la zone
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attribuée a la couche interne du TCP, une augmentation des pics de AlO,, AIOF et Cu est
observée pour les trois échantillons analysés. On remarque que ces pics sont moins visibles pour
les échantillons plus épais et présentent une rugosité interfaciale importante. Sur les profils, le
signal de OH" diminue avant celui de **0", comme observé précédemment.

Les profils ToF-SIMS réalisés sur les echantillons de TCP formés a un pH de 3,9 présentent
globalement la méme allure que ceux réalisés sur les echantillons de TCP formés a un pH de 3,2
mais les interfaces sont moins bien définies, ce qui rend I'interprétation des résultats plus délicate

et justifie le fait que les analyses les plus précises soient réalisées sur des échantillons a pH = 3,2.

IV.1.2. Epaisseur des couches de TCP

Les résultats ToF-SIMS obtenus ont permis de constater que plusieurs parametres peuvent avoir
un impact important sur I'épaisseur de la couche de conversion formée, en effet I'épaisseur

dépend du temps d'immersion dans la solution de conversion, mais aussi du pH de cette solution.
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Figure 1V-6 : Profil en profondeur des ions négatifs obtenu par analyse ToF-SIMS d'un
échantillon de AA 2024-T3 recouvert d'un TCP 5 minutes (concentration 1C, pH=3,9).

Le Tableau IV-2 présente I'ensemble des résultats obtenus en fonction de la concentration de la
solution de TCP, de son pH, ainsi que du temps d'immersion dans la solution. La solution de TCP
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"3C" est la formule qui a été utilisée pour toute cette theése, elle est trois fois plus concentrée que
la formule "1C" qui est la formulation utilisée pour les applications industrielles. La Figure V-6
présente le profil en profondeur d'une couche de TCP formée dans une solution de concentration
1C pendant 5 minutes et montre qu'en dehors de I'épaisseur de la couche de TCP qui est
differente, I'allure du profil est identique a celles décrites précédemment. La concentration "1C"
est proche de la concentration des autres solutions de TCP disponibles sur le marché. Pour des
applications industrielles, la solution est utilisée a une concentration 1C, a pH 3,9 et avec un
temps d'immersion de 10 minutes. A partir des profils ToF-SIMS, deux types d'épaisseurs sont
définies : I'épaisseur de la couche externe, calculée avec la fin du palier de ZrO;" et I'épaisseur
totale de la couche de TCP, calculée a partir du début du palier de Al,” observé dans le substrat
métallique. L'épaisseur de la couche interne est obtenue par la différence entre I'épaisseur totale
et I'épaisseur externe de la couche de TCP. Les résultats sont présentés dans le Tableau IV-2.
Comme mentionné précédemment, certaines limites de zones sont difficiles a évaluer sur les
échantillons de TCP formés a pH = 3,9, une incertitude est donc précisée sur chaque valeur.
Plusieurs expériences ont été réalisées en mesurant par profilométrie la profondeur du cratéere
géneré par I'analyse ToF-SIMS, ce qui a permis de déterminer précisément la vitesse de décapage
de la couche de TCP dans nos conditions de travail (décapage : 100 nA; 2KeV, 400x400um3) qui
est de v = 0,28 + 0,02 nm/seconde.

Solution - Temps_ Epaisseur couche | Epaisseur couche | Epaisseur couche
pH d'immersion .
TCP . interne (nm) externe (nm) totale (nm)
(minutes)
3C 3,9 2 40 £ 6 40+ 6 80+6
3C 3,9 5 88 £ 20 48 £ 6 136 £ 20
3C 3,9 10 140 £+ 20 7816 218 £ 20
1C 3,9 5 50+ 10 2516 75+ 10
3C 3,6 5 87+ 20 60+ 6 147 + 20
3C 3,2 2 44 + 6 55+ 6 99+6
3C 3,2 5 61+6 147+ 6 208 + 6
3C 3,2 10 93+6 297 +6 390+ 6

Tableau V-2 : Epaisseur des couches de TCP.

La Figure IV-7 présente I'épaisseur totale de la couche de TCP en fonction du temps d'immersion

et du pH de la solution de TCP. Il apparait clairement que les couches de TCP formées dans des
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solutions a pH 3,2 sont plus épaisses que celles formées dans des solutions a pH 3,9. Une
hypothese est proposée pour expliquer cette différence d'épaisseur en se basant sur une différence
de vitesse de précipitation. La formation de la couche de TCP est due & la précipitation des
especes en solution au niveau de I'interface entre le substrat et la solution ou le pH est plus élevé
a cause des réactions de réduction de I'oxygene dissout se produisant a la surface [81]. Lorsque le
pH de la solution est plus faible, le gradient de pH entre la solution et l'interface peut étre plus
important et peut ainsi étre a lI'origine de la précipitation plus rapide des especes en solution. Cela
impliquerait que la couche de TCP se forme plus rapidement dans des milieux plus acides, et
donc que, pour un méme temps d'immersion, la couche de TCP formée a un pH de 3,2 soit plus

épaisse que celle formée a un pH de 3,9.
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Figure 1\VV-7 : Epaisseur de la couche de TCP en fonction du temps d'immersion, pour différents
pH de la solution de conversion (concentration 3C).

Les résultats présentés sur la Figure IV-7 indiquent également que quel que soit le pH de la
solution de TCP, I'épaisseur de la couche de conversion augmente avec le temps d'immersion. La
croissance de la couche de conversion est plus rapide lors des premiers instants d'immersion dans
la solution, jusqu'a un temps d'immersion inférieur ou égal a deux minutes. Ensuite, jusqu'a 10
minutes d'immersion, la couche de conversion continue de croitre a vitesse constante. La
diminution de la vitesse de formation de la couche de conversion apres 2 minutes d'immersion

s'explique probablement par une diminution de la surface de contact entre la solution de
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conversion et le substrat métallique, la couche de conversion éetant déja formée agissant comme
une barriere entre la solution et le métal. En utilisant ces résultats, il est possible de calculer une
vitesse de croissance de la couche de TCP. Pour la solution 3C au pH de 3,9, la vitesse de
formation jusqu'a 2 minutes d'immersion est de I'ordre de 0,7 nm/sec, puis de 0,3 nm/sec pour des

temps d'immersion compris entre 2 et 10 minutes. Pour la solution 3C au pH de 3,2, les vitesses

de formation sont plus élevées, avec v =~ 0,8 nm/sec pendant les deux premiéres minutes

d'immersion, puis v =~ 0,6 nm/sec entre 2 et 10 minutes.

Les valeurs obtenues sont légérement plus élevées que celles obtenues dans la littérature.
Dardona et al. [78] ont mesuré une vitesse de croissance de 0,4 nm/sec lors des cing premiéres
minutes d'immersion dans un bain de 15%v de Surtec 650 dont le pH n'est pas précisé, mais qui
respecte probablement le pH de consigne entre 3,7 et 4,0. Qi et al. [83] ont utilisé un bain de
Surtec 650 a 25%v avec un pH =3,9 et ont calculé une croissance de 0,23 nm/sec jusqu'a deux
minutes d'immersion, puis 0,04 nm/sec lors de la suite de la croissance de la couche. Si on réalise
le méme calcul sur le TCP formé dans la solution 1C a un pH de 3,9, on trouve que la vitesse de
croissance moyenne de la couche formée apres 5 minutes d'immersion est de 0,25 nm/sec ce qui
est tres proche des valeurs obtenues par Qi et al [83]. Les résultats obtenus pour la solution de
concentration 1C sont donc en accord avec ceux présentés dans la littérature [2,78,83]. Les
résultats obtenus avec la concentration 3C révelent que la couche de conversion se forme plus
rapidement dans une solution de TCP plus concentrée et confirment également une croissance
plus rapide dans les premieres minutes d'immersion.

L'épaisseur de la couche de TCP formée en 5 minutes d'immersion est plus élevée pour des
concentrations 3C (136 + 20 nm) que 1C (75 + 10 nm). L'épaisseur de 75 = 10 nm (Tableau IV-2)
mesurée pour un TCP formé aprés 5 minutes d'immersion dans la solution de TCP 1C a pH 3,9
est en accord avec les valeurs mentionnées dans la littérature, attribuant aux couches de TCP une
épaisseur comprise entre 50 et 120 nm dans ces conditions [2,3,76-78,81,83]. L'effet du pH sur
I'épaisseur et la composition des couches de TCP sera détaillé dans la partie I1\V.111 de ce chapitre.

Les résultats obtenus (Tableau 1\VV-2) mettent en évidence que la couche de TCP formée apres
cing minutes d'immersion dans la solution 3C est plus épaisse (136 nm) que celle formée dans

une solution de concentration 1C (75 nm). Afin d'étudier de fagon plus approfondie I'épaisseur
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des couches de TCP, les épaisseurs des couches internes et externes sont calculées et présentées
sur la Figure 1V-8. Les deux couches de TCP étudiées ont éte formées pour des immersions de
cing minutes dans une solution a pH = 3,9. L'histogramme (Figure 1\VV-8) présente les résultats de
facon a ce que I'épaisseur totale de la couche de TCP soit égale a 100%. Cela permet de constater
que méme si les épaisseurs globales des couches de conversion formées dans les bains 3C ou 1C
sont différentes, la répartition des deux couches ne varie pas de facon significative. En effet, pour
la couche de conversion de TCP formée dans une solution de concentration 3C, la couche externe

représente 36% de la couche totale, contre 34% pour la couche formée dans la solution 1C.

Epaisseur du TCP
Concentration 3C/1C

100% ¢
90%
80%
70%
50%
a0% |
30% |

Couche externe

B Coucheinterne

20%
10% |
0%

Pourcentage de I'epaisseur totale (%)

3C 1C

Figure 1\V-8 : Pourcentage des couches interne et externe dans I'épaisseur totale de la couche de
TCP formée dans une solution de concentration 3C ou 1C, pendant 5 minutes a pH = 3,9.

Les différents résultats obtenus permettent d'étudier la croissance de la couche globale mais aussi
de distinguer les croissances de la couche interne et de la couche externe du TCP. Cette
observation est faite uniquement sur les couches de TCP formées a un pH de 3,2 puisque la
mesure de I'épaisseur de la couche interne du TCP formée un pH de 3,9 est incertaine du fait
d'une rugosité importante supposée a l'interface entre la couche de TCP et le métal. La Figure
IV-9 présente I'épaisseur des couches de TCP (globale, interne et externe) formées par immersion
de 2, 5 et 10 minutes dans une solution de TCP de pH=3,2. Il apparait que I'épaisseur des deux

couches de TCP augmente de facon différente avec le temps d'immersion. L'épaisseur de la
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couche interne double entre le TCP 2 et 10 minutes, passant de 44 nm a 93 nm, alors que dans le
méme temps I'épaisseur de la couche externe est multipliée par 6 passant de 55 a presque 300 nm.
On conclut donc que les deux couches (externe et interne) augmentent d'épaisseur au cours du
temps dimmersion, et que la croissance de la couche externe est environ trois fois plus

importante que celle de la couche interne.

Epaisseurdela couchede TCPa pH 3,2

400
350

300
250+
200 ) Couche externe

150 1~ B Coucheinterne

Epaisseur TCP (nm)

100 1~
50

2 5 10
Temps d'immersion (minutes)

Figure IV-9 : Evolution de I'épaisseur de la couche de TCP (globale, interne et externe) en
fonction du temps d'immersion, pour des TCP formée dans une solution ayant un pH de 3,2.

Les travaux de Qi et al. sur de I'aluminium pur [2] et sur l'alliage AA 2024 [83] suggérent que la
croissance de la couche de TCP est due essentiellement a la croissance de la couche externe du
TCP, la couche interne gardant une épaisseur relativement constante d'aprés leurs analyses par
MET. Qi et al. ont travaillé avec une solution de SurTec 650 diluée a 20%vol avec de I'eau
distillée dont le pH est ajusté a 3,9 [83]. Nos résultats sont donc partiellement en accord avec
ceux de Qi et al., puisque nous confirmons que la croissance de la couche externe est plus
importante que celle de la couche interne, mais nos résultats indiquent également que I'épaisseur
de la couche interne du TCP augmente avec le temps d'immersion de fagon non négligeable. Qi et
al. [83] ont travaillé avec une solution de TCP de plus faible concentration et a un pH plus élevé
et obtiennent donc des couches de TCP plus fines que celles étudiées ici. Il est donc possible que
pour des epaisseurs plus fines, l'augmentation de I'épaisseur de la couche interne avec le temps

d'immersion ne soit pas significative, ce qui expliquerait la différence dans les résultats obtenus.

117



IV.1.3. Composition des couches de TCP

IV.1.3.1. Spectres XPS de référence

Des spectres XPS sont utilisés comme reférence afin de faciliter l'interprétation des autres
résultats XPS par comparaison avec ces références. Le premier spectre de référence est enregistre
a l'intérieur d'une couche de conversion, a une profondeur d'environ 10 nm de la surface, sur un
échantillon de TCP qui a subi le post-traitement. Un cratére d'environ 10 nm de profondeur est
créé par décapage a l'aide du ToF-SIMS et le fond de ce cratére est analysé par XPS.
L'échantillon est transféré du ToF-SIMS a I'XPS grace a des boites a gant (O, <1 ppm et H,0 <
1 ppm) connectées directement au ToF-SIMS et a I'XPS, en utilisant un systéme de transfert sous
argon afin d'éviter toute exposition a l'air lors du transfert. Les résultats complets de cette
expérience seront présentés dans la partie VI.11.4. La composition exacte de cet échantillon sera
également détaillée plus tard, il apparait cependant essentiel de préciser que cet échantillon est
fissuré et présente deux types de zones, des zones couvertes par la couche de TCP isolante qui
présentent un effet de charge, et des zones analysées au fond des fissures, qui ne présentent pas
d'effet de charge. La fissuration des couches de TCP sera détaillée dans la partie 1V.11.2. Dans la
couche de TCP analysée ici, le rapport d'intensité entre I'oxygéne et le fluor est de 9,6 alors qu'il
est de 5,2 pour le TCP 2 minutes qui sera détaillé par la suite (partie 1V.1.3.2). La quantité de
fluor dans la couche de TCP sur I'échantillon de référence est donc considérée comme
négligeable par rapport a celle de l'oxygeéne, et les pics XPS associés a des oxyfluorures
provenant de la couche de TCP sont considérés comme négligeables. En revanche, une quantité
importante de fluor est détectée dans les zones analysées au fond des fissures, et dans ces zones,
la présence de ne peut pas étre négligée. Le spectre général enregistré par XPS sur cet échantillon
de référence est présenté sur la Figure IV-10 ci-dessous. En plus des éléments classiques des
couches de TCP tels que I'oxygeéne, le fluor, le zirconium, le chrome et I'aluminium, du lanthane
et du césium sont détectés. Le lanthane provient du bain de post-traitement, qui est une solution
de lanthane et de peroxyde d'hydrogeéne, et la présence de césium a la surface s'explique par le

décapage aux ions Cs” utilisé pour créer, dans le ToF-SIMS, le cratére ensuite analysé par XPS.
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Figure 1\V-10 : Spectre général obtenu par XPS sur I'échantillon utilisé comme référence,
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enregistré a 10 nm de la surface d'un TCP apres post-traitement.

Les spectres XPS de chaque niveau de cceur enregistrés sur cet échantillon de référence sont
présentés sur la Figure 1V-11 (tous les spectres sont présentés tels qu'enregistrés et sans avoir été
corrigés de l'effet de charge). Les énergies de liaison correspondantes sont détaillées dans le
Tableau 1V-3. Ce tableau indique les différentes especes présentes en surface, la colonne "énergie
de liaison" donne les énergies de liaison sans correction d'effet de charge. Or il a été montré qu'on
distingue deux types de zones sur la surface : les zones dites "chargées" associés a la couche de
TCP isolante et les zones dites "conductrices” au niveau du fond des fissures qui ne présentent
pas d'effet de charge (ce point sera détaillé dans la partie IV.I1.2). La colonne "énergie de liaison

corrigée” donne les positions en énergie corrigé par rapport au C (Cls a 285,0 eV) pour les

especes présentes dans la couche de TCP.
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Figure IV-11 : Spectres XPS des niveaux de coeur de Cls, Al2s, La3d, Cu2p, Fls, Ols, Zr3d et
Cr2p, enregistrés sur I'échantillon de référence, a 10 nm de la surface d'un TCP apres post-
traitement. Les énergies de liaison de chague pic sont détaillées dans le Tableau IV-3.

120



Energie de EETIEEE [0 Largeur a mi-
Pic Attribution Iiaiso?m (eV) corrigée (eV) avec haugteur (eV)
Clsa 285,0 eV
Cls A C=0 291,5 288,8 2,3
B C-C 287,7 285,0 2,6
A | Oxyde d'Al (TCP) 121,6 118,9 3,5
Oxyde/oxyfluorure i
Al2s | B Al (fissures) 120,4 2,4
C | Al métal (fissures) 118,0 - 1,2
La3ds), Oxyde de lanthane 837,1 834,4 2,7
Oxyde/oxyfluorure de
cuZpy, | Y o (f?’sfsures) 953,9 - 23
Fls Oxyfluorure d'Al 686,8 684,1 23
(fissures)
A Oxyfl_uorure d'Al 533.5 i 25
(fissures)
Oxyde de Cr Cr,03
Ols | B (TCP) 532,8 530,1 0,8
Oxyde de Zr
C 20, (TCP) 532,3 529,6 1,4
7134 A Zr3d3/2 ZrO, 186,8 184,1 1,7
B Zr3d5/2 ZrO, 184,4 181,7 1,8
Crap | A | Oxydede Cr(ll) 579,0 576,3 24
Cr,03

Tableau V-3 : Energie de liaison et largeur a mi-hauteur des pics XPS enregistré a 10 nm de la
surface d'un TCP aprés post-traitement présentés sur la Figure IV-11.

- Cls
Deux pics sont observeés sur le spectre C1s, le pic B a 287,7 eV est attribué a une contamination
de type C-C classiquement observée en XPS et utilisé ici pour corriger I'effet de charge. Ce pic
C-C doit étre a une position en énergie de 285,0 eV, l'effet de charge subi par cet échantillon est
donc de 2,7 eV. Le pic A est a une énergie de liaison corrigée de 288,8 eV et peut étre attribué a
une double liaison entre un carbone et un oxygeéne de type C=0 qui peut étre observée dans le cas

d'une contamination [152].

- Al2s
Le signal Al2s est utilisé ici pour étudier 1'aluminium. Le niveau de cceur Al2p ne peut pas étre

utilisé car le pic associé au Cs (Cs4d) est a la méme énergie de liaison que I'Al (Al2p). Du cuivre

121



étant présent sur cet échantillon, un pic de Cu3s pourrait étre observe dans cette région, le cuivre
Cu3s est attendu entre 122,2 et 122,6 eV [159] ce qui conduirait a un épaulement a cette énergie
de liaison. Aucun épaulement n'est clairement mis en évidence et l'intensité du pic de Cu2p sur
cet échantillon est relativement faible, on fait donc I'hypothése que le pic de Cu3s possede une
intensité suffisamment faible pour étre négligé. Le spectre de Al2s peut étre décompose en 3 pics,
comme présenté sur la Figure IV-11. Les pics B et C proviennent de la zone analysée au fond des
fissures. Le pic C, a une énergie de liaison de 118,0 eV, correspond a de lI'aluminium métallique
[159], et le pic B a 120,4 eV est attribué a un oxyde/oxyfluorure d'aluminium présent au fond des
fissures [230]. Enfin, le pic A, a une énergie de liaison corrigée de 118,9 eV, est attribué a un
oxyde d'aluminium présent dans la couche de TCP qui subit I'effet de charge. Dans la littérature,
Al2s pour Al,O3 est attendu entre 118,0 eV et 119,3 eV [159].

- La3d

Le spectre de La3d présente 4 pics (Figure 1V-11), les pics associés a La3ds;, et La3ds, étant
chacun accompagnés d'un satellite presque aussi intense que le pic principal. Lorsque le lanthane
est sous la forme de LaFs, I'intensité des satellites est relativement faible [231]. Le fait que des
satellites intenses soient observés ici indique donc que LaF3; n'est pas le composé majoritaire, et
que le lanthane est présent sous forme d'oxyde ou d'hydroxyde [232]. D'aprés la littérature, le pic
de La3ds/, observé a une énergie de liaison corrigée de 834,4 eV peut étre attribué a un oxyde de
lanthane La,03[152,159,232].

- Cu2p
Le pic associé a I'Auger MNN du césium se superpose a celui de Cu2ps, et rend difficile
I'identification précise de I'énergie de liaison de Cu2psj,. En revanche, le pic de Cu2p,/, apparait
clairement a une énergie de liaison de 953,9 eV. Le pic de cuivre détecté ici ne présente pas
d'effet de charge et est attribué au cuivre present au fond des fissures. Aucun satellite n'est
observé, ni pour le Cu2ps, ni pour le Cu2p;s,, ce qui indique que le cuivre n'est pas au degré
d'oxydation +lI1 [204]. La position en énergie de 953,9 eV pour le Cu2py/, est trop élevée pour
étre attribuée a un cuivre métallique, attendu entre 952,5 et 953,0 eV [159]. Ce pic de cuivre est
donc attribue a un cuivre au degré d'oxydation +I, sous forme d'oxyfluorure de type CuOxF, et/ou

d'oxyde, la présence de fluorure expliquant la position en énergie relativement élevée. Le Cu
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détecté sur cet échantillon provient donc uniquement de la zone analysée au fond des fissures, et
présente un environnement chimique similaire a celui de I'aluminium dans ces zones, c'est a dire

un oxyde/oxyfluorure.

- Fis
Un seul pic est observé sur le spectre de F1s, a une energie de liaison de 686,8 eV. Ce pic est
attribué au fluor détecté au fond des fissures, qui ne subit pas d'effet de charge et correspond a un
oxyfluorure d'aluminium [152,157,159,230].

- Zr3d
Le spectre de Zr3d présente deux pics A et B correspondant aux niveaux Zr3ds, et Zr3ds,
respectivement. Le zirconium provient uniqguement de la couche de TCP et n'est pas présent au
niveau des fissures, les énergies de liaisons sont donc corrigées de I'effet de charge et le pic de
Zr3ds, est utilisé pour étudier I'environnement chimique du zirconium. L'énergie de liaison
corrigée de 181,7 eV indique que le zirconium est présent sous forme d'oxyde ZrO,
[152,159,233,234].

- Cr2p
Deux pics sont observeée sur le spectre Cr2p présenté en Figure 1\VV-11, correspondant aux niveaux
de cceur Cr2py; et Cr2ps.. Le chrome est présent uniquement dans la couche de conversion TCP,
et n'est pas détecté dans les fissures, I'énergie de liaison du pic de Cr2ps, est donc corrigée de
I'effet de charge et est a une valeur corrigée de 576,3 eV, ce qui correspond a un oxyde de chrome
[152,235-237]. Le modélisation du pic de Cr2p de I'oxyde de chrome a été largement discutée
dans la littérature et interprétée de différentes facons [83,236,238-243]. Le niveau 2p de I'oxyde
de Cr(I11) présente un multiplet, provoqué par l'interaction entre les électrons 2p et les électrons
3d non appariés [236,239]. Le pic Cr2p de Cr,03 doit donc étre modélisé soit par un multiplet
dont les positions en énergies et les rapports daire sont connus [239,240], soit par un pic
asymétrique représentant l'ensemble de ces multiplets [236], la modélisation par un pic
symétrique ne permettant pas de rendre compte de ces multiplets. En revanche, il est important de

noter que les pics Cr2p correspondant aux hydroxydes de chrome et au chrome hexavalent ne
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présentent pas cette décomposition en multiplet (pas d'électrons non appariés), et doivent donc
étre modélisés par un seul pic symetrique [240].

Le pic de Cr2ps, présenté en Figure 1V-11 est modélisé par un pic asymétrique qui sera utilisé
comme réference pour Cr,O3 par la suite. Les parameétres utilisés pour modéliser ce pic sont les
suivants : énergie de liaison = 576,3 eV, largeur a mi-hauteur = 2,4 eV, paramétre d'asymétrie :
Tail mix = 21,33, Tail exp = 0,0804. Le fait que cet échantillon contienne peu de fluor et
d'hydroxyde justifie qu'il puisse étre utilise comme référence pour définir Cr,Os. De plus, la
superposition du spectre expérimental obtenu dans la couche de TCP avec un spectre de référence

de Cr,O3 obtenu au laboratoire montre une bonne adéquation (Figure 1V-12).
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Figure IV-12 : Superposition de deux spectres XPS du niveau de coeur Cr2p. En noir, le spectre

enregistré a l'intérieur d'une couche de TCP (10 nm de profondeur, présenté en Figure 1V-11) et

en rouge, un spectre de référence enregistré sur un échantillon présentant une couche épaisse de
Cr,03 formée sur du chrome métallique.

Le spectre en noir est celui discuté jusqu'ici et présenté sur la Figure 1\V-11, corrigé de I'effet de
charge, enregistré a une profondeur de 10 nm de la surface de la couche de conversion, et le
spectre rouge est un spectre de référence de Cr,O3 provenant d'une référence obtenue au
laboratoire. Ce spectre de Cr,O3 a été enregistré sur un échantillon de chrome métallique décapé
(décapage ionique) puis oxydé thermiquement in situ dans I'XPS afin de former une couche de
Cr,03, ne contenant pas d'hydroxyde de Cr. Les deux spectres se superposent, ce qui confirme
I'attribution du pic noir a un oxyde de chrome et valide le fait de I'utiliser comme référence pour

Cr,03 dans les couches de TCP par la suite.
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- Ols
Le spectre de O1s présenté sur la Figure 1\VV-11 peut étre décomposé en trois pics appelés A, B et
C. Le pic A, a une énergie de liaison de 533,5 eV (Tableau IV-3), est attribué a un oxyfluorure
d'aluminium correspondant a la zone analysée dans les fissures, et qui ne subit pas d'effet de
charge, mais dont la position en énergie est élevee a cause de la présence de fluorures [230]. Le
pic B, a une énergie de liaison de 532,8 eV, est attribué a I'oxygene qui provient de Cr,O3 présent
dans la couche de TCP et subit donc I'effet de charge. Sa position en énergie corrigée est de 530,1
eV, ce qui correspond exactement a la position en énergie du pic de O1s observe sur I'échantillon
de Cr,05 utilisée comme référence interne au laboratoire et discuté ci-dessus pour l'interprétation
du spectre de Cr2p. Enfin, le pic C, a une énergie de liaison de 532,3 eV, est attribué a I'oxyde de
zirconium ZrO, présent dans la couche de TCP. L'énergie de liaison corrigée de I'effet de charge
est de 529,6 eV, ce qui est en accord avec la valeur de 529,7 eV reportée par Anderson et al. pour
le pic de O1s dans ZrO, [233]. Le rapport d'intensité des pics Zr/Cr sur cet échantillon est de 2,8
(ce point sera détaillé dans le chapitre VI), en considérant que le zirconium est sous forme de
ZrO; et le chrome sous forme de Cr,QOg, il y a donc 3,7 fois plus d'oxygéne lié au zirconium qu'au
chrome. Le rapport d'intensité des aires des pics d'oxygéne a été imposé avec cette valeur de 3,7
pour modéliser les pics d'oxygeéne liés au chrome et au zirconium, tel que présenté sur le spectre
du niveau de cceur Ols sur la Figure 1VV-11. L'absence de pic d’hydroxyde sur le spectre XPS du
niveau de cceur de 'oxygeéne confirme les attributions du chrome et du zirconium uniquement

sous forme d'oxyde.

Les résultats de I'analyse XPS réalisée en profondeur dans la couche de conversion permettent
donc de définir des valeurs de référence pour les énergies de liaison et les largeurs a mi-hauteur
des pics d'oxyde de Cr2p et de Zr3d qui seront utilisées par la suite (Tableau 1V-3). Afin de
pouvoir identifier avec certitude la présence de chrome hexavalent sur les différents échantillons
analyses, un échantillon contenant du Cr(V1) est analysé par XPS. Cette analyse permet de definir

les parametres de référence pour la modélisation du pic de Cr(V1) sur le spectre Cr2psy,.
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Figure 1V-13 : Décomposition d'un pic de Cr2p enregistré en surface d'un échantillon TCP apres
post-traitement, servant a déefinir les paramétres (position, largeur a mi-hauteur) pour modéliser le
pic de Cr(VI).

Ce spectre est présenté en Figure IV-13 et a été enregistré a la surface d'un échantillon d'une
couche de TCP qui a subi le post-traitement complet (ce point sera détaillé dans le chapitre VI),
I'effet de charge a été corrigé. Le pic de Cr2ps, est décomposé en trois pics A, Bet C. Le picC a
576,3 eV est attribué a l'oxyde de chrome Cr,0O3 et est modélisé par un pic asymétrique en
utilisant les paramétres définis ci-dessus. Le pic B, a une énergie de liaison de 577,3 eV,
correspond a un hydroxyde de chrome Cr(OH); [37,83,152,235,237,240]. A la différence des
spectres XPS discutés précédemment (Figure 1V-11et Tableau 1\V-3) présentant les résultats d'une
analyse réalisee en profondeur dans la couche de conversion TCP, le spectre XPS du niveau de
cceur Cr2p présenté ici (Figure 1V-13) correspond a une analyse de la surface de I'échantillon, ce
qui explique la présence ici d'hydroxyde de chrome alors qu'il n'avait pas été observé en
profondeur de I'échantillon. Le pic C, a une énergie de liaison de 579,8 eV, est attribué a un
Cr(VI), en accord avec les valeurs reportées dans la littérature [37,152,240,244]. Les pics A et B
sont modeélisés par des pics symétriques dont les largeur a mi-hauteur sont respectivement 2,0 eV
et2,3eV.
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IV.1.3.2. Composition des couches de TCP

L'analyse XPS a été réalisée sur un échantillon de AA 2024-T3 recouvert d'une couche de TCP
formée par immersion deux minutes dans la solution de TCP. Le spectre XPS général
correspondant a cet échantillon est présenté sur la Figure 1V-14 et révéle que la surface contient
les éléments : Al, Zr, C, O, Cr, F et Cu. Les niveaux de cceur de Cls, Al2s, A2p, Cu2p, Cr2p,
F1s, Ols et Zr3d ont été enregistrés et sont présentés sur la Figure 1V-15, le Tableau V-5 détaille
la position en énergie de liaison, la largeur a mi-hauteur et I'attribution chimique de chacun des

pics observés.
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Figure 1\VV-14 : Spectre XPS général d'un TCP 2 minutes.

Cette couche de TCP recouvre la totalité de la surface de I'échantillon, et aucune fissure n'est
observée, comme cela sera détaillée dans la partie 1V.11.2. L'hypothése d'une composition de
surface homogéne permet de calculer la composition globale de la couche de TCP 2 minutes,

dont les résultats sont présentés dans le Tableau 1V-4.
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Elément | % atomique
@) 63,1
Zr 14,9
F 12,0
Cr 4,9
Al 3,6
Cu 15

Tableau V-4 : Composition globale de la couche de TCP 2 minutes, calculée a partir de I'aire de
chacun des pics XPS.

La couche de TCP est isolante, tous les pics XPS subissent un effet de charge et sont décalés vers
les hautes énergies de liaison. Le pic principal de C1s est utilisé comme référence pour calculer la
correction de charge a appliquer, afin de le ramener a une valeur de 285,0 eV. Les spectres
présentés sur la Figure 1V-15 ont tous été décalés de 6,2 eV vers les basses énergies de liaison.

Afin de faciliter la distinction des différents états chimiques et de définir précisément les pics
d'oxydes, d'hydroxydes, et d'oxyfluorures le spectre de référence détaillé précédemment est
utilisé pour discuter l'interprétation des spectres XPS des niveaux de cceur de Zr3d, Cr2p, Ols et

F1s.

La décomposition suivante est proposée pour interpréter les spectres XPS des niveaux de cceur
sur I'échantillon TCP 2 minutes présentés sur la Figure 1V-15 et dont les positions en énergie sont
détaillées dans le Tableau IV-5:

-Cls

Deux pics sont observeés sur le spectre C1s, le pic B a 285,0 eV est attribué a une contamination
de type C-C classiquement observée en XPS et utilisée ici pour corriger I'effet de charge. Le pic
A est a une énergie de liaison de 288,9 eV, et peut étre attribué de deux facon différentes : soit il
s'agit d'une double liaison entre un carbone et un oxygeéne de type C=0 qui peut étre observée
dans le cas d'une contamination. Soit il s'agit d'un carbone lié a un fluor, de type CHF [152].
Puisque la surface est riche en fluor, on ne peut pas exclure la possibilité d'une liaison entre
carbone et fluor. Le pic A sur C1s peut s'expliquer par la coexistence des deux types de liaisons
C=0 et C-F.
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Figure 1V-15 : Spectre XPS des niveaux de cceur de Cls, Al2s, A2p, Cu2p, Cr2p, Fls, Ols et
Zr3d enregistrés sur I'échantillon TCP 2 minutes. Les énergies de liaison de chaque pic sont
détaillées dans le Tableau IV-5.
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i o Energie de liaison corrigée Largeur a mi-hauteur
Pic Attribution (eV) (V)
Cls A Czq ouIC-F 288,9 3,0
B Contamination C-C 285,0 3,25
A Cr3s 78,3 3,5
Al2p 15 Al oxydé 747 35
Al2s Oxyde 118,8 2,7
Cu2pszp CuO 933,9 3,5
Fls Oxyfluorure 684,7 2,8

Hydroxyde et

O1s A Oxyfluorure 5314 30
B Oxyde 529,6 2,5
A Zr3ds, Zr-F 1854 1,6
7r3d B Zr3dsj, Zr-0 184,4 2,1
A Zr3dsy, Zr-F 182,9 1,6
B' Zr3dsy, Zr-0 181,9 2,1
A Cr(VI) ou CrF3 579,8 2,0
Cr2ps;, | B | Hydroxyde de Cr(l11) 577,6 2,8
C Oxyde de Cr(I11) 576,3 2,4

Tableau IV-5 : Energie de liaison et largeur a mi-hauteur des pics XPS du TCP 2 minutes
présentés sur la Figure 1V-15.

- Al2p

Le spectre XPS expérimental enregistré dans la région de Al2p est décomposé en deux pics A et
B. L'énergie de liaison du pic A est de 78,3 eV, ce qui est trop élevé pour étre attribué a un signal
d'aluminium, ce pic A est attribué au niveau Cr3s dont la position pour les oxydes et les
hydroxydes est attendue entre 75,1 et 78,9 eV [159]. Le pic B a une énergie de liaison de 74,7 eV
est attribué a I'Al2p d'un aluminium oxydé [152,159,161]. Le signal de Cr3s interfére avec le
signal de I'Al2p, et il est également possible qu'un pic de Cu3p soit présent dans cette région,
I'environnement chimique de I'aluminium ne peut donc pas étre précisément déterminé a partir de
ce pic Al2p. On constate cependant que I'aluminium est présent uniguement sous forme oxydée et
non sous forme métallique, puisqu'aucun pic n'est présent aux basses énergies de liaison (72,5 -
73 eV) [152].
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- Al2s

Le pic de Al2s est utilisé pour étudier I'environnement chimique de l'aluminium, un seul pic est
observé a une énergie de liaison de 118,8 eV. D'aprés les données disponibles dans la littérature,
cette valeur de 118,8 est trop faible pour correspondre a un hydroxyde ou a un oxyfluorure
d'aluminium et ce pic est attribué a un oxyde daluminium de type Al,O3 [152,175,230].

L'aluminium présent dans la couche de conversion est donc présent sous forme d'oxyde.

- Cu2p

Plusieurs pics sont observés sur le spectre Cu2p du cuivre et correspondent aux deux niveaux
Cu2pss, et Cu2piz, chacun étant accompagné d'un satellite comme indiqué sur la Figure 1V-15.
Le pic Cu2pa, est a une énergie de liaison de 933,5 eV, ce qui correspond a la position attendue
pour un oxyde de cuivre(ll) de type CuO [152,155,159,160]. L'intensité relativement importante
du satellite a une énergie de liaison d'environ 943 eV confirme l'attribution de ce pic a CuO
[152].

- F1s

Le pic de F1s du fluor présente un seul pic a une énergie de liaison de 684,7 eV. La position
attendue pour Fls dans ZrF, est entre 685,1 eV et 685,9 eV d'apres les données publiées
[159,234,245]. La valeur observée pour I'échantillon TCP 2 minutes est I1égérement inférieure a
celle attendue pour un fluorure de zirconium, et peut donc correspondre a un oxyfluorure de type
ZrOxFy dont la position en énergie doit étre inférieure a celle d'un fluorure de type ZrF,
[159,246].

- Ols

Le pic de O1s présenté sur la Figure 1\V-15 est décomposé en deux pics appelés A et B. Le pic B,
a une énergie de liaison de 529,6 eV est attribué a un oxyde provenant de a couche de TCP et
associe principalement a I'oxyde de zirconium [159,160,245]. Le pic A, a I'énergie de liaison de
531,4 eV, est relativement large (largeur a mi-hauteur de 3,0 eV) et est attribué aux hydroxydes et
aux oxyfluorures présents sur I'échantillon. D'apres les données publiées, I'énergie de liaison du
pic associé a Ols pour un hydroxyde de type Zr(OH), est de 531,2 eV [160] et celle d'un
oxyfluorure de zirconium est comprise entre 530,7 et 533,2 eV en fonction de la concentration en
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fluor [245]. La position attendue pour un hydroxyde de chrome est comprise entre 531,2 et 531,7
eV [159]. Le pic A est donc attribué principalement a des hydroxydes de zirconium et de chrome

et a un oxyfluorure de zirconium type ZrO,F,.

- Zr3d
Le pic associé au niveau de cceur Zr3dsp, est a une énergie de liaison de 182,5 eV. Afin
d'identifier de fagon la plus précise possible I'environnement chimique du zirconium, la
modélisation en quatre pics présentée en Figure IV-15 est proposée. Afin d'obtenir cette
modélisation, les parametres suivants ont été imposés:
- Ecart entre les pics associes a Zr-O et Zr-F constant, avec une valeur optimale trouvée a
1,0eV.

- Quel gue soit I'environnement chimique (Zr-O ou Zr-F), 'écart entre le niveau de cceur de
Zr3ds), et Zr3dsy, est constant (2,5 eV) et l'intensité de Zr3ds,, = % X Intensité de Zr3ds,,

d'apres les regles de spectroscopie qui indiquent que le rapport d'aire des multiplets varie

Lo2x5/,+1 3
comme le rapport des 2n+1 (soit ici 3,1 E)

- Largeur a mi-hauteur identique pour les pics associés a Zr3ds, et Zr3ds, pour Zr-O

- Largeur a mi-hauteur identique pour les pics associés a Zr3ds, et Zr3dss, pour Zr-F
La modélisation ainsi obtenue indique que le zirconium est lié a la fois a I'oxygeéne et au fluor. Le
pic Zr3ds, attribué a la liaison Zr-O (pic B') présente une énergie de liaison de 181,9 eV, qui peut
étre attribuée a ZrO, ou Zr(OH),. Le pic de Zr3d sur I'échantillon de référence, attribué a un
oxyde de zirconium ZrO, est a une énergie de liaison de 181,7 eV (Tableau 1V-3). Le pic observé
sur I'échantillon TCP 2 minutes a une énergie de liaison légérement supérieure est donc associé a
un oxy-hydroxyde de zirconium. Le pic Zr3dsy, attribué a la liaison Zr-F (pic A") est a une énergie
de liaison de 182,9 eV, ce qui ne correspond pas a ZrF4 qui est attendu a 185 eV, mais plutot a un
oxyfluorure [234,245,246].
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Figure I\V-16 : Lien entre I'énergie de liaison du pic associé a Zr3ds, et la charge de Pauling sur
les cations Zr*. Figure Piascik et al. [234] d'aprés celle de Pantano et al. [246].

La Figure 1V-16 présente la valeur d'énergie de liaison de Zr3ds,, en fonction de I'environnement
chimique du zirconium et montre comment I'énergie de liaison augmente progressivement
lorsque le nombre de fluor augmente, entre ZrO, a 182,0 eV et ZrF, a 185,2 eV [234,246]. Ce
graphe est présenté ici pour illustrer le principe de déplacement des énergies de liaison en
fonction de la proportion de fluor, mais ne peut étre directement appliqué dans notre cas puisque
la couche de TCP 2 minutes contient également des hydroxydes et non uniquement des oxydes.

Le rapport de l'aire des pic A' et B' indique que 73 % du zirconium est sous forme de Zr-O, et

27 % du zirconium est attribué a la liaison Zr-F sous forme d'oxyfluorure.

-Cr2p

Pour déterminer le degré d'oxydation ainsi que I'environnement chimique du chrome, les valeurs
définies plus haut comme valeurs de références pour I'oxyde de Cr(lll) sont utilisées. Le pic
associé au niveau de coeur Cr2psp, est reconstruit par trois pics A, B et C (Figure 1V-15). Le pic C
est modélisé en imposant les parameétres de référence définis précédemment pour représenter
I'oxyde de chrome Cr,QOg3, par un pic asymétrique a une énergie de liaison de 576,3 eV. Le pic B
correspond a un hydroxyde de Cr(l11) a une position en énergie de 577, 6 eV et avec une largeur a
mi-hauteur de 2,8 eV. Enfin, le pic A est modélise en imposant les parameétres de réference

définis pour un Cr(VI) afin d'évaluer la quantité maximale de Cr(\V1) présente sur I'échantillon.
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Aucun pic ni épaulement n'est clairement observé sur le spectre de Cr2p qui démontrerait la
présence de Cr(VI), il est donc possible qu'aucun Cr(V1) ne soit présent sur I'échantillon et que ce
pic A s'explique par un oxyfluorure de chrome CrO4F, dont la position en énergie est attendue
entre celle d'un oxyde de chrome Cr,0O3 et celle d'un fluorure de chrome CrFs3, soit entre 576,3 et
580,8 eV [152]. Le fluor étant présent en grande quantité dans la couche de conversion (12% at.,
Tableau 1V-4) et une composante Zr-F ayant été identifiée sur le spectre Zr3d, il serait cohérent
qu'un oxyfluorure de chrome CrOyFy soit présent dans la couche de TCP. On ne peut cependant
pas exclure la présence de Cr(V1) associée au pic A. Plusieurs articles ont montré par analyse
Raman que du Cr(V1) pouvait se former a la surface du TCP [2-4,83].

L'analyse XPS réalisée sur I'échantillon TCP 2 minutes ne met pas en évidence la présence de
Cr(VI), mais ne permet pas non plus d'affirmer avec certitude que le chrome est uniquement
présent sous la forme de Cr(l11); il est toutefois possible de déterminer la quantité maximale de
Cr(VI) que peut contenir cet échantillon. En effet l'aire des pics XPS indique que le pic A
représente 6% de l'aire totale du pic de Cr2psy,, et donc que si du Cr(V1) est présent, il représente
au maximum 6% du chrome contenu dans cet échantillon. Le chrome représentant 4,9% atomique
de la surface analysée (Tableau IV-4), le Cr(VI), s'il était présent, représenterait au maximum
0,3 % at. de la couche de TCP.

En conclusion, I'analyse XPS a révélé que la couche de TCP est une couche constituée d'oxyde,
d'’hydroxyde et d'oxyfluorures. Le fluor est principalement lié au zirconium sous forme
d'oxyfluorure. Le zirconium est présent a la fois sous forme d'oxy-hydroxyde et d'oxyfluorure. Le
chrome est présent principalement sous forme d'oxyde et d'hydroxyde de Cr(lll), la présence de
Cr(VI) a été discutée et n'a pas été démontrée. Si du Cr(VI) est présent, il représente moins de
0,3% atomique de la couche de TCP, et il serait alors en quantité négligeable. Les éléments du
substrat sont également présents en faible quantité dans la couche de TCP sous forme d'oxyde
Al,O3 et CuO. Les résultats obtenus par analyse XPS sont en accord avec la description des TCP
proposée dans la littérature, qui a été détaillée dans le Chapitre | [2,3,74-77,83,87]. Guo et al.
[77] ont étudié la formation de TCP sur AA 2024-T3, et n'ont pas mentionné la présence de
cuivre dans la couche de conversion. En revanche, Qi et al. [247] ont évalué la quantité de cuivre

de TCP a 0,9%at, ce qui est proche de la valeur observée ici.

134



La couche de TCP 2 minutes décrite ci-dessus peut étre utilisée pour décrire la composition
générale des couches de TCP, les résultats présentés ci-dessus sont globalement similaires a ceux
observés sur les autres échantillons analysés. L'intérét de travailler sur cette couche de TCP 2
minutes et qu'elle ne fissure pas sous vide, l'analyse correspond donc uniquement a la
composition de la couche de TCP, et pas a celle observée au fond des fissures (ce point sera
discuté dans la partie 1V.11.2). De légéres variations ont toutefois été constatées entre les
différentes couches de TCP. La principale différence concerne le cuivre, pour lequel I'oxyde de
cuivre CuO n'a pas toujours été mis en évidence, et lorsqu'il est observe, la quantité détectée peut
varier entre 0,5 et 3,5 %eat de la couche de TCP sans que cela ait pu étre relié a la modification
d'un parametre expérimental. Il est probable que I'oxyde de cuivre CuO soit toujours présent dans
la couche de TCP formeée sur le substrat AA 2024-T3, mais la quantité de CuO pouvant étre trés
faible, il est possible qu'il ne soit pas toujours détecté par I'analyse XPS.

L'intensité du pic C-C peut également beaucoup varier d'un échantillon a l'autre et sur certains
échantillons le pic de C-C présente une intensité tres faible. La présence de soufre a été observée
sur certains échantillons de TCP. Lorsqu'il est détecté, le soufre représente un maximum de
0,9%at de la couche de TCP et est attribué aux sulfates contenus dans le bain de conversion,

provenant du sulfate de chrome utilisé pour formuler le bain de conversion.

%at. | TCP 2 min | TCP 5 min | TCP 10 min
o) 63 63 59
Zr 15 11 12
F 12 14 15
Cr 5 5 6
Al 4 5 6
Cu 1 2 2
Tableau IV-6 : Composition globale des couches de TCP formées en 2,5 ou 10 minutes
d'immersion.

Les résultats obtenus sont globalement reproductibles sur toutes les couches de TCP étudiées, les
résultats XPS obtenus sur les autres couches de TCP 5 et 10 minutes sont similaires & ceux
obtenus sur la couche de TCP 2 minutes et ne sont pas décris a nouveau. La quantification des
éléments de la couche varie legérement d'un échantillon a l'autre, et le Tableau V-6 présente les

compositions globales des couches de TCP formées en 2, 5 ou 10 minutes d'immersion dans le
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bain de TCP. Il apparait que les écarts de composition constatés entre les échantillons de
différentes épaisseurs sont relativement faibles, et ne sont pas plus importants que ceux constatés
entre deux échantillons de TCP 5 minutes, ce qui indique que la composition de la surface des

couches de TCP ne varie pas de facon significative avec le temps d'immersion.
IV.1.3.3.Enrichissement en chrome au niveau des particules intermétalliques

La Figure IV-17 présente les cartographies chimiques obtenues par analyse ToF-SIMS sur un
échantillon dégraissé puis recouvert d'une couche de TCP 2 minutes. Cet échantillon n'a pas été
désoxydé et les particules intermétalliques sont donc présentes en surface de I'échantillon avant
I'immersion dans le bain de TCP. La Figure 1\VV-17 (a) montre I'image optique de I'échantillon, le
carré rouge représentant la zone analysée, les deux fleches blanches indiquent les particules
intermétalliques qui apparaissent plus sombres que la matrice d'aluminium. La Figure IV-17 (b)
présente les images chimiques des ions O, F, AlO", Aly", CrO; et ZrO, obtenues sur la surface
de I'échantillon, et la Figure 1\VV-17 (c) présente les images chimiques des mémes ions obtenues en
profondeur dans la couche de TCP, au niveau de l'interface avec le substrat métallique.

Les images chimiques obtenues en surface (Figure IV-17 (b)) révélent I'homogénéité chimique de
la surface, puisque les images de O°, AlO", Al,, CrO, et ZrO, sont uniformes, seule I'image de F°
montre un appauvrissement en fluor au niveau des particules intermétalliques. En revanche, les
images chimiques réalisées en profondeur dans la couche de TCP (Figure 1V-17 (c)) sont plus
hétérogenes. L'image chimique de Al signal caractéristique de I'aluminium métallique, est plus
intense a l'interface (Figure 1V-17 (c)) qu'en surface de I'échantillon (Figure 1V-17 (b)),
confirmant la proximité de l'interface avec le substrat. Les images chimiques de O et F sont
hétérogenes et montrent de nombreuses zones intenses qui suggeérent une forte rugosité de la zone
analysée, qui peut révéler la rugosité naturelle de I'échantillon ou étre induite par le décapage de
la couche de TCP lors de I'analyse. L'image des ions CrO, révele un enrichissement au niveau
des particules intermétalliques, indiqué par les fleches blanches sur la Figure 1V-17 (c). Cet
enrichissement en chrome observe au niveau de la particule peut s'expliquer par un gradient de
pH plus important a cet endroit, provoque par des réactions cathodiques importantes sur la
particule intermétallique et favorisant donc la précipitation de lI'oxyde de chrome par rapport a
celle de I'oxyde de zirconium [74]. Néanmoins, bien qu'un enrichissement en chrome soit observé

au niveau des particules, ces résultats ne sont pas suffisants pour conclure de fagcon générale sur
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la composition locale des TCP au niveau des particules intermétalliques, et I'étude mériterait
d'étre approfondie sur ce point, notamment en identifiant le type de particule observé ici et en
réalisant des analyses similaires sur les différents types de particules intermétalliques rencontrées
dans l'alliage d'aluminium AA 2024-T3.

(b) Surface

(c) Interface

Figure IV-17 : Résultats ToF-SIMS sur un échantillon de AA 2024-T3 dégraissé puis recouvert
d'un TCP 2 min (a) Image optique de la zone analysée, le carré rouge correspond a la zone
analysée et présentée sur les images b et c, les fleches blanches montrent les particules
intermétalliques (b) images chimiques a la surface de I'échantillon (c) image chimique en
profondeur dans la couche de TCP, pres de I'interface avec le substrat métallique.

La bibliographie montre que I'nhnomogénéité de la composition de la couche de TCP a été étudiée
par plusieurs auteurs. Ainsi, Li et al.[3] ont montré par des analyse EDS et Raman que la
distribution du chrome n'est pas homogéne dans la couche de TCP, et qu'une quantité plus
importante de chrome est détectée autour des trous. Selon eux, un écart de pH plus important
existe a ces endroits pendant la formation du revétement, ce qui peut expliquer la formation
d'oxyde de Cr(lll). D'apres les résultats obtenus par Qi et al. [83], le TCP se forme

préférentiellement sur les particules intermétalliques, et la formation initiale du TCP est favorisée
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au niveau des phases S. lls évaluent I'épaisseur locale du TCP au dessus des particules
intermétalliques en fonction de l'intensité du signal de zirconium détecté par EDS et concluent
que I'épaisseur du TCP est plus importante au dessus des phases S. L'article de Qi et al. [83] ne

mentionne pas d'enrichissement en chrome au niveau de ces particules.

IV.Il.  Aspect des couches de TCP

IV.11.1. Morphologie des couches de TCP

La morphologie des couches de conversion TCP formées sur des échantillons de AA 2024-T3
ayant subi la séquence de prétraitements classique (dégraissage puis désoxydation) a été étudiée
par différentes techniques : profilométrie, microscopie électronique a balayage et microscopie a
force atomique. La Figure 1V-18 présente I'image obtenue par profilométrie, permettant d'étudier
la topographie de la surface a I'échelle mésoscopique, la zone analysée étant de 191x152 pm2.
Les résultats, présentés sous la forme d'image en 2D (Figure 1V-18 (a)) ainsi qu'en 3D (Figure
IV-18 (b)), mettent en évidence la présence de trous, en bleu, et de relief. La surface semble étre
recouverte de facon homogene par de petites particules (en jaune) et des reliefs de plus grande
taille, répartis de facon moins homogene sur la surface (en rouge). Les trous observés sur la
surface sont créés lors de Il'étape de désoxydation, par le déchaussement des particules

intermétalliques.
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Figure 1V-18 : Image de la topographie de la surface obtenue par profilométrie sur un échantillon
recouvert d'une couche de TCP. Image 2D (a) et image 3D correspondante (b).

Les images MEB et AFM présentées sur la Figure 1VV-19 permettent d'observer la morphologie de
la surface a I'échelle microscopique. Les deux méthodes d'analyse révelent la présence
d'agglomérats de particules présents a la surface de I'échantillon, avec une taille comprise entre la
dizaine de nanometre et environ 1 um. Certains de ces amas de particules sont indiqués par les
fleches blanches sur les images a et b de la Figure 1V-19. Ces amas de particules, plus grands que
les particules constituant la couche de conversion sont également observés a la surface de

couches de conversion au chrome hexavalent [58] ou au chrome trivalent [2].

L'image MEB (Figure 1V-19 (a)) montre également la présence de fissures a la surface de
I'échantillon, et de decollements locaux de la couche de conversion. Cette fissuration est attribuée
a des tensions créées lors de la déshydratation de la couche de conversion, qui est accélérée par le
vide auquel I'échantillon est exposé lors de l'analyse MEB. Les décollements sont observés
lorsque la fissuration est tellement importante que certaines parties de la couche de TCP ne sont
plus reliées, ni au reste de la couche, ni au substrat. Sur I'image MEB, les fissures sont
nombreuses, réparties de fagcon homogene sur toute la surface et interconnecteées.

Les résultats des analyses par MEB environnemental de Guo et al. [77], montrent qu'un TCP
fraichement préparé n'est pas fissuré et que les fissures apparaissent uniquement lorsque la

température ou la pression sont augmentées dans le MEB environnemental. Selon ces auteurs, les
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fissures observées au MEB sur un TCP fraichement préparé (moins de 24H) sont donc des
artefacts de mesure, étant provoquées par une deshydratation accélérée des couches de
conversion sous le vide poussé dans le MEB. Cependant, des fissures sont observée avec le MEB
environnemental sur un TCP vieilli 48 h a l'air, confirmant le r6le de la déshydratation dans

I'apparition des fissures [65,77].
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Figure IV-19 : (a) Image MEB et (b) image AFM d'un échantillon recouvert d'un TCP 5 minutes.
Les fleches blanches indiquent des exemples d'agglomérats observés a la surface. La fleche noire
sur I'image (b) indique une fissure.

L'image AFM, présentée en Figure 1V-19 (b), a été obtenue sur un échantillon TCP 5 minutes et
analyse moins de 24 H apres la formation de la couche de conversion. Une fissure est observée
(fleche noire). Ce résultat permet de nuancer les conclusions proposées par Guo et al., et
d'indiquer qu'une couche de TCP fraichement formée (moins de 24H) peut déja présenter
quelques fissures qui restent néanmoins relativement fines et en faible nombre sur la surface,
attestant ainsi que le MEB favorise la déshydratation rapide de la couche de TCP et donc la
fissuration de la couche de conversion [65,77].
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Figure 1V-20 : Image AFM 2x2um2 de la surface d'un TCP 5 minutes (concentration 3C,
pH=3,2). Images 2D (a gauche) et 3D correspondante (a droite).

Afin d'observer la morphologie de la couche de TCP de fagon plus fine, une image AFM de
2x2um?2 est présentée en Figure 1V-20. Cette image a été réalisée sur une zone qui ne présentait
aucun relief particulier sur les images AFM 20x20um?2. Le résultat obtenu indique que la couche
de conversion est formée d'une agglomération de particules sphériques, ayant un diamétre variant
entre 10 et 200 nm. Cela confirme la structure nodulaire des couches de TCP qui avait été décrite
par Lietal. [3] et Guo et al. [77].

IV.11.2. Fissuration des couches de TCP en fonction de I'épaisseur de la couche

La fissuration des couches de conversion a été observée par différentes techniques d'analyse de

surface : MEB, microscopie optique, ToF-SIMS et XPS.

- Analyse MEB
La Figure 1\VV-21 présente des images MEB des échantillons de TCP formes aprés 2, 5 et 10

minutes d'immersion dans la solution. Sur le TCP 2 minutes, seules quelques fissures sont
observées (fleches noires). Ces fissures sont fines, de petite taille et ne sont pas interconnectées,
le décollement de la couche de conversion n'est pas observé. Dans le cas de I'échantillon TCP 5
minutes, la fissuration de la couche est plus importante, les fissures sont interconnectées et un
décollement de la couche de TCP est observé localement (fleche blanche). L'image MEB sur
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I'échantillon TCP 10 minutes révele un décollement important de la couche de TCP et de

nombreuses zones ne sont plus recouvertes par la couche de TCP.

TCP 2 min TCP 5 min TCP 10 min

L » 7 Vi P o

Figure IV-21 : Images MEB de TCP 2, 5 et 10 minutes montrant I'importance de la fissuration de
la couche de TCP.

- Analyse par microscopie optigue

Le microscope optique est utilisé pour étudier la présence de fissures sur les couches de
conversion. La Figure 1V-22 présente deux images d'un méme échantillon, I'image (a) montre
I'aspect de la surface de I'échantillon de TCP 5 minutes avant toute analyse et I'image (b) montre
le méme échantillon apres avoir été analysé par ToF-SIMS. Il apparait qu'aprés I'analyse ToF-
SIMS, la surface présente de nombreuses fissures (Figure 1V-22 (b)) qui n'étaient pas présentes
sur I'échantillon avant d'étre exposé au vide (Figure 1V-22 (a)). Ce résultat met en évidence I'effet

du vide sur la fissuration des couches de conversion.

apres (b) exposition au vide lors de I'analyse ToF-SIMS.
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Afin de confirmer que cette fissuration est liee a la déshydratation de la couche de conversion,
des observations sont réalisées avant et apres étuvage. Un échantillon de TCP 5 minutes
fraichement préparé a été observé et ne présente pas de fissure (Figure 1VV-23 (a)). Cet échantillon
a ensuite été mis dans une étuve a 60°C pendant 45 minutes puis observé de nouveau. Le résultat
est présenté sur la Figure 1V-23 (b) et montre une fissuration importante de la couche de
conversion. Ce résultat permet donc de confirmer le réle de la déshydratation dans la fissuration
des couches de conversion et suggeére également que la fissuration observée sous vide est due a

une deshydratation acceélérée de I'échantillon.
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Figure 1\VV-23 : Images au microscope optique d'un échantillon de TCP 5 minutes (3C) avant (a) et
apres (b) étuvage pendant 45 minutes a 60°C.

- Analyse ToF-SIMS

La Figure 1V-24 ci-dessous présente les images ioniques d'une surface de TCP 5 minutes,

obtenues par ToF-SIMS. Chaque image correspond a une espéce chimique. Cette analyse permet
d'étudier la répartition des éléments présents a la surface de la couche de conversion TCP. Les
cartographies des ions correspondants aux principaux éléments constituants la couche de TCP
sont représentés sur les deux premiéres lignes de la Figure 1V-24: O, F, AlO", Al,, CrOset
ZrO,". La derniére ligne presente des superpositions de certaines de ces cartographies chimiques,
ou une couleur a été attribuée a chaque espece d'intérét: ZrO,™ est en bleu, CrO," en vert et AlO

en rouge.
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Légende: ZrO, en bleu CrO, en vert AlO- en rouge

Figure IV-24 : Images ioniques de la surface d'un TCP 5 minutes obtenues par ToF-SIMS.
Images des ions O', F, AlO", Al,', CrO,, ZrO; et superpositions de ZrO,™ (bleu), CrO," (vert) et
AlO" (rouge). Chaque image correspond a une zone de 100x100uma2.

Toutes les images ioniques présentées mettent en évidence une hétérogénéité chimique de la
surface. Il apparait que les zones riches en AIO™ se superposent a celles riches en Al,", I'image des
ions AIO" étant plus intense, elle sera utilisée par la suite. En observant la premiere superposition
présentée en derniere ligne de la Figure 1V-24, il apparait que les zones riches en ZrO," et en AIO°
ne se superposent pas, et permettent a elles deux de représenter la surface compléte. La surface de
I'échantillon semble donc se composer de deux types de zones: certaines contiennent ZrO, et pas
d'AlO", alors que d'autres sont riches en AlO™ et ne contiennent pas de ZrO,. La deuxieme
superposition présentée en derniére ligne de la Figure 1\VV-24 met en évidence que les zones riches
en ZrO, sont également riches en CrO;". La derniére image présente la superposition des trois

ions Aly, CrOzet ZrO, et permet de decrire la surface par le schéma présenté en Figure 1V-25.
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La surface d'un échantillon recouvert d'un TCP formé aprés 5 minutes d'immersion dans la
solution de TCP peut étre décrite par deux types de zones : certaines zones sont couvertes par la
couche de TCP et contiennent du zirconium et du chrome, principaux constituants de la couche
de TCP. En revanche, d'autres zones sont ne contiennent pas de zirconium ni de chrome et sont
riches en aluminium comme l'indique l'intensité des signaux de Al, et AIO°, ces zones
correspondent & des régions ou le substrat n'est pas couvert par la couche de TCP.

L'interprétation proposée pour expliquer ce résultat est que la couche de conversion se craquele a
cause du vide auquel elle est exposée dans la chambre d'analyse du ToF-SIMS. Les fissures
mettent a nu des zones du substrat d'aluminium qui apparaissent comme non couvertes par le
TCP. Ces zones non couvertes ne seraient donc pas initialement présentes a la surface de la
couche de TCP, mais seraient une consequence du vide de l'instrument d'analyse utilisé. Les
images chimiques de O™ et F* représentent alors la topographie de la surface. Les zones pauvres
en O et F correspondent au fond des fissures et sont donc riches en AlO™ et en Al,". Ces zones
correspondent au substrat d'aluminium, mis a nu au fond des fissures. Au contraire, les zones
riches en CrO;" et ZrO, sont attribuées aux zones ou la couche de TCP n'est pas fissurée lors de

la mise sous vide de I'échantillon.

Zones couvertes TCP Zones non couvertes
Zirconium et Chrome Aluminium (oxyfluorure)
(oxydes)

Figure IV-25 : Schéma permettant d'expliquer la répartition des espéces observée par la
superposition des images ioniques des différents composants des couches de TCP (Figure 1V-24).

Le méme type d'analyse chimique par imagerie ToF-SIMS a été réalisé sur des surfaces de TCP
formées durant 2 et 10 minutes d'immersion. La Figure IV-26 présente les résultats obtenus pour
le TCP 2 minutes (a) et 10 minutes (c) et compare ces résultats a ceux d'un TCP 5 minutes (b)
déja présenté en Figure 1V-24. Seuls les principaux ions sont représentés : O, F', AlO", ZrO; et
CrO,.
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Les résultats de la Figure 1V-26 (a) montrent que la couche de conversion formée aprés deux
minutes d'immersion présente une grande homogénéité chimique. Les images chimiques de O,
F, AlO", ZrO;, et CrO, ne sont pas contrastées, leur intensité est homogene sur toute la surface.
Ce résultat est tres différent de celui obtenu pour un TCP 5 minutes discuté précedemment et

rappelé ici sur la ligne b de la Figure 1V-26.

100 pm

-

' (b) TCP5 iutes

(c) TCP 10 minutes

Figure IV-26 : Image ionique de la surface de plusieurs couches de TCP obtenue par ToF SIMS.
Les images des ions O, F', AlO", ZrO, et CrO, sont représentées pour un TCP formé en 2
minutes (a), 5 minutes (b) et 10 minutes (c). Chaque image correspond a une zone de
100x100um?>.

Les résultats obtenus pour une couche de conversion formée en dix minutes d'immersion,
présentés sur la ligne c, présentent la méme allure que ceux du TCP 5 minutes. Les images
chimiques sont contrastées et les zones riches en AIO™ sont complémentaires de celles riches en
ZrOy et CrO;.

Ces résultats permettent de confirmer I'nypothese selon laquelle les zones non couvertes sont
dues a une fissuration de la couche. En effet, si certaines zones étaient réellement non couvertes

par le TCP initialement (sans I'effet du vide), elles devraient apparaitre pour un TCP 2 minutes.
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Or, il est généralement accepté [65,76,80] que des couches plus épaisses présentent plus de
fissures que des couches plus fines, il est donc cohérent qu'un TCP 2 min ne fissure pas sous vide
alors que les couches de TCP 5 et 10 minutes, plus épaisses, fissurent sous I'effet du vide.

A partir de ces données, deux résultats important peuvent étre conclus : Les couches de
conversion formées sont globalement homogéenes chimiquement a I'échelle étudiée
(100x100um?). Et les couches de conversion épaisses craquélent sous I'effet du vide, les fissures
mettent & nu le substrat d'aluminium sous-jacent, qui est donc détecté par la technique d'analyse

utilisée et apparait comme une zone non couverte par la couche de conversion.

- Analyse XPS
Les analyses XPS réalisées sur certains TCP formés en 5 ou 10 minutes d'immersion ont révélé

un dédoublement des pics sur certains niveaux de cceur. La Figure 1V-27 et la Figure 1V-28
présentent les résultats obtenus sur des TCP formés en 2, 5 ou 10 minutes et permettent d'illustrer
ce résultat. Les spectres des niveaux de coeur de Cls, Al2s, Cu2p, Zr3d, Cr2p O1s et F1s sont
présentés, ainsi que le spectre Auger du cuivre. L'analyse a été réalisée sans compensation de
charge, et les spectres présentés n‘ont pas été décalés pour corriger I'effet de charge. Le Tableau
IV-7 indique les positions en énergie de liaison observées pour chaque pic. La premiére ligne
indique I'énergie de liaison du pic principal de C1s, attribué & la contamination de la surface et
correspondant a une liaison C-C dont I'énergie de liaison est attendue a 285,0 eV. L'effet de
charge pour chaque échantillon est la différence entre I'énergie de liaison a laquelle le pic
principal du carbone est observé et cette valeur de 285,0 eV. L'effet de charge calculé pour
chaque échantillon est indiqué dans la deuxieme ligne du Tableau IV-7 et est de 6,2 eV, 4,8 eV et
5,1 eV pour des TCP 2, 5 et 10 minutes, respectivement.

Dans la suite du tableau, les positions en énergie de liaison (EL) des différents pics sont
répertoriées pour Al2s, Cu2p, Cu Auger, Zr3d, Cr2p, Ols et F1s. Le tableau se décompose en
deux colonnes, l'une indiquant I'EL mesurée sur les spectres présentés en sur les figures, l'autre

indiquant les valeurs d'EL calculées en soustrayant l'effet de charge.
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Figure 1V-27 : Spectres XPS des niveaux de coeur Cls, Al2s et Cu2p ainsi que le spectre Auger
du cuivre enregistrés sur des échantillons de TCP 2, 5 et 10 minutes.
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Figure IV-28 : Spectres XPS des niveaux de cceur Zr3d, Cr2p, Ols et Fls enregistrés sur des

échantillons de TCP 2, 5 et 10 minutes.
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Il apparait que dans le cas du TCP 2 minutes, aucun dédoublement des pics n'est observé, alors
que pour les TCP 5 et 10 minutes, deux pics sont observés pour les spectres de O1s et F1s.

Les résultats concernant le TCP 2 minutes ont déja été interprétés dans la partie 1V.1.3 de ce
chapitre, et sont rappelés ici uniqguement afin de les comparer aux spectres des TCP 5 et 10
minutes. On rappelle que Al2s a 118,8 eV est attribué a un oxyde d'aluminium, Zr3ds,, a 182,5
eV peut étre décompose en deux pics correspondant a des liaisons Zr-O et Zr-F. Le pic de Ols a
531,1 eV est attribué & un oxyde/hydroxyde et le pic de Fls a 684,7 eV correspond a un
oxyfluorure de zirconium.

Le dédoublement des pics de O1s et F1s pour les échantillons TCP 5 et 10 minutes est attribué a
la présence de deux types de zones & la surface de I'échantillon. Certaines zones sont couvertes
par la couche de TCP, qui est isolante, ces zones présentent donc un effet de charge relativement
important. D'autres zones ne présentent pas d'effet de charge et sont attribuées a des zones

conductrices non couvertes par la couche de TCP, correspondant aux zones mises a nu par les

fissures.
TCP 2 min TCP 5 min TCP 10 min
Cls 2912 eV 289,8 eV 290,1 eV
Effet de charge 6,2 eV 4,8 eV 51eV
Energie de EL 25 EL 55 EL EL
Liaison (EL) corrigee corrigee corrigée

(A)1234 | (A) 1186
Al2s 1250 | 1188 | (B)1204 (B) -
(C) 117,4 (C) -

(A) 1244 | (A)119,3
(B) 120,5 (B) -

(A)937,7 | (A)932,9 (A)937,3 | (A)9322

Cu2p 312 9401 | 9339 (8)9335 | (B)-
@034 | B | Dowa | (O
Cu Auger ? ? 568,1 ? ?
Zr3d 5/2 1887 | 1825 187,2 182.4 188.1 1830
Cr2p 3/2 5835 | 5773 582.0 577.2 582.3 577.2
o1 5373 | 5311 | (A)5360 | (A)5312 | (A)537.0 | (A)53L9
(B8)5333 | (B)- | (B)5332 | (B)-
(A)689.3 | (A) 6845 | (A)690,2 | (A)685.1
FLs 690.9 | 6847 | Byeseo | (B)- | (B)6868 | (B)-

Tableau IV-7 : Energie de liaison des pics de C1s, Al2s, Zr3d, O1s et F1s correspondant aux
spectres présentés sur la Figure 1V-27 et sur la Figure 1V-28.
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Concernant I'échantillon TCP 5 minutes, la position du pic de C1s nous indique que I'effet de
charge sur cet échantillon est de 4,8 eV. Le pic d'Al2s présente 3 pics, nommés A, B et C sur la
Figure 1V-27, aux énergies de liaisons de 123,4 eV, 120,4 eV et 117,4 eV, respectivement
(Tableau IV-7). Le pic A est attribué a de I'oxyde d'aluminium présent dans la couche de TCP,
dont la position en énergie corrigée est de 118,6 eV. En revanche les pics B et C sont attribués a
des zones ne présentant pas d'effet de charge, le pic B correspondant a un oxyfluorure
d'aluminium & 120,4 eV et le pic C & 117,4 eV est attribué & de I'aluminium métallique. La
présence d'aluminium métallique indique que certaines zones du substrat ne sont pas couvertes,
ou couvertes par une couche d'épaisseur tres fine (< 10 nm) qui permet de détecter le métal sous-
jacent.

Le spectre XPS du niveau Cu2p a déja été discuté précédemment et le fait que ce pic soit soumis
a l'effet de charge et qu'un satellite de forte intensité soit présent avait permis de conclure que le
cuivre est présent sous la forme de CuO dans la couche de TCP. Le spectre Auger du cuivre est
présenté sur la Figure 1\V-27 mais aucun pic n'est observé, le parametre Auger ne peut donc pas
étre calculé pour confirmer la présence de CuO. Dans le cas du TCP 5 minutes, deux pics sont
observés sur le spectre du Cu2psp,, ces deux pics sont appelés A et B et sont observés a des
énergies de liaison de 937,7 eV et 933,4 eV, respectivement (Figure 1V-27 et Tableau 1V-7).
L'écart entre ces deux pics est donc de 4,3 eV, cela indique que le pic B n'est pas un satellite,
puisque I'écart attendu entre le pic principal de Cu2pss, et son satellite est d'environ 9 eV. Cet
écart de 4,3 eV entre les pics A et B est relativement proche de la valeur de I'effet de charge sur
cet échantillon TCP 5 minutes qui est de 4,8 eV (Tableau IV-7). Le pic A est donc attribué au
cuivre provenant de la couche de TCP, subissant I'effet de charge et dont la position en énergie
corrigée est de 932,9 eV et le pic B est attribué au cuivre provenant du fond des fissures. La
faible intensité des deux pics de Cu2ps, et la trés faible intensité du pic Auger du cuivre ne
permettent pas de définir avec précision I'environnement chimique du cuivre dans chacune de ces
zones.

Le niveau de ceeur Zr3dss, présente un seul pic attribué a une zone présentant un effet de charge,
correspondant a une énergie de liaison corrigée de 182,4 eV, trés proche de celle de 182,5 eV
observée pour le TCP 2 min et attribuée au Zr de la couche de TCP présent sous forme de Zr-O et
de Zr-F. Le niveau de cceur Cr2p présente un pic a une énergie de liaison corrigée de 577,2 eV, la

aussi tres proche de la valeur de 577,3 eV observée pour la couche de TCP 2 minutes. Le pic de
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Ols présente deux pics, le pic A provient de la zone couverte, son EL de liaison corrigée est de
531,2 eV, ce qui correspond & la valeur attendue pour une couche mixte d'oxyde/hydroxyde telle
que celle observée sur le TCP 2 minutes pour laquelle le pic de Ols est a 531,1 eV. Le pic B du
pic O1s observé sur le TCP 5 minutes est a une EL de 533,3 eV, si on appliquait la correction
pour l'effet de charge a ce pic B, la valeur obtenue serait de 528,5 eV. Cette valeur de 528,5 eV
n'a aucune attribution chimique possible sur les surfaces étudiées qui sont des couches d'oxydes,
hydroxydes et fluorures, pour lesquelles la valeur minimale de O1s attendue est de 530 eV. Ce
raisonnement explique pourquoi la valeur d'EL corrigée n'est pas indiquée dans le Tableau IV-7.
Ce pic B est donc attribué a une zone qui ne presente pas d'effet de charge, la position en énergie
de liaison de 533,3 eV est attribuée a un oxyfluorure. Le méme type de raisonnement permet
d'expliquer la décomposition proposée pour le pic de F1ls sur TCP 5 minutes : Le pic A est
attribué au fluor contenu dans la couche de conversion avec une EL corrigée de 684,5 eV, proche
de la valeur de 684,7 eV observee sur TCP 2 minutes. Le pic B de F1s a une position de 686,9 eV
est attribué a un oxyfluorure d'aluminium, qui compose les zones non recouvertes par le TCP, au

fond des fissures, détectées par XPS.

L'observation des spectres XPS pour I'échantillon TCP 10 minutes conduit aux mémes
interprétations que pour le TCP 5 minutes. Afin de ne pas alourdir le texte, le détail de toute
I'interprétation n'est pas répété, seules les différences observées entre ces deux échantillons sont
détaillées. Sur I'échantillon TCP 10 minutes, l'aluminium métallique n'est pas détecté, en
revanche on confirme la présence d'oxyde d'aluminium provenant de la couche de TCP (pic A) et
celle d'oxyfluorure d'aluminium provenant d'une zone non couvertes (pic B) (Figure 1V-27).
L'absence d'aluminium métallique peut s'expliquer par une couche d'oxyfluorure daluminium
(zone non couverte) plus épaisse sur I'échantillon 5 minutes. Le spectre Cu2ps, est déecomposé en
trois pics A (937,3 eV), B (933,5 eV) et C (932,4 eV), comme indiqué sur la Figure 1\V-27. Les
pics B et C sont attribués au cuivre provenant du fond des fissures, probablement sous deux états
chimiques différents, et le pic A est attribué au cuivre contenu dans la couche de TCP subissant
I'effet de charge. La faible intensité des pics de Cu2ps, et I'absence de pic Auger du cuivre ne
permettent pas de définir avec précision I'environnement chimique du cuivre dans chacune de ces

Zones.
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Il apparait également que toutes les valeurs d'énergie de liaison pour le TCP 10 minutes sont
entre 0,6 et 0,7 eV au-dessus des valeurs observées pour le TCP 5 minutes. Cela peut étre due a
une correction de l'effet de charge peu précise et possiblement mal adaptée, rendue difficile par

une faible quantité de carbone a la surface de I'échantillon (Figure 1V-27).

Zone couverte

Effet de charge
C, F, O, Zr, Cr, Al oxyde, Cu Fissure = Zone non couverte
Pas d’effet de charge
F, O, Al (oxyde et métal), Cu
TCP

AA2024 -T3

Figure IV-29 : Schéma permettant d'expliquer les deux zones observées par XPS.

L'analyse XPS révéle que contrairement a la couche de TCP formée en 2 minutes d'immersion,
deux types de zones, couvertes ou non par le TCP, ont été observées sur les échantillons de TCP
formés en 5 ou en 10 minutes. L'existence de ces deux zones est attribuée a la fissuration de la
couche de conversion provoquée par le vide auquel elle est soumise lors de I'analyse XPS. Le
schéma présenté en Figure 1V-29 représente ces deux zones. Les couches de TCP formées en 2
minutes sont plus fines et sont moins sensibles a la fissuration, ce qui explique que les zones non
couvertes ne soient pas détectées par XPS. Les zones couvertes observées sur les TCP 5 et 10
minutes correspondent donc a la couche de TCP observée sur le TCP 2 minutes et contiennent Zr,
Cr, F, O, Al oxyde et C. Les zones non couvertes observées uniquement sur les TCP 5 et 10
minutes correspondent a des zones mises a nue par la fissuration de la couche de conversion et
contiennent O, F et Al sous forme d'oxyde et de fluorures, de I'aluminium métallique présent sous
la couche d'oxyfluorure étant également parfois détecté. La présence de cuivre a également été
observée dans ces zones en fond de fissures, sans que son environnement chimique puisse étre
précisément identifié. Le fait que les zones découvertes au fond des fissures contiennent du fluor
semble indiquer que les fissures ne se propagent pas jusqu'au substrat d'aluminium, mais

s'arrétent dans une zone interfaciale entre le TCP et lalliage d'aluminium, composée
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d'oxyfluorures d'aluminium et correspondant a ce qui a été défini précédemment comme la
couche interne du TCP. Les résultats présentés ici ne permettent cependant pas de déterminer si
les fissures s'arrétent a la limite entre la couche externe et la couche interne du TCP ou si elles se

propagent a l'intérieur de la couche interne mais s'arrétent avant d'atteindre le substrat.

Ces résultats XPS (Figure IV-27, Figure 1V-28 et Tableau IV-7) permettent également de
constater que les valeurs d'énergie de liaison observées pour chaque élément des zones couvertes
sur TCP 5 et TCP 10 minutes sont trés proches de celle observées sur le TCP 2 minutes (en
dehors du décalage observé pour le TCP 10 min et attribué a une correction de charge mal
adaptée comme discuté précédemment). Cela permet de confirmer la conclusion apportée par la
comparaison des profils ToF-SIMS sur des TCP de différentes épaisseurs (Partie IV.1.2) : la
composition de la couche de conversion ne change pas avec le temps d'immersion, seule

I'épaisseur augmente.

- Taux de recouvrement

Les différents résultats présentés ci-dessus mettent en évidence la présence de fissures a la
surface des echantillons recouverts d'une couche de TCP, mettant & nu une zone interfaciale au
fond des fissures. Le fond de ces fissures apparait donc comme une zone non couverte par la
couche de TCP. Un taux de recouvrement de la couche de TCP sur la surface peut donc étre
calculé a partir des résultats obtenus par chague méthode d'analyse. Le Tableau 1\VV-8 présente les
taux de recouvrements calculé a partir des résultats MEB, ToF-SIMS et XPS pour une couche de
TCP 5 minutes. L'image MEB présentée dans le Tableau 1V-8 est celle d'un TCP 5 minutes ayant
été analysé par ToF-SIMS avant d'étre observé au MEB. Cela permet de calculer des taux de
recouvrement uniquement pour des échantillons ayant été exposé au méme niveau de vide. Un
échantillon subissant uniquement une analyse MEB, non précédée d'une analyse sous vide plus
pousse, presente une surface moins fissurée que lI'image présentée ici (comme c'était le cas pour
I'image MEB d'un TCP 5 minutes présentée sur la Figure 1VV-21). Le logiciel Image J est utilisé
pour le traitement d'image, afin de faire apparaitre les zones couvertes par la couche de TCP en
noir, et celles mises a nu par les fissures en blanc. Ce logiciel permet ensuite de déterminer le

pourcentage de surface apparaissant en noir, et donc le taux de recouvrement. Dans le cas de
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I'image MEB présentée ici, le taux de recouvrement de la couche de TCP est de 71% (Tableau
IV-8).

MEB ToF-SIMS XPS
Image
d’origine o
O1ls
A
3000 B
Image noir
et blanc ° 550 540 530
Binding E nergy (eV}
Taux de
recouvrement 71 % 64 % 63 %

Tableau V-8 : Taux de recouvrement d'une couche de TCP (5 minutes, 3C) lorsqu'elle est
soumise au vide. Les images MEB et ToF-SIMS sont présentées telles qu'enregistrées lors de
I'analyse (premiére ligne) et apres traitement d'image indiquant en noir les zones couvertes par le
TCP et en blanc les zones au fond des fissures. Le spectre XPS du niveau de cceur Ols est
également présenté, le pic A correspond a I'oxygeéne associé a la couche de TCP et le pic B
correspond a I'oxygene détecté au fond des fissures. La derniére ligne présente le taux de
recouvrement calculé a partir de chacun de ces résultats.

Le méme traitement d'image est utilisé sur I'image chimique des ions ZrO, obtenue par analyse
ToF-SIMS d'un échantillon de TCP 5 minutes, le résultat révele un taux de recouvrement de 64
%. Enfin, le spectre XPS du niveau de cceur Ols enregistré sur un TCP 5 minutes détaillé
précédemment (Figure 1V-28 et Tableau 1V-7) est utilisé pour calculer un taux de recouvrement
en utilisant les aires du pic A, associée a I'oxygeéne contenu dans la couche de TCP, et du pic B
associé a I'oxygene provenant du fond des fissures. Le taux de recouvrement ainsi calculé est de
63%. Les trois valeurs obtenues sont trés proches, ce qui permet de valider la méthode utilisée

jusqu'ici, associant les zones non couvertes a des zones mises a nu par les fissures.
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Il est également intéressant de remarquer que les résultats obtenus par ToF-SIMS, XPS et MEB
sont cohérents, ils mettent tous en évidence l'effet de I'épaisseur de la couche de TCP sur la
fissuration, et confirment qu'une fissuration plus importante est observée pour les couches de

conversion plus épaisses.

IV.11.3. Formation de la couche de TCP dans les cavités

Les résultats présentés dans le chapitre précedent ont montré qu'une surface d'AA 2024-T3
désoxydée contient de nombreux trous engendrés par le déchaussement des particules
intermétalliques et dont la profondeur peut atteindre plusieurs microns. Il apparait donc important
d'étudier la formation des couches de TCP au niveau de ces cavités, afin de déterminer la
continuité et l'intégrité du TCP dans ces zones. L'existence de zones non couvertes par le TCP
pourrait entrainer I'amorcage de la corrosion localisée et donc une mauvaise tenue a la corrosion
du matériau. Le schéma présenté en Figure 1\VV-30 illustre les trois possibilités de recouvrement
des trous par la couche de TCP : soit la couche de TCP bouche les cavités (cas N°1), soit elle se
forme au fond des trous et recouvre le substrat (cas N°2), soit le TCP ne se forme pas au fond des

trous, laissant le métal non protégé (cas N°3).

TCP

-

1 2 3

B VA

AA 2024-T3 désoxydé

Figure IV-30 : Schéma des trois possibilités du recouvrement des trous par la couche de TCP.
Dans le cas 1 le TCP bouche les trous, dans le cas 2 le TCP recouvre les cavités et dans le cas 3,
le TCP ne se forme pas dans le trou.

Le cas N°1 ou le TCP permettrait de boucher complétement les cavités présentes a la surface
parait peu probable, dans la mesure ou la profondeur des trous peut atteindre plusieurs microns
alors que la couche de TCP représente une épaisseur maximale de 400 nm. L'image AFM en 3
dimensions représentée en Figure 1V-31 a été realisée sur un échantillon désoxyde puis recouvert
d'une couche de TCP formeée aprés 5 minutes d'immersion. Sur cette image, un trou d'une

profondeur de l'ordre de 1um est observé ce qui indique que ce trou n'est pas bouché par la
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couche de TCP. Le cas N°1 ne représente donc pas le comportement de la couche de TCP, méme
si il semble possible que certains trous de plus petite profondeur (de I'ordre de la centaine de nm)
puissent étre bouchés par le TCP. La présence de trous a la surface d'un échantillon converti avait
également été constatée sur la Figure 1V-18, montrant la topographie d'une large zone de

I'échantillon étudiée par profilométrie.

0,8 um

-1,0 um

Figure 1V-31 : Image AFM en 3D présentant la topographie d'une surface de AA 2024-T3
désoxydée puis convertie dans une solution de TCP pendant 5 minutes.

La Figure 1\V-32 présente deux images MEB réalisées sur le méme échantillon de AA 2024-T3
désoxydé puis immergé 5 minutes dans la solution de conversion pour former la couche de TCP.
Ces images sont realisées au niveau des trous présents a la surface de I'échantillon afin d'étudier
leur recouvrement par la couche de TCP. Ces images révelent la présence de fissures dans ces
trous, indiquées par les fleches blanches sur la Figure 1VV-32. Or, on sait que I'oxyde d'aluminium
ne fissure pas lors des analyses MEB, alors que les couches de TCP craquelent sous l'effet du
vide. La présence de fissures dans les cavités atteste donc la présence de la couche de TCP dans
le fond des trous. L'analyse EDS réalisée dans ces trous indique la présence de zirconium, et vient
confirmer la présence de la couche de TCP dans les trous présents a la surface suite au

déchaussement des particules intermétalliques riches en cuivre lors de I'étape de désoxydation.
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Figure 1\VV-32 : Images MEB sur une surface de AA 2024-T3 désoxydée puis convertie dans une
solution de TCP pendant 5 minutes. Les images sont réalisés au niveau des trous présents a la
surface, et les fleches blanches indiquent les fissures observées dans ces trous.

IV.I1l1. Effet du pH sur les couches de TCP

Le pH de la solution de conversion utilisée pour former la couche de TCP a un effet important sur

les différentes caractéristiques de la couche de conversion :

- Effet du pH sur I'épaisseur des couches de conversion

Dans la partie précédente, les résultats du Tableau V-2 et de la Figure IV-7 ont montré que le pH
de la solution de conversion pouvait modifier de facon significative I'épaisseur de la couche de
conversion. L'explication proposée repose sur lI'augmentation du gradient de pH entre la solution
et l'interface solution/substrat lorsqu'une solution de pH plus acide est utilisée, provoguant une
précipitation accélérée des espéces en solution, et donc la formation de couches de conversion

plus épaisses.

- Effet du pH sur la rugosité des couches de conversion

Les profils ToF-SIMS réalisés sur des couches de TCP formées a différents pH (Figure 1V-4 et
Figure 1V-5) ont mis en évidence, outre des épaisseurs différentes, une allure de profil différente
a l'interface entre la couche de TCP et le substrat métallique. Les couches de conversion formées
au pH de 3,9 présentent des interfaces diffuses qui peuvent étre attribuées a une rugosité a
I'interface importante ou a une couche d'alumine qui ne serait pas totalement dissoute (ce point
est discuté dans la partie IV.1.1).
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- Effet du pH sur la composition des couches de TCP étudié par XPS

Afin d'étudier I'effet du pH sur la composition des couches de TCP, et de l'isoler de tout autre
effet, deux échantillons ont été préparés le méme jour, dans la méme solution de TCP répartie
dans deux béchers différents, le pH de la solution étant ajustée au pH de 3,00 dans un bécher et a
3,90 dans l'autre. Les résultats XPS obtenus sont similaires sur de nombreux points, seules les

différences entre ces échantillons sont présentées ici.

(a) (b)
o’ Cu2p Cu2
u
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Figure 1V-33 : Spectre XPS du niveau de cceur Cu2p obtenus sur des échantillons de AA 2024-
T3 recouvert d'une couche de TCP formée par immersion 5 minutes dans un bain de TCP a
pH=3,90 (a) et pH=3,00 (b).

Tout d'abord, I'échantillon de TCP formé a un pH de 3,00 présente un pic de C1s a 293,7 eV alors
que pour celui traité a un pH de 3,90 le pic de C1s est observé a 288,6 eV. L'effet de charge est
donc beaucoup plus important sur I'échantillon traité au pH de 3,00, ce qui est attribué a une
épaisseur plus importante de la couche de TCP isolante. Les spectres des niveaux de ceeur Cu2p
enregistrés sur ces deux échantillons sont présentés sur la Figure 1VV-33, le spectre (a) correspond
a celui enregistré sur le TCP formé a pH=3,90 et le spectre (b) correspond a celui enregistré sur le
TCP formé a pH = 3,00. Les spectres n'ont pas été corriges de I'effet de charge. Sur le spectre (),
deux pics sont observés, celui associé au niveau de coeur Cu2ps, a 933,5 eV et celui associé au
niveau de coeur Cu2py, & 953,5 eV, ces pics n'ont pas subi d'effet de charge et sont donc attribués
a du cuivre présent au fond des fissures. Aucun satellite n'est observé, ni pour le Cu2pzs, ni pour

le Cu2pys,, ce qui indique que le cuivre n'est pas au degré d'oxydation +I1 [204]. La position en
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énergie de 933,5 eV pour le Cu2ps, est trop élevée pour étre attribuée a un cuivre métallique,
attendu a 933 eV [159]. Ce pic de cuivre est donc attribué & un cuivre au degré d'oxydation +I,
sous forme d'oxyfluorure de type CuOyFy, la presence de fluorure expliquant la position en
énergie plus élevée que pour un Cu,O attendu autour de 933 eV [152]. Le cuivre détecté sur cet
échantillon provient donc uniquement de la zone analysée au fond des fissures, et est attribué a un

cuivre au degré d'oxydation +1 sous forme d'oxyfluorure.

Le spectre (b) présente quatre pics, nommés A, B, C et D sur la Figure IVV-33. Le pic D observé a
une énergie de liaison de 933,5 eV est attribué au cuivre présent au fond des fissures de la méme
facon que sur le spectre (a). Le pic C observé a une énergie de liaison de 942,7 eV est attribué a
un oxyde de cuivre CuO présent dans la couche de TCP et ayant subi un effet de charge. La
position de ce pic corrigée de I'effet de charge de 8,7 eV (calculé par rapport a C1s) serait de
934,0 eV ce qui correspond a la position attendue pour CuO [152]. Le pic B a 952,4 eV est
attribué a une superposition de deux pics a 953,3 eV et 951,5 eV. Le pic a 953,3 eV est attribué
au niveau de cceur Cu2py, et correspond au pic au cuivre n'ayant pas subi d'effet de charge, qui
est a une position en énergie de 20 eV supérieure a celle du Cu2ps,. Le pic a 951,5 eV est
attribu¢ au satellite de forte intensité attendu pour CuO, pour le niveau de cceur Cu2psp, avec un
écart d'environ 9 eV par rapport au pic principal attribué a CuO (pic C). Enfin, le pic A a une
énergie de liaison de 963,1 eV est attribué au a I'oxyde de cuivre CuO contenu dans la couche de
TCP et ayant subi un effet de charge (niveau de coeur Cu2psy).

En conclusion, du cuivre sous forme d'oxyfluorure est détecté au fond des fissures pour les deux
échantillons, quel que soit le pH de la solution de TCP. Et du cuivre oxydé CuO est détecté
uniquement dans la couche de TCP formée a un pH de 3,00 alors qu'aucun CuO n'est détecté

lorsque le TCP est formé a un pH de 3,90.
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- Effet du pH sur I'aspect des couches de TCP

(a)

3,0<pH<3,3

(b)

3,8<pH<4,0

R M LAURSCIERR £

Figure 1VV-34 : Aspect des couches de TCP 5 minutes en fonction du pH de la solution de
conversion : (a) couches irisées obtenues lorsque 3,0<pH<3,9 et (b) couches incolores lorsque
3,8<pH<4,0. Les images a gauche sont prises avec un appareil photo, celles de droite sont des

images au microscope optique.

De nombreuses expériences ont mis en évidence que les couches de TCP formées dans une
solution a un pH entre 3,0 et 3,3 sont irisées, présentant un aspect coloré entre le rose et le bleu et
rendant la couche de conversion clairement visible. L'aspect irisé de ces échantillons est présenté
sur la Figure 1V-34 (a), a la fois avec une photo présentant I'échantillon complet (gauche) et une
image du méme échantillon au microscope optique (droite). Au contraire, les couches de TCP
formées dans une solution dont le pH est entre 3,8 et 4,0 sont incolores, comme illustré sur la
Figure 1V-34 (b). Cette différence d'irisation a été observée pour tous les échantillons de TCP
formés en 5 ou 10 minutes d'immersion, ce résultat est donc reproductible, et I'effet du pH sur
I'irisation de la couche de TCP est vérifié.

L'hypothese proposée pour expliquer cette différence d'irisation est que la différence d'aspect des
couches de conversion serait liée a une différence d'épaisseur. En effet, il a été observé
précédemment (Tableau 1V-2) que des couches de conversion plus épaisses étaient formées a un
pH de 3,2 par rapport au pH classique utilisé de 3,9. Il est donc possible que I'aspect irisé des

couches de TCP soit observé seulement a partir d'une certaine épaisseur.
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Pour étudier cette hypothese, un échantillon de AA 2024-T3 recouvert d'une couche de TCP
formée en seulement 2 minutes d'immersion dans un bain de TCP a un pH de 3,2 est observé.
Cette couche de TCP n'est pas irisée, alors que le pH du bain de TCP est compris entre 3,0 et 3,3,
et les couches de conversion formées a ce pH en 5 ou 10 minutes d'immersion présentent I'aspect
irisé. Cette simple observation confirme I'hypothése selon laquelle I'irisation des couches de
conversion est liée a I'épaisseur de la couche de TCP, elle-méme dépendant de plusieurs
paramétres dont le pH de la solution.

Il serait intéressant de mener une étude systématique sur ce point, et de mesurer I'épaisseur des
couches de conversion formées a différents pH et pour des temps d'immersion variés, afin de
déterminer I'épaisseur limite a partir de laquelle cette irisation est observée. D'apres nos résultats,
présentés dans le Tableau 1V-2, il semblerait que l'irisation de la couche de conversion soit liée a
I'épaisseur de la couche externe de TCP. Les couches de TCP formées a un pH de 3,9 ne sont pas
irisés et I'épaisseur de leur couche externe est de 40 £ 6 nm, 48 £ 6 nm et 78 £ 6 nm,
respectivement pour des temps d'immersion de 2,5 et 10 minutes. La couche de TCP formée en 2
minutes d'immersion dans une solution a pH de 3,2 n'est pas irisée non plus et I'épaisseur de sa
couche externe est de 55 £ 6 nm. Les couches de TCP formées a un pH de 3,2 en 5 et 10 minutes
d'immersion possédent des couches externes de 147 + 6 et 297 + 6 nm, respectivement, et sont
irisées. D'apres nos résultat, I'épaisseur de la couche externe de TCP a partir de laquelle I'irisation
des échantillon est observée serait donc comprise entre 80 et 150 nm.

IV.IV. Résistance a la corrosion des couches de TCP

La résistance a la corrosion des couches de conversion a été évaluée par mesures
électrochimiques dans une solution de 0,1M NaCl. Ces mesures ont été réalisées sur des
échantillons traités un jour avant la mesure électrochimique. L'OCP est d'abord mesuré pendant
30 minutes, puis une courbe de polarisation potentiodynamique est enregistrée allant de -1,1 a -

0,1 V vs SCE avec une vitesse de balayage de 1 mV/s.
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Figure 1V-35 : Résultats des mesures électrochimiques dans une solution de 0,1 mol/L NaCl sur
un échantillon désoxydé et sur un échantillon désoxydé recouvert de TCP 5 minutes. (a) OCP en
fonction du temps et (b) courbes de polarisation de -1,1 4 -0,1 V vs SCE (vitesse de balayage
1mV/s).

La Figure 1\VV-35 compare les résultats des mesures d'OCP (a) et de courbe de polarisation (b)
obtenus sur un échantillon désoxydé ainsi que sur un échantillon recouvert d'un TCP 5 minutes.
La Figure 1V-35 (a) indique que les potentiels sont stables au cours du temps pendant 30 minutes
d'immersion dans la solution de 0,1 M NaCl et que les valeurs de I'OCP pour les deux
échantillons sont proches et sont d'environ -0,54 V vs SCE. Les courbes de polarisation réalisées
sur les mémes échantillons sont présentées sur la Figure 1VV-35 (b). Il apparait que les deux
courbes se superposent dans la partie cathodique entre -1,1 et -0,7 V vs SCE, indiquant que la
couche de TCP n'apporte pas de protection cathodique a un échantillon de AA 2024-T3
préalablement désoxydé. Le potentiel de corrosion differe d'un échantillon a l'autre avec une
valeur de -0,60 V vs SCE mesurée pour I'échantillon de TCP et -0,50 V vs SCE pour I'échantillon
désoxyde. Pour I'échantillon désoxydé, aucun palier anodique n'est observé, et Epit = Ecor, alors
que dans le cas de I'échantillon recouvert d'un TCP 5 minutes, un palier anodique est observé et
Epit est mesuré a -0,50 V vs SCE. Pour des potentiels supérieurs a Eg, une forte augmentation de
la densité de courant est observée pour les deux échantillons, caractéristique de la corrosion par
piqure. Les deux différences importantes observées entre I'échantillon désoxydeé et I'échantillon
recouvert d'un TCP 5 minutes sont donc la valeur de E et I'existence ou non d'un plateau
anodique.

Le TCP apporte donc une protection anodique a un échantillon désoxydé, indiqué par I'apparition

d'un plateau anodique qui n'est pas observé dans le cas d'un echantillon désoxydé.
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Figure 1\VV-36 : Résultats des mesures électrochimiques sur des couches de TCP de différentes
épaisseurs dans une solution de 0,1 mol/L NaCl. (a) OCP en fonction du temps et (b) courbes de
polarisation de -1,1 a -0,1 V vs SCE (vitesse de balayage 1mV/s).

Des mesures électrochimiques ont éte réalisées sur des échantillons immergés dans une solution
de TCP pendant 2, 5 ou 10 minutes afin d'évaluer la protection contre la corrosion apportée par
les couches de TCP en fonction de leurs épaisseurs. Les résultats de mesure de I'OCP en fonction
du temps sont présentés sur la Figure IV-36 (a) et ceux de courbes de polarisation
potentiodynamique sont présentés sur la Figure 1V-36 (b). Il apparait que le manque de
reproductibilité est important et que I'écart observé entre deux échantillons identiques peut étre
plus important que I'écart entre deux échantillons différents. Ce mangue de reproductibilité rend
toute conclusion difficile, il apparait néanmoins que la conclusion faite précédemment sur la
différence entre un échantillon converti et un échantillon désoxydé reste valide. En effet tous les
échantillons convertis présentent un palier anodique alors qu'il n'est jamais observé pour des
échantillons uniquement désoxydés. Ces résultats ne permettent donc pas de déterminer quelle
épaisseur de TCP apporte la meilleure protection contre la corrosion. De la méme maniere, les
mesures électrochimiques realisées n'ont pas mis en évidence de difference de résistance a la
corrosion liée au pH de la solution de TCP.

Les résultats des mesures électrochimiques effectuées sur les couches de TCP apportent assez peu
d'information. Des résultats plus intéressants ont été obtenus en étudiant I'effet du post-traitement

sur les couches de TCP et ils seront détaillés dans le chapitre VI.
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1V.V. Conclusions

Dans ce chapitre, les couches de conversion TCP ont été caractérisees en détail et de nombreux
résultats ont eté présentés et discutés. Une structure en deux couches a été observee sur les profils
ToF-SIMS : la couche externe contient I'oxyfluorure de zirconium, I'oxy-hydroxyde de chrome,
I'oxyde d'aluminium et contient également de I'oxyde de cuivre lorsque le pH de la solution de
TCP est de 3,0. La couche interne ne contient ni chrome, ni zirconium et est composée
d'oxyfluorure d'aluminium et de cuivre. L'analyse du degré d'oxydation du chrome par XPS a mis
en évidence le présence de Cr(ll1) dans la couche de TCP. Aucun pic de Cr(VI) n'a été observé
mais l'interprétation du spectre XPS du chrome est délicate et on ne peut pas exclure la présence
d'une faible quantité de Cr(V1). Il est toutefois possible d'affirmer que si du Cr(VI) est présent, il
représente moins de 0,3 % atomique de la couche de TCP.

Nous avons également observé que la composition de la couche de TCP n'évolue pas de facon
significative avec le temps d'immersion, et qu'elle reste la méme pour une couche de TCP formée
en 2, 5 ou 10 minutes d'immersion, seule I'épaisseur de la couche de conversion évolue avec le
temps d'immersion. La croissance des couches de conversion est plus rapide pendant les deux
premiéres minutes d'immersion que lors de la suite de la formation de la couche, ce qui est
probablement lié a une diminution de la surface de contact entre la solution et le substrat
métallique lorsque la couche de conversion a commence a se former.

Les résultats AFM ont mis en évidence une morphologie nodulaire de la couche TCP, ce qui
confirme les résultats présentés dans la littérature. Nos résultats ont également montré que
I'épaisseur des couches de conversion dépend du temps d'immersion, de la concentration et du pH
de la solution. Les couches de TCP sont plus épaisses lorsqu'elles sont formées dans une solution
a pH de 3,2 que de 3,9. Cette différence d'épaisseur peut entrainer une différence d'irisation, les
couches de TCP les plus épaisses étant plus irisées que les autres. Cette différence d'épaisseur
entraine également une différence de fissuration sous vide, une fissuration plus importante étant
observée sur des couches de conversion plus épaisses.

Une rugosité interfaciale entre la couche de TCP et le substrat plus importante a été observée
dans le cas ou le pH est de 3,9 que dans le cas ou il est de 3,2. Cela pourrait s'expliquer par une
différence de réactivité entre la solution de TCP et le substrat, la solution de TCP au pH de 3,9

serait moins agressive que celle au pH de 3,2 et la couche d'alumine ne serait que partiellement
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dissoute dans le cas du bain de TCP au pH de 3,9. La couche de TCP qui se forme sur un substrat
recouvert d'une couche dalumine partiellement dissoute présenterait alors une couche interne
plus épaisse.

Nous avons également cherché a savoir si la couche de TCP se formait sur toute la surface de
I'alliage d'aluminium, notamment sur les particules intermétalliques et dans les trous existants sur
une surface désoxydée. En étudiant la formation de la couche de TCP sur une surface désoxydée,
nous avons constaté que ces trous créés par le déchaussement des particules intermétalliques sont
bien couverts par la couche de TCP et en étudiant la formation de la couche de TCP sur une
surface dégraissée, nous avons observé que la couche de TCP recouvre les particules
intermétalliques. La couche de TCP recouvre donc la totalité de la surface de I'alliage
d'aluminium. Nos résultats ont mis en évidence un enrichissement en chrome dans la couche de
TCP formée au dessus d'une particule intermétallique, il serait intéressant de répéter cette étude
sur différents types de particule intermétallique afin de déterminer si cet enrichissement en

chrome est toujours observeé ou si il n'apparait que sur certaines particules.

166



Chapitre V.  Couches de conversion ZrCC

Pour certains industriels, la possible présence de chrome hexavalent sur les couches de TCP
remet en cause le choix des conversions TCP pour le remplacement des couches de conversion
chromatées et encourage le développement de nouvelles solutions qui ne contiendraient aucun
chrome. Les développements actuels s'orientent donc vers la conception de couches de
conversion a base de cérium ou de zirconium, avec pour objectif d'égaler les performances de
résistance a la corrosion des couches chromatées.

Ce chapitre présente les résultats obtenus sur des couches de conversion a base de zirconium,
appelées ZrCC pour "Zirconium Conversion Coating”. Ces couches sont formées dans des
solutions contenant uniquement le sel de K,ZrFg avec une concentration identique a celle dans les
bains de TCP "3C" et a un pH de 3,9.

V.1. Structure et composition d*une couche ZrCC

V.1.1.Profils ToF-SIMS

La Figure V-1 présente les profils en profondeur des ions négatifs obtenus par analyse ToF-SIMS
d'un échantillon de AA 2024-T3 recouvert d'un ZrCC 5 minutes (pH = 3,9). Le profil (a) présente
les ions utilisés de facon classique pour étudier la composition de la couche de conversion, et
permet de définir les trois zones observées dans le chapitre précédent sur les couches de TCP. La
zone comprise entre le début du profil et la fin du palier d'intensité de I'ion ZrO, observé ici
apres 210 £ 20 secondes de décapage est attribuée a la couche externe de ZrCC, dans laquelle des
plateaux d'intensités sont observés pour tous les ions représentés sur la Figure V-1 (a). Dans la
zone correspondant a la couche interne de ZrCC, allant de la fin de la couche externe au début du
palier de Al," (ici 380 + 20 secondes), des pics d'intensité des ions caractéristiques de cette zone
sont observés (Figure V-1 (c)) : AlO;", AIOF, AIO", AlF; et Cu". Enfin, la zone correspondant au

substrat métallique est définie par le début du plateau d'intensité de I'ion Al
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Figure V-1 : Profils en profondeur des ions négatifs obtenus par analyse ToF-SIMS d'un
échantillon de AA 2024-T3 recouvert d'un ZrCC 5 minutes (pH = 3,9) présentant différents ions
d'intérét. Le profil (a) montre les signaux utilisés dans le chapitre précédent pour décrire une
couche de conversion, (b) présente les signaux des ions associés au zirconium, (c) présente les
signaux des ions présentant un pic d'intensité dans la couche interne de TCP et compare les
signaux de Cu™ et CuO" . Enfin le profil (c) compare les signaux OH et **0".

La Figure V-1 (b) présente les profils en profondeur des ions associés au zirconium. Le méme
type de figure (Figure 1V-2 (a)) avait mis en évidence des allures identiques pour tous les ions
associés au zirconium dans le cas des couches de TCP. En revanche, dans le cas des couches de
ZrCC (Figure V-1 (b)) les signaux de ZrO, et ZrOF chutent avant ceux de ZrF et ZrO™ qui
présentent un léger pic d'intensité au niveau de la couche interne de ZrCC. Cela peut indiquer la
présence de zirconium dans la couche interne du ZrCC, ou que la limite entre la couche externe et
la couche interne est moins bien définie pour les couches de ZrCC que pour les couches de TCP.
La Figure V-1 (c) permet de comparer les signaux de Cu” et CuO" et de faire la méme observation
que dans le cas des couches de TCP : les deux signaux ont un comportement identique au début
du profil, suggérant que le cuivre présent en extréme surface des couches de ZrCC est sous forme

oxydée, alors que les deux signaux sont différents au niveau de la couche interne de ZrCC
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indiquant que le cuivre serait sous une forme chimique différente de I'oxyde. Enfin, le profil
présenté en Figure V-1 (d) permet de comparer les signaux de OH" et 0" et ne révéle pas de
différence importante entre ces deux signaux, suggérant un rapport oxyde/hydroxyde constant a
travers toute la couche de ZrCC.

Toutes les observations faites sur cette Figure V-1 sont également applicables a un autre
échantillon de ZrCC 5 minutes également analysé par ToF-SIMS. Les conclusions tirées de la
Figure V-1sont donc reproductibles et représentatives d'une couche de ZrCC.
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Figure V-2 : Profils ToF-SIMS comparant I'évolution de la l'intensité des ions F,", AlF, et ZrF,
en profondeur sur des échantillons de (a) ZrCC 5 min (pH = 3,9) (b) TCP 5 min (pH = 3,9) et(c)
TCP 5 min (pH = 3,2).

La Figure V-2 présente les profils en profondeur de trois ions d'intérét (F,°, AlF," et ZrF4) qui
n'avaient pas eté présentes dans le cas des couches de TCP. La Figure V-2 (a) présente I'évolution
de ces ions avec la profondeur analysee sur une couche de ZrCC 5 minutes et met en évidence un
pic en au début du profil suggérant un enrichissement en fluor en extréme surface. Le fait que les

signaux de AIF, et ZrF, présentent une allure identique a celle de F,” au début du profil indique
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que le fluor est probablement present sous forme de fluorure de zirconium et d'aluminium. Les
profils des mémes ions obtenus sur un TCP 5 minutes formé a pH =3,9 (Figure V-2 (b)) ou a
pH=3,2 (Figure V-2 (c)) sont représentés pour comparaison et montrent que cet enrichissement
en fluor en extréme surface n'est pas observeé dans le cas des couches de TCP.

Il est également intéressant de remarquer que les couches de ZrCC sont formées a un pH de 3,9 et
que les interfaces observées sur les profils ToF-SIMS sont facilement identifiables, contrairement
a ce qu'on observait sur les couches de TCP formées a ce méme pH. On peut donc conclure que
le pH seul ne peut pas expliquer l'allure des profils observée sur les couches de TCP, et en

particulier la forte rugosité, formées a un pH de 3,9.
V.1.2.Epaisseur des couches de ZrCC

L'épaisseur des couches de conversion de type ZrCC a été évaluée par la méme méthode que
celle utilisée pour les couches de TCP : la profondeur du cratere créé par lI'analyse ToF-SIMS est
mesurée par profilométrie mécanique. Cette mesure a été réalisée sur deux échantillons de ZrCC
différents et la vitesse de décapage calculée a partir de la moyenne de ces deux résultats est de
0,27nm/sec. Cette valeur est donc tres proche de la valeur moyenne de 0,28 nm/sec constatée sur
les couches de TCP. Pour la suite des calculs d'épaisseur, on conserve donc la vitesse moyenne de

décapage de 0,28 nm/sec utilisée précédemment.

. Temps d'immersion Epaisseur couche Epaisseur couche
Solution | pH .
(minutes) externe (nm) totale (nm)
TCP 3,9 5 48 + 6 136 £ 20
ZrCC 3,9 5 52+10 95+ 10

Tableau V-1 : Epaisseur des couches de TCP et de ZrCC.

Le Tableau V-1 présente I'épaisseur (totale, externe) moyenne d'une couche de ZrCC formée en 5
minutes d'immersion dans une solution a un pH de 3,9 et rappelle, pour comparaison, celle d'une
couche de TCP formée dans les méme conditions. Il apparait que les couches externes formées
pour les deux types de traitement de conversion ont des épaisseurs similaires, de 48 + 6 nm pour
les couches de TCP et de 52 £ 10 nm pour les couches de ZrCC. En revanche, les épaisseurs
totales des couches de conversion semblent différentes, avec une valeur de 136 £ 20 nm pour les

TCP et de 95 + 10 nm pour les couches de ZrCC. La comparaison des épaisseurs totales montre
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que dans des conditions identiques de formation (concentration 3C, pH 3,9, temps d'immersion 5
minutes), les couches de TCP sont légérement plus épaisses que celles de ZrCC. Néanmaoins,
I'allure des profils ToF-SIMS avec les interfaces mal définies observées pour les TCP a pH=3,9
rend la détermination de I'épaisseur totale délicate, ce qui pourrait expliquer I'écart observé entre
les TCP et les ZrCC.

En conclusion, les couches de ZrCC ont des épaisseurs comparables a celles des couches de TCP.
La légére différence d'épaisseur déterminée a partir des profils ToF-SIMS pourrait étre due a la

différence de rugosité entre les couches de TCP et de ZrCC.

V.1.3.Composition des couches de ZrCC

La Figure V-3 présente le spectre XPS général obtenu sur un échantillon de ZrCC 5 minutes et
révele que la surface contient les éléments : Al, Zr, C, O, F et Cu. Les niveaux de cceur de Cls,
Al2s, Al2p, Cu2p, Fls, Ols et Zr3d ont été enregistrés et sont présentés sur la Figure V-4, le
Tableau V-3 détaille la position en énergie de liaison et propose une attribution chimique pour
chacun des pics observés.
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Figure V-3 : Spectre XPS général d'un ZrCC 5 minutes.

L'aire de chacun des pics attribués a la couche de ZrCC (Zr3d, Al2p pic B, Cu2pss, pic A, F1s pic
A, O1s pics A et B) présentés sur la Figure V-4 permet de calculer la composition de la couche

de ZrCC, présentée dans la Tableau V-2 ci-dessous. On constate que la couche de ZrCC est plus
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riche en fluor que la couche de TCP, le rapport d'intensité O/F étant ici proche de 2 alors qu'il

était autour de 5 dans le cas des couches de TCP.

Elément | % atomique

@) 46,8

Zr 21,0

F 22,9

Al 7,4

Cu 1,9

Tableau V-2 : Composition globale d'une couche de ZrCC 5 minutes, calculée a partir de I'aire de
chacun des pics XPS.
. I Energie de | Energie de liaison | Largeur a mi-
Pic Attribution Liaison (eV) corrigée (eV) hauteur (eV)
Cls A C=OouC-F 295,0 289,9 2,3
B C-C 290,4 285,0 2,5
A Cu3p (ZrCC) 83,9 78,5 2,6
Al2p B | Oxyfluorure d'Al (ZrCC) 80,8 75,4 2,8
C | Oxyfluorure d'Al (fissures) 76,2 - 34
D Al métal (fissures) 72,9 - 1,0
A Cu3s 129,0 123,6 2,1
Al2s B | Oxyfluorure d'Al (ZrCC) 125,5 120,1 2,7
C | Oxyfluorure d'Al (fissures) 121,2 - 34
D Al métal (fissures) 117,9 - 1,2
A Oxyfluorure de Cu(l) 939.2 9338 26
Cu2par (£SC)
B Oxyfluqrure de Cu(l) 9336 ) 35
(fissures)

Fis A Oxyfluorure (ZrCC) 691,2 685,8 2,7
B | Oxyfluorure d'Al (fissures) 687,7 - 3,1
A Oxyfluorure (ZrCC) 538,3 532,9 2,4
Ols B Hydroxyde (ZrCC) 536,6 531,2 2,3
C | Oxyfluorure d'Al (fissures) 533,3 - 3,5
Zr3dsy; Oxyfluorure (ZrCC) 189,0 183,6 2,3

Tableau V-3 : Energies de liaison (observées et corrigées de I'effet de charge) et largeur a mi-
hauteur des pics XPS du ZrCC 5 minutes présentés sur la Figure V-4.
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La décomposition suivante est proposée pour interpréter les spectres XPS des niveaux de coeur

(Figure V-4 et Tableau V-3) :

-Cls

De la méme facon que dans le chapitre précédent, la couche de ZrCC est isolante et un effet de
charge est observé pour les signaux provenant de la couche de ZrCC. Le pic de contamination C-
C (pic A Figure V-4) observé ici a 290,4 eV est ramené a 285,0 eV et permet de définir la valeur
de l'effet de charge comme étant de 5,4 eV. Un second pic B est observe sur le spectre C1s a une
énergie de liaison corrigée de 289,9 eV, pouvant étre attribué a une contamination C=0 ou a une
liaison de type C-F [152,159] .

- Al2p

Le spectre XPS expérimental enregistré dans la région de Al2p est décomposé en quatre pics A,
B, C et D comme indiqué sur la Figure V-4. L'énergie de liaison corrigée du pic A est de 78,5 eV,
ce qui est trop élevé pour étre un pic d'aluminium et est attribué au cuivre Cu3p [152,155,248].
Le pic B, a une énergie de liaison corrigée de 75,4 eV, est attribué a un oxyfluorure d'aluminium
contenu dans la couche de ZrCC. Le pic correspondant a I'aluminium contenu dans la couche de
TCP (chapitre 1V) était a une énergie de liaison de 74,7 eV, la plus haute énergie de liaison
observée ici est cohérente avec une couche de conversion ZrCC plus riche en fluor que celle de
TCP. Cette position de 75,4 eV est également en accord avec les valeurs reportées dans la
littérature pour ce type d'oxyfluorure d'aluminium, le pic de AlI2p provenant du composé
Al(OH)o7F,3 ayant été observé a des énergies de liaison de 75,8 et 76,0 eV [157,230]. La
position que nous observons est légérement inférieure a celles reportées dans la littérature et ce
pic B est attribué a un oxyfluorure d'aluminium de type AIOF, moins riche en fluor que
AI(OH)o, 7F2 3.

Le pic C a une énergie de liaison de 76,2 eV est attribué a un oxyfluorure d'aluminium riche en
fluor [152,230] provenant de la zone analysée au fond des fissures et ne subissant pas d'effet de
charge. Enfin le pic D a une énergie de liaison de 72,9 eV est associé a I'aluminium métallique
provenant également de la zone analysée au fond des fissures et ne présentant, pas d'effet de
charge [152,161].
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Figure V-4 : Spectres XPS des niveaux de cceur de Cls, Al2s, Al2p, Cu2p, Fls, Ols et Zr3d
enregistrés sur I'échantillon ZrCC 5 minutes. Les énergies de liaison de chaque pic sont détaillées
dans le Tableau V-3.
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- Al2s

Quatre pics sont observes sur le spectre XPS d'Al2s. Le pic A, & une énergie de liaison corrigée
de 123,6 eV est associé au cuivre Cu3s présent dans la couche de ZrCC [152]. Le pic B a une
énergie de liaison corrigée de 120,1 V correspond a lI'aluminium contenu dans la couche de ZrCC
sous forme d'oxyfluorure d'aluminium [157,230]. De la méme facon que pour le pic de Al2p, la
position en énergie de liaison plus élevée de ce pic sur ZrCC que sur TCP (qui était de 118,8 eV)
peut s'expliquer par la plus grande quantité de fluor présent a la surface des couches de ZrCC.
Les pics C et D détectés a 121,2 eV et 117,9 eV, respectivement, sont attribués a de I'aluminium
provenant des zones analysées au fond des fissures et sont attribués a un oxyfluorure d'aluminium
(pic C) [157,159,230] et a de I'aluminium métallique (pic D) [152].

- Cu2p

Quatre pics sont observés sur le spectre Cu2p, les niveaux de ceeur Cu2psp, et Cu2p;, présentant
chacun deux pics, comme indiqué sur la Figure V-4. Le niveau de cceur Cu2psp, est utilisé pour
étudier I'environnement chimique du cuivre et est décomposé en deux pics. Le pic A est attribué a
du cuivre contenu dans la couche de ZrCC et subit I'effet de charge, et le pic B est attribué a du
cuivre provenant de la zone fissurée de I'échantillon et n'est pas affecté par l'effet de charge.
L'absence de satellite de forte intensité permet d'exclure la présence de Cu(ll) [155], et les
positions en énergie élevées (pic A : 933,8 (corrigé de I'effet de charge) et pic B : 933,6 eV) ne
sont pas compatibles avec un cuivre métallique [152,155,159,248]. Ces deux pics sont donc
attribués a un cuivre au degré d'oxydation +1, sous forme d'oxyfluorure. La position en énergie
attendue pour Cu,O est comprise entre 932,0 et 932,7 eV [152], les énergies de liaisons plus
élevées observées ici sont donc en accord avec des composés riches en fluor de type oxyfluorure
de Cu(l).

- Fls

Le niveau de cceur du fluor est modélisé par un pic principal A et un pic B de faible intensité a
plus basse énergie de liaison comme indiqué sur la Figure V-4. Ce pic B est a une énergie de
liaison de 687,7 eV et est cohérent avec un fluorure d'aluminium [157,159,230]. Compte tenu de
I'absence d'effet de charge, ce pic B correspond a l'oxyfluorure d'aluminium présent dans les

zones analysées au fond des fissures. Des pics d'oxyfluorure d'aluminium non soumis a l'effet de
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charge ont également été observés sur les spectres de Al2s (pic C) et Al2p (pic C) ce qui permet
de confirmer cette interprétation. Le pic A est a une énergie de liaison corrigée de 685,8 eV, cette
position en énergie est plus élevée que celle de 684,7 eV observée sur les couches de TCP, ce qui
peut s'expliquer par la plus forte concentration de fluor sur les couches de ZrCC, décalant les pics
vers les hautes énergies de liaison. Tanuma et al. ont reporté une énergie de liaison de 685,5 eV
pour ZrOF, et Bose et al. ont indiqué que le composé Al(OH), 7F 3 présentait un pic de F1s a une
énergie de liaison de 686,8 eV [157,245]. Le pic A est donc attribué aux oxyfluorures provenant
de la couche de ZrCC, a la fois sous forme d'oxyfluorure de zirconium et d' oxyfluorure
d'aluminium [157,159,230].

- Ols

Le niveau de cceur Ols est décomposé en trois pics appelés A, B et C. Le pic C (533,3 eV) est
attribué a I'oxygene non soumis a l'effet de charge provenant des zones fissurées, I'énergie de
liaison de 533,3 eV correspondant exactement a celle observée au fond des fissures sur
I'échantillon de référence étudié dans le chapitre IV et attribué a un oxyfluorure daluminium
[157,230]. Les pics A et B sont associés a I'oxygene provenant des couches de ZrCC, subissant
I'effet de charge. BOse et al.[157] ont reporté une énergie de liaison de 533,0 eV pour le composé
Al(OH)o7F,3 et Tanuma et al.[245] ont reporté une valeur de 533,2 eV pour le pic de Ols
provenant d'un oxyfluorure de zirconium contenant uniquement 3% atomique d'oxygéne. Le pic
A, observé ici a une énergie de liaison de 532,9 eV, est donc attribué aux oxyfluorures provenant
de la couche de ZrCC, a la fois sous forme d'oxyfluorure de zirconium et d'aluminium. Le pic B,
observé ici a une énergie de liaison corrigée de 531,2 eV, est attribué aux hydroxydes de
zirconium et d'aluminium présents a la surface de la couche de ZrCC. Cette attribution est en
accord avec les valeurs présentes dans la littérature, Barr et al. ont reporté une énergie de liaison
de 531,2 eV pour le pic de Ols correspondant a Zr(OH), [160], et Chidambaram et al. ont
observé un pic d'O1s sur un hydroxyde d'aluminium & une énergie de liaison de 531,3 eV [161].

- Zr3d
Le pic associé au niveau de cceur Zr3dsy, est observe a une énergie de liaison corrigée de 183,6
eV (Figure V-4), ce qui est plus élevé que la contribution du pic a 182,9 eV qui avait été observée

sur un TCP et attribue a une liaison de type Zr-F. Cette valeur reste toutefois inférieure a la valeur
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de 185,0 eV attendue pour ZrF4 [152,159,234,246] et indique donc que le zirconium est présent
sous forme d'oxyfluorure, plus riche en fluor que les couches de TCP. Tanuma et al. ont observé
le pic de Zr3ds/, correspondant a un oxyfluorure de zirconium de type ZrOF;, a une énergie de

liaison de 183,8 eV [245], ce qui renforce l'attribution proposée.

En conclusion, I'analyse XPS permet de déterminer la composition de la surface de la couche de
ZrCC ainsi que celle de la zone analysée au fond des fissures. La couche de ZrCC est composée
d'’hydroxyde et d'oxyfluorure de zirconium, daluminium, et du cuivre (1), la composition
atomique de cette couche est détaillée dans le Tableau V-2. En utilisant les résultats XPS décrits
ci-dessus, il est possible de déterminer un environnement chimique pour chaque élément qui soit
en accord avec les énergies de liaisons observées ainsi qu'avec la composition globale de la
couche de ZrCC. Ainsi, le zirconium serait présent sous forme de ZrO(OH)F, I'aluminium sous
forme de AIOF et le cuivre sous forme de Cu,(OH)F. La surface de la couche de ZrCC analysée
par XPS contient plus de fluor que la couche de TCP et cela explique le déplacement de tous les
pics XPS vers les plus hautes énergies de liaison. La zone analysée au fond des fissures ne
contient pas de zirconium, et est composée d'oxyfluorure d'aluminium et de cuivre (I). Cette
analyse a été réalisée en deux points différents sur le méme échantillon ainsi que sur un deuxieme

échantillon ZrCC 5 minutes et les résultats obtenus sont similaires.
V.1.4.Morphologie

La morphologie des couches de ZrCC a été étudiée par MEB et par imagerie ToF-SIMS. L'image
MEB présentée sur la Figure V-5 montre la surface d'une couche de ZrCC 5 minutes et met en
évidence la fissuration de la couche de conversion de maniére comparable a ce qui a été observé

sur les couches TCP dans le chapitre précédent.
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Figure V-5 : Image MEB d'un échantillon ZrCC 5 minutes.

Les images chimiques obtenues par analyse ToF-SIMS a la surface de couches de ZrCC formée
apres 2 minutes (Figure V-6 (a)) ou 5 minutes d'immersion (Figure V-6 (b)) permettent
également d'observer la fissuration des couches de conversion. Il apparait que la couche de ZrCC
formée apres deux minutes d'immersion (Figure V-6 (a)) ne fissure pas, puisque toutes les images
chimiques (O, F, AlO" et ZrO,) presentées sont homogenes. En revanche la couche formée
apres cing minutes d'immersion (Figure V-6 (b)) présente une fissuration importante. Les fissures
sont clairement visibles sur I'image chimique de AlO", l'intensité du signal de I'ion AIO" étant plus
élevé au niveau de ces fissures. Les fissures sont également légérement visible sur l'image
chimique des ions F', indiquées par la faible intensité de ces zones, révélant la morphologie de
I'échantillon et les creux observés au niveau des fissures. Comme discuté dans le chapitre 1V, la
fissuration est due a une déshydratation des couches de conversion accélérée par le vide auquel
elles sont exposées lors de l'analyse. La différence de fissuration constatée entre ces deux
échantillons s'explique par une différence d'épaisseur, la couche de ZrCC 5 minutes est plus
épaisse que celle de ZrCC 2 minutes et présente donc une fissuration plus importante.

178



BT SN s

(b) ZrCC 5 minutes

Figure V-6 : Image ioniques de la surface d'un (a) ZrCC 2 et (b) 5 minutes obtenues par ToF-
SIMS. Images des ions O°, F, AlO", et ZrO,". Chaque image correspond a une zone de
100x100um?>.

V.II. Mécanisme de formation des couches de conversion

Le mécanisme de formation de la couche de conversion TCP a été largement traité et en partie
élucide par différents travaux, et notamment ceux de Li et al. [81] qui ont mesuré I'augmentation
de pH a l'interface entre le métal et la solution de conversion dans le cas de solutions de TCP et
de Zr-Ti. Cette partie de chapitre traite du mécanisme de formation des couches de conversion de
facon générale, et n'est pas dédié aux couches de ZrCC exclusivement. Dans la perspective de
développer de nouvelles couches de conversion sans chrome, la compréhension des mécanismes
de formation est essentielle et I'étude des couches de ZrCC est abordée ici comme une premiere
étape vers le développement de couches de conversion sans chrome.

Afin de suivre la formation de la couche de conversion in situ, une méthode de suivi de I'OCP au
cours du temps est décrite dans la littérature [2,3,75] et a été utilisée ici. Le principe de cette
expérience est de mesurer le potentiel libre (OCP) a la surface d'un échantillon de AA 2024-T3
désoxydé, utilisé comme électrode de travail. La solution de conversion que I'on souhaite étudier
est utilisée comme électrolyte et les échantillons sont désoxydés la veille de la mesure. Le délai
entre la désoxydation de I'échantillon et la mesure de I'OCP est compris entre 17 H et 20 H, ce

délai a été choisi afin de pouvoir réaliser plusieurs expériences en une demi-journée et de
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minimiser les variations possibles de I'épaisseur et de la composition de la couche d'alumine entre
les échantillons. La reproductibilité de chaque résultat présenté a été vérifié en répétant chaque

expérience au minimum trois fois.
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Figure V-7 : Mesure du potentiel a circuit ouvert (OCP) en fonction du temps, utilisée pour suivre
la formation de la couche de TCP in situ. (a) dans des solutions de TCP et de ZrCC (b) dans de
I'eau et des solutions de KCr(SOy), et ZrO(NOs), (c) dans une solution de ZrO(NO3); a laquelle
KF est ajouté en cours d'expérience (d) dans une solution de KCr(SO,). a laquelle KF est ajouté

en cours d'expérience. Le pH de chaque solution est ajusté a 3,9 et I'expérience est réalisée sur un

échantillon de AA 2024-T3 désoxydé entre 17 H et 20 H avant I'expérience.

La Figure V-7 présente les résultats obtenus pour différentes solutions de conversion, dont tous
les pH ont été ajusté a 3,9. Le résultat obtenu avec la solution de TCP classique est presenté par la
courbe bleue sur la Figure V-7 (a) et confirme les résultats présentés par Li et al. [3]. Le
mécanisme de formation de la couche de TCP se décompose en deux étapes. La premiére étape
est la dissolution de la couche d'oxyde natif du substrat provoquée par les ions fluorures présents
dans la solution et facilitée par I'acidité du milieu [3,74,78]. Cette attaque de la couche dalumine
est caractérisée par la chute de potentiel observee au début de la mesure d'OCP (Figure V-7 (a)).

La dissolution de I'oxyde natif met a nu le métal sous-jacent qui subit alors une dissolution et une
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oxydation au contact de la solution. Cette réaction d'oxydation du métal s'accompagne d'une
réduction de I'oxygéne dissout et éventuellement d'une formation d'hydrogéne, qui consomment
des protons et provoquent donc une augmentation locale du pH a l'interface entre le métal et la
solution [3,74,78,80]. L'augmentation du pH est responsable de la précipitation d'oxyde et
d'hydroxyde de Cr®* et Zr** & la surface [77]. Cette précipitation des espéces présentes en solution
constitue la deuxieme étape du mécanisme de formation de la couche de TCP et est caractérisée
par une augmentation du potentiel. Le potentiel augmente ici d'environ 0,06 V, ce qui est en
accord avec les résultats présentés par Li et al. [3].

La courbe rouge sur la méme figure (La Figure V-7 (a)) présente le résultat obtenu dans une
solution contenant uniquement le sel de K,ZrFg (ZrCC) et montre un résultat similaire, le
potentiel chute avant d'augmenter de fagon progressive, indiquant que le mécanisme de formation
de la couche de ZrCC est globalement similaire a celui d'une couche de TCP. Contrairement a ce
qui est observé dans le cas des TCP, la courbe d'OCP dans une solution de ZrCC ne présente pas
de palier de potentiel mais le potentiel continue d'augmenter progressivement avec le temps
d'immersion. Le fait que le potentiel ne se stabilise pas pourrait indiquer que la couche de ZrCC
continue de croitre de facon importante, méme aprés des temps d'immersion longs (500
secondes), cela suggererait que la couche formée est tres défectueuse, permettant un acces facile
de la solution & l'interface avec le métal.

La Figure V-7 (b) présente les résultats obtenus pour des solutions de KCr(SQOy), (concentration
en Cr égale a celle de la solution de TCP) et ZrO(NO3), (concentration en Zr égale a celle de la
solution de TCP et de ZrCC) ainsi que ceux obtenus lorsque I'électrolyte est de I'eau a un pH de
3,9. Le résultat obtenu pour ces trois solutions est identique, le potentiel reste stable au cours du
temps et aucune couche de conversion ne se forme. Le fait que le potentiel reste stable dans I'eau
au pH de 3,9 indique que l'acidité de I'eau n'est pas suffisante pour attaquer la couche d'alumine.
La Figure V-7 (c) présente le résultat obtenu pour la solution de ZrO(NO3),, le début de la courbe
indique que le potentiel est stable dans cette solution, tel que constaté sur la figure (b). Apres 10
minutes de stabilité du potentiel, une solution concentrée de KF est ajoutee a la pipette pasteur
dans la cellule électrochimique, et une chute de potentiel immédiate est observée. Aprés cette
chute, le potentiel reste stable pendant environ 40 minutes avant daugmenter. La méme
expérience a été réalisée dans une solution de KCr(SO,),, la courbe d'OCP obtenue est présentée

sur la Figure V-7 (d). Une chute du potentiel est observée immédiatement aprés I'ajout de KF
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dans la cellule électrochimique, telle qu'observé dans le cas de la solution de ZrO(NO3), (Figure
V-7 (c)). En revanche, dans le cas de la solution de KCr(SQO,), (Figure V-7 (d)) la repassivation
est immédiatement observée apres cette chute, contrairement au cas de la solution de ZrO(NO3),
ou un palier de potentiel était observe avant la repassivation. Les résultats présentés sur la Figure
V-7 (c) et (d) demontrent que la présence de fluorures est nécessaire a la formation d'une couche
de conversion, et confirment que la chute de potentiel observée est liée a une attaque de la couche

d'alumine par les fluorures.
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Figure V-8 : Spectre XPS de Al2s sur un échantillon désoxydé (a) et sur un échantillon désoxydé
puis immergé dans de I'eau bouillante pendant 10 minutes (b).

Cette expérience a également été réalisée sur un échantillon de AA 2024-T3 désoxydé puis
immergeé dans de I'eau bouillante pendant 10 minutes. La Figure V-8 présente les spectres XPS de
Al2s obtenus sur cet échantillon (b) ainsi que sur un échantillon désoxydé (a). Le pic de Al2s de
I'échantillon désoxydé (Figure V-8 (a)) est décomposé en deux pics, l'un correspondant a de
I'aluminium métallique, a une énergie de liaison de 117,7 eV, l'autre a une énergie de 120,5 eV
est attribué a un oxyde daluminium Al,O3; [10,159]. Le spectre XPS d'Al2s enregistré sur
I'échantillon désoxydé puis immergé dans I'eau bouillante pendant 10 minutes (Figure V-8 (b))
présente une seule composante a une énergie de liaison de 120,5 eV, attribué a I'oxyde
d'aluminium. L'aire des pics attribués a I'oxyde d'aluminium et au métal permettent de déterminer
I'épaisseur de la couche dalumine [10]. Sur I'échantillon désoxydé, la couche d'alumine est
d'environ 5 nm, alors que lI'absence de composante métallique sur le spectre Al2s de I'échantillon
qui a été immergé dans de l'eau bouillante pendant 10 minutes indique que I'épaisseur de la

couche d'alumine est supérieure a 10 nm.
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Figure V-9 : OCP in-situ en fonction du temps dans une solution de TCP sur des substrats de AA
2024-T3 avec des couches d'alumines de différentes épaisseurs.

La Figure V-9 présente le résultat de la mesure d'OCP réalisée sur ces échantillons présentant des
épaisseurs d'alumine différentes. La courbe bleue présente le résultat obtenu sur une surface
désoxydée et déja présenté sur la Figure V-7 (a) et la courbe verte présente la courbe d'OCP
enregistree sur I'échantillon dont I'épaisseur de couche d'alumine a été augmentée par immersion
dans l'eau bouillante. Il apparait que sur cet échantillon, la chute de potentiel ne commence
qu'apres environ 20 secondes d'immersion dans la solution, alors qu'elle est observée aprés 5
secondes d'immersion dans le cas d'un échantillon désoxydé. Dans les deux cas, le minimum de
potentiel est d'environ -0,98 V vs ECS, il est atteint aprés 35 secondes d'immersion dans le cas de
I'échantillon désoxydé, et aprés 60 secondes dans le cas de I'échantillon possédant la couche
d'alumine plus épaisse. Enfin, le plateau de potentiel est atteint aprés 200 secondes d'immersion
dans le cas de la couche dalumine la plus fine, et aprés 320 secondes d'immersion pour
I'échantillon dont la couche dalumine dépasse 10 nm. La composition de la solution étant
identique dans les deux expériences, les différences observées sont attribuées a la différence
d'épaisseur de la couche d'alumine. Lorsque la couche d'alumine est plus épaisse, le temps
nécessaire pour la dissoudre par I'attaque des fluorures est plus long, ce qui explique que la chute
de potentiel soit décalée dans le temps sur I'échantillon qui a subi une immersion dans l'eau

bouillante par rapport a celui qui est désoxydé. Une expérience similaire avait été réalisée par Li
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et al. [3], les auteurs avaient observé une chute de potentiel beaucoup plus lente (500 secondes)
dans le cas d'un échantillon immergé dans de I'eau bouillante que dans le cas d'un échantillon
désoxydeé pour lequel le potentiel minimum était atteint apres 100 secondes d'immersion dans la
solution de TCP. En revanche, leurs résultats montraient une chute de potentiel progressive et
commencant des I'immersion de I'échantillon dans la solution, alors que nous avons observé un
palier de potentiel au début de la mesure de I'OCP, puis une chute de potentiel se faisant a la
méme vitesse sur les deux échantillons. Notre résultat est donc légerement différent de celui
reporté pat Li et al., les deux résultats permettent toutefois de faire la méme conclusion : une
épaisseur d'oxyde plus importante a la surface de I'échantillon ralentit I'attaque de I'échantillon et
la formation de la couche de TCP, ce qui confirme que la premiere étape de formation de la
couche est liée a la dissolution de la couche d'oxyde. Ce résultat montre également que I'état de la
surface avant conversion peut avoir une influence sur la formation de la couche de conversion et
sur ses caracteristiques, il est donc important de controler les traitements auxquels la surface est

exposée avant I'étape de conversion.

V.11, Résistance a la corrosion

Des mesures de polarisation potentiodynamique ont été réalisées dans différents électrolytes afin
d'évaluer la résistance a la corrosion des couches de ZrCC. Les résultats sont peu reproductibles,
et ceux présentés sur la Figure V-10 sont les plus représentatifs des différents essais et ont été
obtenus au minimum trois fois de maniere identique.

La Figure V-10 compare les courbes de polarisation d'une couche de ZrCC (courbe bleu) a celle
obtenue sur une couche de TCP (courbe rouge), les deux couches de conversion sont formées par
immersion durant 10 minutes dans la solution de conversion dont le pH est ajusté a 3,9. Les
résultats obtenus sur les deux échantillons présentent les branches cathodiques et anodiques et le
potentiel de piglration. On remarque que les courants cathodiques, anodiques et les potentiels de
pigdration sont trés proches quel que soit le traitement de conversion utilisé. La seule différence
est le potentiel de corrosion, qui est legérement plus élevé dans le cas des TCP que des ZrCC. Les
résultats sont donc trés similaires et ne permettent pas de mettre en évidence des différences de

résistance a la corrosion entre les couches de conversion ZrCC et TCP.
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Figure V-10 : Courbes de polarisation dans une solution de 0,1 mol/L NaCl, sur un échantillon
désoxydé et sur des échantillons de TCP 10 min et ZrCC 10 min, de -1,1 a -0,1 V vs ECS (vitesse
de balayage 1mV/s).

En revanche, les essais de résistance a la corrosion réalisés au brouillard salin (BS) montrent une
différence marquée entre les deux couches de conversion. Les résultats obtenus au brouillard
salin peuvent également présenter des variations importantes de résultats entre deux échantillons
préparés de maniere identique. Néanmoins les résultats obtenus ici sur des échantillons TCP et
ZrCC sont suffisamment différents pour étre significatifs. Des photos de plaques de TCP et de
ZrCC apreés 90 H d'exposition au brouillard salin sont présentées sur la Figure V-11 et montrent
la grande différence de résistance a la corrosion entre ces deux types de conversion. Les plaques
(12x7cm) de TCP présentent en général moins de 2 pigdres apres 90 H d'exposition au BS, alors
que celles de ZrCC sont totalement corrodees. Les couches de ZrCC présentent donc une
mauvaise résistance a la corrosion, et sont loin d'égaler celles des couches de TCP. Les travaux
réalisés par Lunder et al. [121] sur des couches de conversion a base de zirconium et de titane
formées sur un alliage d'aluminium AA6060 aboutissent a des conclusions similaires en indiquant

que ces couches n'améliorent pas la résistance a la corrosion de l'alliage de fagon significative.
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Figure V-11 : Photo de plaques de AA 2024-T3 recouvertes de TCP (a gauche) ou de ZrCC (a
droite) aprés 90 H d'exposition au brouillard salin.

V.1V. Conclusions

L'étude des couches de conversion ZrCC a révéle plusieurs points communs avec les couches de
TCP. Les épaisseurs des deux types de couches de conversion sont similaires. Les couches
externes ont des épaisseurs identiques et de faibles variations, non significatives, sont mesurées
sur les épaisseurs totales. De la méme facon que les couches de TCP, les couches de ZrCC
présentent une structure en deux couches avec une couche externe contenant le zirconium et une
couche interne composée d'oxyfluorure d'aluminium et de cuivre. Les couches de ZrCC
présentent un enrichissement en fluor en extréme surface, contrairement aux couches de TCP.
L'analyse XPS réalisée a la surface des couches de ZrCC confirme une concentration en fluor
plus importante sur les couches de ZrCC que celles de TCP, et indique que la surface des couches
de ZrCC est composée principalement d'hydroxydes et d'oxyfluorures de zirconium (de type
ZrO(OH)F) et d'aluminium (de type AIOF) (une faible quantité d'oxyfluorure de Cu(l) étant
également détectée). La fissuration des couches de ZrCC a également été observée par MEB de
fagcon comparable aux couches de TCP, et I'impact de I'épaisseur de la couche de conversion sur
I'importance de la fissuration a également été observé.
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La méthode de mesure de I'OCP in situ pendant la formation de la couche de conversion permet
d'étudier les mécanismes de formation des différentes couches de conversion et a mis en évidence
le réle essentiel des fluorures dans l'attaque de la couche dalumine. Ce type d'expérience a
également permis de vérifier que le temps nécessaire pour réduire la couche d'alumine dépend de
I'épaisseur de cette couche. Enfin, la mesure d'OCP réalisée dans une solution de conversion
ZrCC a montre que le mécanisme de formation des couches de ZrCC est globalement similaire a
celui des TCP. Ce mécanisme se décompose en deux étapes : une premiére étape d'attaque de la
couche d'alumine provoquant une chute de potentiel, suivie de la seconde étape de formation de
la couche de conversion entrainant une augmentation du potentiel. Le fait que le potentiel ne se
stabilise pas dans le cas des couches de ZrCC (contrairement aux TCP) pourrait indiquer que la
couche de ZrCC est plus poreuse et défectueuse que la couche de TCP, permettant un acces de
I'électrolyte au substrat une fois la couche de conversion formée. Cette porosité importante des
couches de ZrCC pourrait étre a lI'origine de leur mauvaise résistance a la corrosion.

Les couches de ZrCC ne permettent pas d'égaler les performances de résistance a la corrosion des
couches de TCP, ce qui pourrait s'expliquer par la porosité importante des couches de ZrCC ainsi
que par leur forte concentration en fluor. En revanche, les couches de ZrCC peuvent étre
envisagées comme point de départ pour mettre au point une nouvelle conversion sans chrome.
Une des solutions envisagées pour développer une nouvelle conversion sans chrome serait de
coupler le sel de zirconium avec un inhibiteur de corrosion. La méthode de suivi de I'OCP in situ
peut étre utilisée pour étudier la formation des couches de conversion dans ces nouvelles
solutions. Le fait que les couches de TCP soient en réalité principalement des couches
d'oxyfluorure de zirconium (pourcentage de chrome dans TCP = 5% at.) et le fait que les couches
de ZrCC aient des épaisseurs et des mécanismes de formation similaires a celles des couches de
TCP permettent de penser que la piste de recherche visant a ajouter un inhibiteur de corrosion

aux conversions ZrCC est prometteuse.
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Chapitre VI.  Effet du post-traitement sur les

couches de conversion

Le post-traitement est utilisé afin d'améliorer la résistance a la corrosion des couches de
conversion TCP. La solution de post-traitement utilisée industriellement, appelé SOCOSURF
PACS, contient deux éléments principaux qui sont un sel de lanthane et du peroxyde
d'hydrogene. Dans ce chapitre, l'effet du post-traitement sur la résistance a la corrosion, la
composition et la morphologie des couches de conversion est étudié, incluant les couches de TCP
et de ZrCC. Afin de comprendre l'effet de chaque constituant du bain de post-traitement, notre
approche a été de préparer et d'étudier deux solutions de post-traitement, l'une contenant

uniquement le sel de lanthane et I'autre uniquement le peroxyde d'hydrogéne.

VI.I. Résistance a la corrosion des couches de conversion

e Résultats Brouillard Salin (BS) sur TCP

Les résultats obtenus au brouillard salin peuvent présenter des variations importantes entre

échantillons identiques. Les résultats obtenus ici sont donc des résultats moyennés. La résistance
a la corrosion au BS est évaluée en mesurant le nombre d'heure d'exposition que subit la plaque
(12x7cm) de AA 2024-T3 avant apparition de 2 piqlres (visibles a 1'ceil nu).

Lorsque le substrat de AA 2024-T3 est recouvert de TCP sans post-traitement, la résistance
moyenne au BS est de 96 h. Lorsque la couche de TCP a subi le post-traitement, la résistance au
BS est en moyenne de 360 h. Le post-traitement permet donc d'améliorer de facon significative la

résistance a la corrosion des couches de TCP.

e Résultats OCP et courbes de polarisation sur TCP

La Figure VI-1 présente les résultats des mesures d'OCP et de courbes de polarisation realisées
dans une solution de 0,1 M NaCl sur un échantillon de TCP sans post-traitement et sur des
échantillons de TCP ayant subi soit le post-traitement complet (lanthane + H,0,), soit un post-

traitement contenant uniquement I'un des constituants : le lanthane, ou le peroxyde d'hydrogene.
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Figure VI-1 : (a) Mesure du potentiel a circuit ouvert en fonction du temps et (b) courbes de
polarisation de -1,1 a -0,1 V vs ECS (vitesse de balayage 1 mV/s) sur un échantillon TCP 10
minutes, et des échantillons de TCP 10 minutes soumis aux post-traitements complet, H,O, ou
lanthane. Mesures réalisées dans une solution NaCl 0,1 mol/L.

Pour tous les échantillons, 'OCP commence a une valeur comprise entre -0,52 et -0,55 V/ECS
(Figure VI-1 (a)). L'OCP reste relativement stable pour les échantillons qui ont subi le post-
traitement lanthane ou complet, avec une valeur finale de -0,55 V/ECS aprés 1800 secondes de
mesure. En revanche, la valeur de I'OCP diminue au cours du temps pour les deux autres
échantillons. Pour le TCP sans post-traitement, 'OCP commence a diminuer progressivement a
partir de 800 secondes d'immersion et atteint la valeur de -0,70 V/ECS a la fin de la mesure. Pour
I'échantillon de TCP qui a subi le post-traitement contenant le peroxyde d'hydrogéne, I'OCP
commence a diminuer rapidement apres 300 secondes de mesure et atteint une valeur finale de -
0,72 VIECS.

Le fait que le potentiel observé au début de la mesure de I'OCP soit proche du potentiel de

pigdration (Epit = -0,51 V/ECS) suggere que tous les échantillons subissent une pigdration lors de
I'immersion dans une solution de 0,1 M NaCl [249]. La chute de I'OCP a été observée de facon
reproductible sur tous les échantillons aprés traitement TCP et TCP + post-traitement H,O, qui
ont été étudiés, alors que le potentiel reste stable sur cette période de trente minutes pour tous les
échantillons de TCP + post-traitement complet et TCP + post-traitement lanthane. Cette chute de
I'OCP est donc révélatrice d'une réelle différence entre ces échantillons, cependant son
explication peut faire I'objet de différentes interprétations. L'observation de ces échantillons a la

binoculaire révele de nombreuses pigdres sur les échantillons dont I'OCP a chuté alors qu'aucune
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pigdre n'est observée dans le cas ou I'OCP est resté stable. 1l est probable que les échantillons
pour lesquels I'OCP reste stable subissent des phénomeénes de piqgdration, mais que les pigdres se
repassivent ou qu'elles soient de trop petites taille pour étre observables avec la binoculaire. La
chute de I'OCP pourrait donc indiquer une piqgdration importante de I'échantillon [122,249].
Andreatta et al. [122] ont également observé une chute de I'OCP aprés des immersions de longue
durée dans une solution de NaCl sur des couches de conversion et ont mentionné que la chute de
I'OCP pouvait étre attribuée a I'amorcage des phénomeénes de corrosion localisée. La stabilité de
I'OCP observee pour les TCP ayant subi les post-traitements complet et lanthane pourrait donc
étre interprétée comme une amélioration de la résistance a la corrosion par rapport aux autres
échantillons. Ces deux post-traitements semblent stabiliser la couche de TCP et il est possible que
le lanthane déposé dans la couche de conversion lors du post-traitement permette de colmater la
couche de TCP et de ralentir I'accés des ions chlorures au substrat d'aluminium. Cela indiquerait
donc une amélioration des propriétés barriére de la couche de TCP apres les post-traitements
contenant du lanthane. La chute de I'OCP observée pour les échantillons sans post-traitement et
avec le post-traitement H,O, indiquerait au contraire une piqdration plus importante de ces
échantillons, pour lesquels la porosité de la couche de conversion permettrait le passage des ions

chlorures jusqu'au substrat.

La Figure VI-1 (b) présente les courbes de polarisation obtenues sur les mémes échantillons. Le
courant cathodique le plus faible est observé pour I'échantillon TCP + post-traitement H,O,, alors
que les trois autres échantillons présentent des courants cathodiques similaires. Des plateaux
anodiques sont observés pour toutes les courbes de polarisation. L'échantillon ayant subi le post-
traitement avec le lanthane présente le plateau anodique le plus court. Des courants anodiques

plus élevés (=~ 3x10° A/cm?) sont observés pour les échantillons sans post-traitement et avec le

post-traitement au peroxyde d'hydrogéne, alors que les échantillons ayant subi le post-traitement

au lanthane (=~ 7x10” A/cm?) ou le post-traitement complet (=~ 5x107 A/cm?) présentent des
courants anodiques entre 4 et 6 fois plus faibles. Le plus faible courant anodique étant obtenu
pour I'échantillon qui a subi le post-traitement complet.

La plus faible valeur de Ecor, mesurée sur les courbes de polarisation, est celle observée pour
I'échantillon de TCP ayant subi le post-traitement H,O; (Ecorr = -0,79 V/ECS). La valeur de Ecorr
pour I'échantillon sans post-traitement est légerement supérieure, autour de -0,70 V/ECS, et des
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valeurs de Ecor similaires de -0,58 V/ECS et -0,55 V/ECS sont observées pour les échantillons
ayant subi les post-traitements lanthane et complet, respectivement. Les courants anodiques plus
faibles et la valeur de E.o plus élevée obtenus pour les échantillons avec les post-traitements
complet et lanthane indiquent une meilleure résistance a la corrosion.

Un autre parameétre pouvant étre utilisé pour évaluer la résistance a la corrosion des différents
echantillons est le potentiel de pigdration Ep. Pour les échantillons sans post-traitement et avec
les post-traitements H,O, ou lanthane, E,i est autour de -0,51 V/ECS alors qu'une valeur plus
élevée de -0,45 V/ECS est observee pour I'échantillon avec le post-traitement complet.

En conclusion, I'échantillon qui a subi le post-traitement complet présente le Epi: le plus éleve et
le courant anodique le plus faible et est donc celui qui présente la meilleure résistance a la
corrosion. La protection apportée par ce post-traitement est donc due a un effet de synergie des

deux constituants présents dans la solution, le peroxyde d’hydrogene et le lanthane.

e Résultats OCP et courbes de polarisation sur ZrCC

Les résultats d'exposition au brouillard salin des couches de ZrCC ne sont pas présentés en détail.
Les couches de conversion ZrCC présentent une mauvaise résistance a la corrosion, et méme les
échantillons ayant subi le post-traitement complet sont totalement corrodés apres seulement 24 h
d'exposition au BS.

Les mesures électrochimiques sont réalisées dans une solution de 0,1 M NaCl, moins agressive
que I'exposition au brouillard salin, et permettent d'étudier I'effet du post-traitement sur les
couches de conversion ZrCC.
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Figure VI-2 : (a) Mesure du potentiel a circuit ouvert en fonction du temps et (b) courbes de
polarisation de -1,1 a -0,1 V vs ECS (vitesse de balayage 1mV/s) sur un échantillon ZrCC 10
minutes et un ZrCC 10 minutes soumis au post-traitement complet. Mesures réalisées dans une
solution NaCl 0,1 mol/L.

La Figure VI-2 présente les résultats de ces mesures électrochimiques. La Figure VI-2 (a) montre
I'évolution de I'OCP au cours du temps et montre que le potentiel de départ est le méme pour les
deux échantillons et est proche de -0,54 V/ECS. Le potentiel de I'échantillon ZrCC chute apres
environ 500 secondes d'immersion, atteignant une valeur de -0,73 V/ECS apres 30 minutes de
mesure alors que le potentiel de I'échantillon de ZrCC ayant subi le post-traitement reste
relativement stable au cours du temps et présente une valeur finale de -0,56 V/ECS. La Figure
VI-2 (b) présente les courbes de polarisation mesurées aprés 30 minutes d'OCP sur les méme
échantillons. Le courant cathodique est légérement plus faible sur I'échantillon ZrCC que sur
I'échantillon ayant subi le post-traitement, alors qu'a l'inverse, le courant anodique le plus faible
est observeé sur I'échantillon ayant subi le post-traitement. Le potentiel de corrosion Ecqr est de -
0,76 V/ECS pour ZrCC et de -0,69 V/ECS pour I'échantillon ayant subi le post-traitement. Le
potentiel de piqdre Epi: est identique pour les deux echantillons, et est observé autour de -0,51
V/ECS. Les écarts observés entre les deux courbes de polarisation ne sont pas suffisamment
importants pour conclure a une différence significative de résistance a la corrosion.

En revanche, les résultats de suivi de 'OCP en fonction du temps présentes sur la Figure VI-2 (a)
révelent une différence significative entre I'échantillon de ZrCC et celui de ZrCC + post-
traitement. Ces mesures de suivi de I'OCP ont été répétées sur des temps plus longs (2 heures) sur
7 échantillons de ZrCC et 5 échantillons de ZrCC + post-traitement et ont révélé un résultat

reproductible présente sur la Figure VI-3. Il apparait que le potentiel reste stable au cours du
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temps pour les echantillons de ZrCC ayant subi le post-traitement, avec une valeur de -0,55
V/ECS observeée sur tous les échantillons pendant les 2 heures de mesure. Une expérience a été
réalisée sur 24 H et a révélé que I'OCP de I'échantillon de ZrCC + post-traitement reste stable
pendant environ 15 H avant de chuter (résultat non présenté ici). Pour tous les échantillons de
ZrCC, une chute de I'OCP est observée apres un temps assez court d'immersion dans la solution
NaCl 0,1 M, allant de 8 & 20 minutes en fonction des échantillons. Comme discuté précédemment
dans le cas des couches de TCP, cette chute de I'OCP peut étre interprétée comme une piqdration
importante de I'échantillon. En effet, nous avons observé que tous les échantillons dont I'OCP a
chuté présentent de la piqgdration, alors que tous ceux pour lesquels I'OCP est resté stable ne
présentent pas de pigdres visibles a la binoculaire. En se basant sur cette interprétation de la chute
de I'OCP, il est possible de conclure que le post-traitement permet d'améliorer la résistance a la
corrosion des couches de ZrCC. Il est probable que le post-traitement permette de densifier la
couche de ZrCC, de colmater ses défauts et ainsi d'améliorer ses propriétés barriere en empéchant
I'accés de I'électrolyte au substrat d'aluminium via les pores. Cette amélioration de la résistance a
la corrosion apportée par le post-traitement est cependant assez faible puisqu'on la remarque
uniquement sur les mesures d'OCP, et qu'aucune amélioration n'est constatée avec les résultats

d'exposition au brouillard salin.
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Figure VI-3 : OCP en fonction du temps pour un échantillon ZrCC 10 minutes, et un échantillon

ZrCC 10 minutes soumis au post-traitement complet. Mesures réalisées dans une solution de 0,1
mol/L NaCl (mesures répétees sur un minium de 5 échantillons).
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En conclusion, le post-traitement permet d'améliorer les performances de résistance a la corrosion
des couches de TCP de facon significative, la résistance BS passant de 96 a 360 h lorsque la
couche de TCP a subi le post-traitement. Un effet de synergie a été observé entre les deux
constituants du post-traitement, aucun des deux constituants ne permettant seul d'égaler les
performances de résistance a la corrosion du post-traitement complet. Les résultats obtenus
suggeérent que le lanthane permettrait de colmater la couche de conversion et de boucher certains
pores, ce qui permettrait de limiter la pigdration des couches de conversion. Sur les couches de
conversion ZrCC, un effet du post-traitement est également observé, permettant probablement de
densifier la couche de ZrCC, mais n'améliore pas suffisamment la résistance a la corrosion des

couches de ZrCC pour que I'effet soit visible au BS.

VI.Il.  Epaisseur, structure et composition des couches de conversion apres

post-traitement

VI.11.1. Effet du post-traitement sur I'épaisseur des couches de conversion

Afin d'étudier I'effet du post-traitement sur I'épaisseur des couches de conversion, des analyses
ToF-SIMS ont été réalisés sur des échantillons de TCP et de ZrCC avec et sans post-traitement.
Pour minimiser les différences possibles entre les échantillons, les traitements ont été réalisés en
méme temps dans la méme solution. Ainsi deux substrats d'aluminium AA 2024-T3 ont été polis
puis attachés sur la méme ficelle pour étre immerges dans les bains de dégraissage, désoxydation
et conversion (TCP ou ZrCC), puis I'un des échantillons est retiré alors que l'autre est immergé

dans le bain de post-traitement.
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Figure VI-4 : Profils en profondeur des ions négatifs obtenu par analyse ToF-SIMS d'un
échantillon de TCP 5 minutes (a) et d'un échantillon de TCP 5 minutes ayant subi le post-
traitement complet (b). Les deux couches de TCP sont formées a un pH de 3,2.

196



Couche externe . Couche inteme . Substrat

105' T L
(a) : :
1044 X
) '
5 10° :
(@]
L X '
e ' :
2 10 i :
2 ' '
k= ' !
10"+ : : OH"
: I 18 -
. : — "0
1OU T T T T I: T T T : T T T T 1 _AI -
0 100 200 300 40 500 600 2
Temps de décapage (s) — A Oz_
(b) 10° Couche externe :r_Couche inteme : Substrat AIOF
:*i'll.I..L. cu
4 | -
0 S — Zr0,
2 7
S 10°; ,
8 !
o : :
o . |
] ' '
£ ' I
10" : |
10° ' ,

0 100 200 300 400 500 600
Temps de décapage (s)

Figure VI-5 : Profils en profondeur des ions négatifs obtenu par analyse ToF-SIMS d'un
échantillon de ZrCC 5 minutes (a) et d'un échantillon de ZrCC 5 minutes ayant subi le post-
traitement complet (b). Les deux couches de ZrCC sont formées a un pH de 3,9.

La Figure VI-4 présente les résultats obtenus pour les conversions TCP et la Figure VI-5 présente
les profils réalisés sur les conversions ZrCC. Les limites fixées pour chaque zones sont indiquées
par les lignes en pointillées sur les différents profils, la limite de la couche externe étant définie
par la fin du palier d'intensité observee pour le signal de I'ion ZrO,’, et la limite entre la couche
interne et le substrat étant définie par le debut du palier d'intensité de I'ion Al,". Le Tableau VI-1
rassemble les résultats obtenus et indique les temps de décapage correspondant aux différentes

limites observées ainsi que les épaisseurs des couches externes et les épaisseurs totales, calculées
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en utilisant la vitesse moyenne de décapage de 0,28 nm/sec. La vitesse de décapage des couches
de conversion ayant subi le post-traitement a été calculée a partir de la profondeur des crateres
ToF-SIMS mesurée par profilométrie. Les résultats obtenus ont mis en évidence une vitesse de
décapage (0,28 nm/sec) identique pour les couches de conversion ayant subi le post-traitement et
pour celles sans post-traitement. En plus des résultats présentés sur la Figure VI-4 pour les
couches de TCP formées a un pH de 3,2 et de ceux présentés sur la Figure VI-5 pour les couches
de ZrCC formées a un pH de 3,9, le Tableau VI-1 indique également les épaisseurs, calculées sur
les profils ToF-SIMS, des couches de TCP formées a un pH 3,9 dont les profils ne sont pas

présentés ici.

Temps fin de Epaisseur Temps début Epaisseur
palier ZrOy couche externe palier Aly’ couche totale
(sec) (nm) (sec) (nm)
TCP 5 min (pH 3,2) 620 + 20 17316 880 + 30 246 + 8
TCP5Smin (pH 3.2) 630 + 20 176 £ 6 900 + 30 252 +8

+ post-traitement

TCP 5 min (pH 3,9) 170 + 20 48+6 490 = 70 136 + 20

TCP 5 min (pH 3,9) +

. 180 £ 20 50+6 53070 148 £ 20
post-traitement

ZrCC 5 min (pH 3,9) 210+ 20 59+6 380 + 20 106 + 6

ZrCC 5 min (pH 3,9)

. 215+ 20 60 +6 370 £ 20 104 +6
+ post-traitement

Tableau VI-1 : Epaisseur des couches de conversion TCP et ZrCC avec et sans post-traitement.

La couche de TCP (pH 3,2) ayant subi le post-traitement complet présente une épaisseur totale de
252 + 8 nm dont une couche externe de 176 £ 6 nm, et la couche de TCP (pH 3,2) n'ayant subi
aucun post-traitement présente une épaisseur totale de 246 + 8 nm, avec une couche externe de
173 + 6 nm (Tableau VI-1). La couche de TCP avec le post-traitement posséde donc une
épaisseur quasi-identique a celle de la couche de TCP qui n'a subi aucun post-traitement. De la
méme facon, les résultats présentés dans le Tableau VI-1 montrent que la couche TCP 5 min (pH
3,9) ayant subi le post-traitement présente la méme épaisseur (externe et totale) que celle de TCP
5 min (pH 3,9) sans post-traitement et des épaisseurs identiques sont également observées entre la
couche de ZrCC et celle de ZrCC ayant subi le post-traitement.

Ces résultats permettent donc de conclure que le post-traitement ne modifie pas I'épaisseur des

couches de conversion, quelle que soit la couche de conversion étudiée.
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VI.11.2. Profils en profondeur par analyse ToF-SIMS

Les profils en profondeur des ions négatifs obtenus par analyse ToF-SIMS sur des échantillons de
TCP et TCP avec post-traitement présentés sur la Figure VI-4 ne mettent pas en évidence de
différence majeure entre les deux échantillons. De la méme fagon, les profils présentés sur la
Figure VI-5, comparant le profil d'une couche de ZrCC sans post-traitement a celle d'une couche
de ZrCC avec post-traitement sont tres similaires.

L'un des objectifs de Il'analyse ToF-SIMS realisée sur les échantillons ayant subi le post-
traitement était d'étudier la répartition du lanthane dans la couche de conversion. Les profils ToF-
SIMS réalisés en polarisation négative ne permettent pas de mettre en évidence la présence de
lanthane dans les couches de conversion, les signaux des ions LaO" et LaO," se superposant aux
signaux d'autres ions existant dans les couches de conversion. L'ion K3F, possede une masse de
155,2917 u qui se superpose a celle de 154,9048 u de LaO" et I'ion AlsOHF possede une masse
de 170,9132 u qui se confond avec celle de 170,9042 u de LaO,.

En revanche, il est possible d’étudier la répartition du lanthane en analysant les couches de
conversion par des profils en profondeur en polarisation positive, en suivant le signal de I'ion La".
La Figure VI-6 présente les profils en polarisation positive obtenus sur des échantillons de TCP
(Figure VI-6 (a)) et de TCP avec post-traitement (Figure VI-6 (b)), ces échantillons étant ceux
dont les profils des ions négatifs ont été présentés sur la Figure VI-4. Des conditions de décapage
identiques ont été utilisées pour réaliser les profils en mode positif et ceux en mode négatif,
permettant une comparaison directe des temps de décapage. Ainsi, les lignes en pointillés tracées
sur la Figure VI1-6 sont placées aux méme positions que sur la Figure VI-4 soit a 620 secondes
pour la couche de TCP (Figure VI-6 (a)) et a 630 secondes pour la couche de TCP ayant subi le
post-traitement (Figure VI-6 (b)). On remarque que sur la Figure VI-6 (a), le plateau de ZrO, se
poursuit un peu apres la ligne pointillée, ce qui peut étre due a une différence d'épaisseur locale

de I'échantillon entre les deux zones analysées.
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Figure VI-6 : Profils en profondeur des ions positifs obtenus par analyse ToF-SIMS d'un
échantillon de TCP 5 minutes (a) et d'un échantillon de TCP 5 minutes ayant subi le post-
traitement complet (b). Les échantillons analysés sont ceux dont les profils en mode négatif ont
été présentés sur la Figure VI-4.

Aucun lanthane n'est détecté sur I'échantillon recouvert d'une couche de TCP (Figure VI-6 (a)),
ce qui était attendu puisque le lanthane est un constituant du post-traitement. Sur I'échantillon de
TCP ayant subi le post-traitement (Figure VI-6 (b)), le signal de I'ion La" présente un plateau
d'intensité pendant les 200 premiéres secondes du profil, puis l'intensité du signal diminue
lentement entre 200 et 450 secondes de décapage avant de diminuer plus rapidement a partie de
450 secondes de décapage et ce jusqu'a atteindre un minimum apres 870 secondes de décapage.
Le lanthane est apporté par la solution de post-traitement dans laquelle la couche de TCP déja
formée est immergeée, ces résultats prouvent que le lanthane pénétre dans la couche de conversion
et qu'il n'est pas uniquement déposé en surface de celle-ci. On constate aussi qu'il est détecté en
plus grande quantité en partie externe qu'en profondeur de la couche de conversion, ce qui est
cohérent avec un mécanisme de pénétration des ions lanthane a partir de la surface vers l'intérieur

de la couche de conversion.

VI1.11.3. Composition de la surface d'un échantillon TCP + post-traitement complet

Afin d'étudier I'effet du post-traitement sur les couches de TCP, une analyse XPS a été réalisée
sur une couche de TCP ayant subi le post-traitement complet. L'interprétation de tous les spectres
XPS n'est pas détaillée ici et seuls les résultats revélant une différence avec les couches de TCP

sans post-traitement sont présentés. La composition globale de la couche de TCP + post-
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traitement est présentée dans le Tableau VI-2 et est comparée a celle d'une couche de TCP sans
post-traitement. Afin d'étudier uniquement I'effet du post-traitement, les deux couches de TCP
ont été formées dans les mémes conditions (temps d'immersion de cing minutes a pH 3,9).

TCP + post-
% atomique traitement TCP
complet

@) 71,4 63,3
Zr 10,4 11,2
F 4,6 13,6
Cr 55 53
Al 1,6 5,0
Cu 0,5 1,6
La 6,0 -

Tableau VI-2 : Composition globale d'une couche de TCP et d'une couche de TCP ayant subi le
post-traitement complet.

L'analyse XPS révéle que du lanthane est présent a la surface de I'échantillon de TCP qui a subi le
post-traitement et qu'il représente 6% atomique de la surface de la couche de conversion (Tableau
VI-2). Le spectre de La3d est présenté sur la Figure VI-7 (b). Les pics correspondant aux niveaux
La3ds, et La3ds, sont chacun accompagnés de satellites présentant une forte intensité. Dans le
cas de LaFs3, les satellites présentent une intensité beaucoup plus faible que les pics principaux, ce
qui n'est pas le cas ici. Cela permet donc d'affirmer que le lanthane n'est pas principalement sous
la forme de LaFs, méme si on ne peut pas exclure qu'une faible quantité de LaF; soit présente
[231]. Le pic de La3ds, est détecté a une énergie de liaison de 835,4 eV (Figure VI-7 (b)), ce qui
d'apres les valeurs reportées dans la littérature peut correspondre a un oxyde La,Os ou a un
hydroxyde de lanthane La(OH); [232,250]. L'oxyde de lanthane La,O3 est trés hygroscopique et
se transforme rapidement en La(OH)z; aprés une exposition a l'air [251,252]. Il est donc peu
probable que le lanthane soit sous forme d'oxyde a la surface de la couche de TCP, et le pic a
835,4 eV est attribué a un hydroxyde de lanthane La(OH)s.
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Figure VI-7 : Spectres XPS de Cr2p (a) et La3d (b) enregistrés a la surface d'un échantillon de
TCP ayant subi le post-traitement complet.

Le spectre du niveau de ceeur Cr2p enregistré sur 1'échantillon TCP + post-traitement est présenté
sur la Figure VI-7 (a). Le pic est decomposé en trois composantes A, B et C. Le pic C a 576,3 eV
est attribué a I'oxyde de chrome Cr,O3 et est modélisé par un pic asymétrique en utilisant les
parametres definis sur I'échantillon de référence dans le chapitre IV. Le pic B a une énergie de
liaison de 577,3 eV correspond a un hydroxyde de chrome Cr(OH)3 [37,83,152,235,237,240]. Le
pic A a une énergie de liaison de 579,8 eV est attribué a un Cr(V1), en accord avec les valeurs
reportées dans la littérature [37,152,240,244]. Ces résultats mettent donc en évidence la présence
de Cr(VI) en extréme surface de I'échantillon de TCP ayant subi le post-traitement, le rapport des
aires des différents pics indique que le Cr(\V1) représente 55% du chrome total, soit environ 3%
atomique de la composition complete de la couche de TCP ayant subi le post-traitement complet.
La présence de Cr(VI) est attribuée a I'oxydation du Cr(lIl) par le peroxyde d'hydrogéne présent
dans la solution de post-traitement.

La Figure VI-8 présente une comparaison des spectres XPS du niveau de coeur Zr3d enregistrés a
la surface d'un échantillon de TCP (Figure 1V-15) et de I'échantillon de TCP ayant subi le post-
traitement complet. 1l apparait que les pics de Zr3dsy, et Zr3dss, sont plus larges dans le cas d'une
couche de TCP (largeur a mi-hauteur de 2,7 eV) que dans le cas d'une couche de TCP ayant subi
le post-traitement complet (largeur a mi-hauteur de 1,7 eV). Dans le cas de la couche de TCP, le
pic de Zr3ds/, avait été décomposé en deux pics attribués aux liaisons de type Zr-O (181,9 eV) et
Zr-F (182,9 eV). La méme décomposition est effectuée sur le spectre XPS de Zr3d de
I'échantillon TCP + post-traitement complet et est présentée sur la Figure VI-8. La quantité de
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fluor détectée a la surface de I'échantillon TCP + post-traitement est largement inférieure (4,6
%at) a celle détectée sur I'échantillon de TCP (13,6 %at) (Tableau VI-2), ce qui explique que le
pic correspondant a des liaisons de type Zr-F soit de faible intensité sur le spectre Zr3d enregistré

sur I'échantillon TCP + post-traitement.

Zr3d

Intensité (u.a.)

Zr-O

Zr-F

TCP +
post-traitement

1 ' ' 1
192 190 188 186 184 182 180 178 176

Energie de laison (V)

Figure VI-8 : Spectres XPS de Zr3d enregistrés a la surface d'un échantillon de TCP et de TCP
ayant subi le post-traitement complet.

Les compositions présentées dans le Tableau VI-2 indiquent que le post-traitement ne modifie
pas les quantités de chrome et de zirconium présentes a la surface de la couche de conversion,
mais révele une différence importante concernant les concentrations en oxygeéne et en fluor
détectées. Dans le cas de la couche de TCP sans post-traitement, le rapport O/F est de l'ordre
de 5, alors qu'il est de I'ordre de 15 pour la couche de TCP ayant subi le post-traitement complet.
Cette différence dans les concentrations en oxygéne et en fluor a été observée de facon

reproductible sur différents échantillons et est suffisamment importante pour étre considérée
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comme significative. Les couches de TCP sont initialement des couches d'oxyfluorure, riches en
fluor, alors qu'aprés le post-traitement, celles-ci sont plus riches en oxyde et en hydroxyde.

On remarque des quantités d'aluminium et de cuivre relativement différentes dans les couches de
conversion (Tableau VI-2) mais ces variations ne sont pas considérées comme révélatrices d'un
effet du post-traitement. En effet, les quantités d'aluminium et de cuivre peuvent varier de fagcon
significative entre deux échantillons identiques, et peuvent étre difficile a évaluer a cause de la
fissuration de la couche de conversion qui fait apparaitre des signaux de Cu et Al provenant du

fond des fissures qui peuvent se superposer a ceux provenant de la couche de conversion.

VI1.11.4. Composition en profondeur d'un échantillon TCP + post-traitement complet

Comme discuté dans la partie VI.I1.3, I'analyse XPS réalisée sur un échantillon TCP + post-
traitement complet a révélé la présence de Cr(VI) et de lanthane a la surface de la couche de
conversion. Afin d'étudier la répartition de ces deux composés en profondeur dans la couche de
conversion, une analyse a été réalisée en couplant les techniques d'analyse ToF-SIMS et XPS. La
Figure VI-9 présente une vue en coupe schématique de I'échantillon de AA 2024-T3 recouvert
d'une couche de TCP qui a subi le post-traitement complet. Ce schéma permet de représenter les
trois zones analysées par XPS sur cet échantillon : la surface, qui n'a pas été décapée par ToF-
SIMS et deux cratéres de 10 nm et 40 nm de profondeur, créés par décapage ionique (ions Cs™)
avec le ToF-SIMS. L'échantillon ou les crateres ont été creusés est transféré du ToF-SIMS vers
I'XPS en utilisant un systeme hermétique contenant de I'argon. Les transferts se font en passant
par les boites a gants directement connectées aux équipements (ToF-SIMS ou XPS), afin d'éviter
toute contamination de I'échantillon.

Le bombardement aux ions Argon, utilisé pour réaliser des profils en profondeur en XPS, est
connu pour avoir un effet réducteur sur certains composés et peut notamment réduire le Cr(VI) en
Cr(l1) [193,253,254]. Un phénomene similaire de réduction peut étre provoqué par le
bombardement aux ions Cs* utilisés pour décaper I'échantillon. D'aprés les données de la
littérature, un décapage avec un faisceau d'ions Ar* avec une énergie de 3 keV et un courant de 1
WA, induit une modification de la surface jusqu'a une profondeur de 2,6 nm [255]. Or, le faisceau
d'ion Cs” utilisé dans le cas présent posséde une énergie de 2 keV et un courant de 135 nA. Le
courant utilisé étant largement inférieur a 1 YA, on estime que dans notre cas la zone

endommagée par le bombardement ionique est largement inférieure a 2,6 nm. Donc, si une
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réduction était provoquée par le faisceau d'ions Cs*, elle n'affecterait que I'extréme surface de
I'échantillon analyseé (inférieure a 2,6 nm de profondeur). Ainsi, méme dans le cas ou une
réduction serait provoquée par le décapage aux ions Cs™ utilisés, il serait toujours possible
d'analyser par XPS une zone de I'échantillon n'ayant pas été impactée puisque la profondeur
d'analyse de I'XPS (de I'ordre de 10 nm) est dans tous les cas supérieure a la profondeur impactée
par un possible phénomene de réduction (de I'ordre de 2 nm). L'autre avantage de cette méthode
est que le décapage avec le faisceau d'ion Cs* permet de contrdler précisément la profondeur des
cratéres créés. L'analyse XPS (500x500 pum?) est réalisée au centre de chaque cratere creé par
ToF-SIMS (10001000 pm?).

Surface 10 nm 40 nm

~170 nm

AA 2024-T3

== :70ne analysée par XPS

Figure VI-9 : Schéma de principe de I'expérience réalisee présentant les cratéres créés par le
décapage ionique avec le ToF-SIMS, et les zones analysées par XPS au fond de ces cratéres de
10 et 40 nm de profondeur et en surface d'un échantillon TCP + post-traitement complet.

Les résultats XPS obtenus ne sont pas tous discutés en détails, l'interprétation compléte des
spectres XPS enregistrés dans le cratére de 10 nm avait été présentée dans la partie 1V.1.3.1. La
Figure VI-10 compare les spectres de Cr2p et La3d obtenus par analyse XPS a la surface et dans
chaque cratére (profondeur de 10 et 40 nm). La présence de carbone dans les cratéres a permis de
corriger I'effet de charge sur tous les spectres (2,7 eV pour la surface et pour le cratere de 10 nm
et 1,9 eV pour le cratere de 40 nm). Le spectre du niveau de cceur Cr2p (Figure VI-10 (a))
correspondant a I'extréme surface de I'échantillon a été présenté sur la Figure VI-7 (a) et a été

décomposé en trois pics, un pic d'oxyde de chrome Cr,03 a 576,3 eV, un pic d’hydroxyde de
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chrome Cr(OH); a 577,3 eV et un pic de Cr(VI) a 579,8 eV. Les spectres correspondant aux
zones analysées au fond des cratéres de 10 nm et 40 nm présentent un seul pic a une énergie de
liaison de 576,3 eV attribuée & un oxyde de chrome Cr,O3 (Figure VI-10 (a)). Le pic associé au
Cr enregistré dans le cratere de 10 nm avait été utilisé pour définir le pic de référence de I'oxyde
de chrome. La superposition de ce pic avec celui d'un oxyde de chrome formé in situ dans I'XPS
avait permis de confirmer cette attribution. Le chrome est donc présent sous forme de Cr(VI),
d'hydroxyde de Cr(Ill) et d'oxyde de Cr(lIl) en extréme surface de I'échantillon, et sous forme
d'oxyde de Cr(I1) a I'intérieur de la couche de conversion.

L'analyse XPS réalisée dans les différents cratéres permet de calculer la composition de la couche
de conversion a chaque profondeur. Cependant la couche de conversion mise sous vide lors des
analyses ToF-SIMS et XPS, présente une fissuration importante. L'effet de charge important
observé sur les pics correspondant aux éeléments de la couche de TCP permet de séparer les
contributions provenant de la couche de TCP de celles issues du fond des fissures. L'effet de
charge observé sur les pics XPS enregistrés sur cet échantillon étant seulement de 2,7 eV, la
distinction des pics provenant de la couche de TCP, de ceux provenant des fissures est donc
délicate ou impossible pour certains éléments (notamment pour le fluor, Il'oxygene et
I'aluminium) et la composition globale de la couche de TCP a chaque profondeur n'est donc pas
présentée. En revanche, les signaux de La, Zr et Cr sont attribués de fagon certaine a la couche de
conversion et ces éléments peuvent étre quantifiés avec précision, les rapports d'intensité Zr/Cr et
Zr/La aux différentes profondeurs sont présentés dans le Tableau VI-3. Une estimation de la
quantité de lanthane est également présentée en utilisant les rapports d'intensité Zr/La et en
faisant I'hypothése que la concentration en zirconium est identique aux différentes profondeurs
étudiées, comme suggéré par les profils ToF-SIMS (Figure VI1-4 (b)).

Le rapport Zr/Cr est de 2,8 en surface ainsi que dans le cratere de 10 nm de profondeur, alors
qu'il est de 6,6 a une profondeur de 40 nm. Cela indique que la quantité de chrome est plus
importante en surface de I'échantillon, ce qui est cohérent avec I'enrichissement en chrome

observé en surface sur les profils ToF-SIMS et discuté précédemment.
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Figure VI-10 : Spectres XPS de Cr2p (a) et La3d (b) enregistrés a la surface et au fond des
cratéres de 10 et 40 nm sur un échantillon TCP + post-traitement.

Surface | 10 nm de la surface | 40 nm de la surface
Zr/Cr 2,8 2,8 6,6
Zr/La 1,7 5,5 30,6
Estimation % La | 6 % at. 1,8 % at. 0,3 % at.

Tableau VI-3 : Composition de la couche de TCP + post-traitement a différentes profondeur
(surface, 10 nm et 40 nm).

L'identification du Cr(VI) a partir du spectre XPS du niveau de coeur Cr2p est délicate puisque les
oxyfluorures de Cr(ll1) et le Cr(VI) présentent des énergies de liaisons extrémement proches et
sont donc difficiles a distinguer. Lorsqu'un pic est détecté a 579,8 eV, on ne peut donc pas
totalement exclure la présence de Cr(VI), mais il est possible d'évaluer la quantité maximale que
représenterait ce Cr(\V1) si il est présent en associant le pic a 579,8 eV a du Cr(VI) exclusivement.
La Figure VI-11 présente les spectres de Cr2p enregistré dans les cratéres et sur lesquels un pic
correspondant au Cr(VI) est imposé. Seul le pic de Cr(VI) est imposé afin d'évaluer la quantité
maximale de chrome hexavalent que la surface pourrait contenir. Si un pic d'oxyde de chrome est
utilisé pour la modélisation, le pic de Cr(VI) n'est plus visible. Le pic de Cr(VI) est imposé avec
une energie de liaison de 579,8 eV et une largeur a mi-hauteur de 2,0 eV. Ces paramétres de
décomposition sont ceux précédemment définis a partir du spectre enregistré a la surface de

I'échantillon TCP + post-traitement complet, sur lequel la présence de Cr(V1) ne fait pas de doute.
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Sur la surface analysée au fond du cratére de 10 nm de profondeur (Figure VI-11 (a)) l'aire de ce
pic de Cr(V1) représente 2,8% de l'aire totale du pic de chrome. La quantité de chrome total a
cette profondeur est estimée a 55 % de la couche de conversion, (rapport Zr/Cr a 10 nm
identique a celui en surface), donc si le Cr(VI) est présent, il représente un maximum de 0,15 %
atomique de la couche de conversion a cette profondeur. Pour le cratére de 40 nm de profondeur
(Figure VI-11 (b)) l'aire du pic représente 5,2% de l'aire totale du pic de chrome. La quantité de
chrome total a cette profondeur est estimée a 2,3 % de la couche de conversion, (rapport Zr/Cr a
10 nm est de 6,6), donc si du Cr(VI) est présent il représente un maximum de 0,12% atomique de
la couche de conversion a cette profondeur. A partir de ces résultats, la quantité totale de chrome
hexavalent contenu dans la couche de conversion qui a subi le post-traitement peut étre évaluée,
et il est possible daffirmer que le chrome hexavalent représente un maximum de 0,26 %
atomique de la couche conversion ayant subi le post-traitement. Si lI'on considére une plaque
d'aluminium de 1 mm d'épaisseur recouverte de TCP + post-traitement, la concentration de
Cr(V1) sur cet article est de 3,8 x 10™ % massique, ce qui est largement en dessous de la limite de
0,1% massique tolérée par la réglementation REACh. Les détails de ce calcul sont présentés en

Annexe 1.
1,4x10° - 1,0x10" -
(a) Cratére 10 nm (b) Cratére 40 nm
Cr(VI) = 2,8 % Cr total Cr(VI) =5,2 % Cr total
S 1,2x10° ] =
2 1.0x10° 1 2
c (7]
£ g 8,0x10° 4
8,0x10° 1 ol
595 590 585 580 575 570 595 590 585 580 575 570
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure VI-11 : Spectre XPS Cr2p dans les crateres de 10 nm (a) et 40 nm (b) de profondeur. Un
pic a 579,8 eV avec une largeur a mi-hauteur de 2,0 eV est imposé sur le spectre afin d'évaluer la
quantité maximale de Cr(VI) que pourrait contenir I'échantillon.

La Figure VI-10 (b) présente le spectre XPS du niveau de cceur La3d aux différentes profondeurs

étudiées : extréme surface, 10 nm et 40 nm. 1l apparait que du lanthane est présent aux différentes
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profondeurs analysées. Le Tableau VI-3 présente une estimation du pourcentage de lanthane aux
différentes profondeurs, et indique que la quantité de lanthane est plus importante en extréme
surface de la couche de conversion (6 % at) qu’en profondeur dans la couche, la quantité de
lanthane détecté a 40 nm de profondeur étant de 0,3 % at.

Le pic associé au lanthane en extréme surface de I'échantillon est a une énergie de liaison de
835,4 eV, et est décalé vers les basses énergies de liaison lorsque I'analyse est réalisée dans les
cratéres, avec une énergie de liaison proche de 834,4 eV. Cette différence d'énergie de liaison
peut étre attribuée a une différence d’hydroxylation entre la surface et I'intérieur de la couche de
conversion, de la méme fagon que ce qui a été observe et discuté pour le chrome. Le lanthane en
extréme surface serait majoritairement présent sous forme d'hydroxyde de lanthane La(OH)3; avec
une énergie de liaison de 835,4 eV, alors que le lanthane & l'intérieur de la couche de conversion
serait davantage sous forme d'oxyde de lanthane La,O3, avec une énergie de liaison de 834,4 eV
[231,232,251,252]. Le fait que le lanthane soit détecté a l'intérieur de la couche de conversion
ayant subi le post-traitement indique que le lanthane n'est pas uniquement déposé en extréme
surface de la couche de conversion, et qu'il pénétre a I'intérieur de la couche.

Le lanthane et le peroxyde d'hydrogéne étant les deux constituants de la solution de post-
traitement, nous nous attendions a trouver du lanthane et du Cr(VI1) (formé par I'oxydation du
Cr(111)) aux mémes profondeurs dans la couche de conversion. Cependant, les résultats obtenus
ont mis en évidence la présence de Cr(VI1) uniquement en extréme surface alors que le lanthane
est détecté jusqu'a 40 nm de profondeur dans la couche de TCP. Nous avons donc formulé une
nouvelle hypothése a propos du mode d'action du post-traitement qui permet d'expliquer ces
résultats. La solution de post-traitement pénétre a travers les pores et les défauts de la couche de
TCP, le lanthane et le peroxyde d'hydrogéne sont donc en contact avec l'intérieur de la couche de
conversion. Le lanthane reste bloqué dans ces défauts, ce qui explique qu'il soit détecté a
I'intérieur de la couche. Le peroxyde d'hydrogene pénétre également dans ces défauts, mais le
Cr(VI) ne peut se former que lorsque le peroxyde d'hydrogéne est en contact avec du Cr(llI).
Comme mentionné précedemment, le Cr(I11) ne represente qu'une faible proportion de la couche
de TCP (5,5 % Tableau VI-2.); la majorité du Cr(lll) présent dans la couche de TCP n'est pas
exposé au peroxyde d'hydrogeéne, seul le Cr(l111) présent a la surface de I'échantillon ou en surface
des pores peut étre oxydé en Cr(VI1). La tres faible quantité de Cr(l11) présent en surface des pores

de la couche de TCP explique donc pourquoi le Cr(VI) n'est pas détecté a I'intérieur de la couche
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de conversion (limite de détection de I'XPS : 1% at.). Bien que l'analyse XPS n'ait pas mis en
évidence la présence de Cr(VI) dans les crateres creusés par ToF-SIMS, il est possible qu'une
faible quantité de Cr(VI) soit formée dans la couche de TCP, cette quantité a été évaluée et
représente un maximum de 0,15 % at. en profondeur dans la couche de conversion (40 nm). Cette
quantité négligeable de Cr(VI) qui peut étre présente dans la couche de TCP pourrait avoir un
impact important sur la résistance a la corrosion des couches de TCP qui ont subi le post-

traitement.

VLIII.  Composition des couches de TCP apres difféerents post-traitements

Afin d'étudier I'effet du post-traitement complet constitué d'un sel de lanthane et de peroxyde
d'hydrogene, deux post-traitements ont été formulés et utilisés pour traiter les couches de TCP :

I'un contenant uniquement le sel de lanthane et l'autre contenant uniquement le peroxyde

d'hydrogéne.
% atomique TCP + post-traitement 'I_'CP + post-
Lanthane traitement H>O,

o 64,3 599
al 15,1 156
F 10,6 57
Cr 30 53
Al 34 1
Cu 12 14
La 2,4 :

Tableau VI-4 : Composition de deux couches de TCP aprés avoir subi le post-traitement lanthane
ou le post-traitement H,O,. Les compositions sont calculées a partir de l'aire des pics XPS.

Une analyse XPS a été réalisée sur les couches de TCP ayant subi ces deux post-traitements et la
composition de la surface des couches de conversion a pu étre calculée. Les résultats sont
présentés dans le Tableau VI-4 et peuvent étre comparés avec ceux du Tableau VI-2 qui
présentait la composition de couches de TCP sans post-traitement et aprés post-traitement
complet.

Il apparait que seulement 2,4 % atomique de lanthane sont détectés a la surface de I'échantillon

ayant subi le post-traitement lanthane, alors que ce pourcentage atteignait 6% a la surface de la
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couche de TCP ayant subi le post-traitement complet. Il semble donc que le post-traitement
contenant uniquement le lanthane ne dépose pas autant de lanthane & la surface des couches de
TCP que le post-traitement complet. La Figure VI-12 présente les spectres XPS de La3d obtenus
sur ces deux échantillons. L'allure du spectre est similaire dans les deux cas, présentant un pic de
La (La3ds2) & 835,4 eV et un autre pic de La (La3ds) a 852,5 eV, chacun étant accompagné d'un
satellite de forte intensité. Un pic est également observé a 830 eV et correspond au pic Auger
KLL du fluor [152], davantage visible sur le spectre de TCP + post-traitement lanthane qui
présente la plus faible quantité de lanthane. Le pic de La (La3ds/,) a I'énergie de liaison de 835,4
eV a eté attribué a un hydroxyde de lanthane La(OH)3 pour la couche de TCP ayant subi le post-
traitement complet (Partie VI.11.3). La position en énergie du La (La3ds/,) étant identique sur les
deux échantillons, il est possible de conclure que le lanthane est présent sous forme d'hydroxyde

La(OH)3 dans les deux cas.

La3d,,

Post-traitement
complet

Intensité (u. a.)

Post-traitemeén
Lanthane

870 860 850 840 830
Energie de liaison (eV)

Figure VI-12 : Comparaison des spectres XPS La3d obtenus sur des couches de TCP ayant subi
les post-traitements complet ou lanthane.

En observant les résultats présentés dans les Tableau VI-2 et Tableau VI-4, des différences
importantes sont observées dans les pourcentages d'oxygene et de fluor entre les différents
échantillons. Les rapports d'aire entre les pics d'oxygene et de fluor (niveaux de coeur Ols et Fls,
respectivement) provenant de I'extréme surface de la couche de conversion ont été calculés pour

chaque échantillon et sont présentés dans le Tableau VI-5.
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Post-traitement Aucun Complet Lanthane H,0,
O/F 5 15 6 10

Tableau VI-5 : Rapport des aires des pics XPS O/F provenant de I'extréme surface de la couche
de conversion en fonction des différents post-traitements utilisés.

Il apparait que tous les échantillons ayant subi un post-traitement présentent un rapport O/F plus
élevé que les couches de TCP sans post-traitement. Ces rapports sont trés différents, le plus faible
étant de 6 pour le post-traitement au lanthane et le plus élevé de 15 pour le post-traitement
complet. Des résultats similaires ont été obtenus dans les travaux de Qi et al. [247] pour un post-
traitement dans l'eau. Dans ce cas la concentration en fluor a la surface des couches de TCP était
réduite et la concentration en oxyde et en hydroxyde était augmentée.

Une meilleure résistance a la corrosion est généralement observée avec des couches d'oxydes
qu'avec des fluorures [247] et un ratio O/F élevé peut donc étre un parametre indiquant une
amélioration de la résistance a la corrosion. On constate que le rapport O/F le plus élevé
correspond a I'échantillon qui présente la meilleure résistance a la corrosion, la couche de TCP
ayant subi le post-traitement complet.

Cr(lll) hydroxyde

Aucun post-traitement

AN

ost-traitement H,0,

Intensité (u.a.)

Post-traitement complet

595 590 585 580 575 570
Energie de laison (eV)

Figure VI-13 : Spectres XPS du niveau Cr2p sur des couches de TCP apres différents post-
traitement (aucun, H,O, et complet).
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L'analyse XPS reéalisée sur la couche de TCP ayant subi le post-traitement contenant uniquement
le peroxyde d'’hydrogene a mis en évidence la présence de Cr(VI). Le spectre Cr2p est présenté
sur la Figure VI-13 et est comparé a celui d'une couche de TCP sans post-traitement et a celui
d'une couche de TCP ayant subi le post-traitement complet. Ce résultat confirme que la formation
de Cr(V1) observé apres le post-traitement complet est due a la présence de peroxyde d’hydrogene

dans la solution.

En conclusion, I'étude des deux post-traitements a permis de mettre en évidence I'effet de chaque
constituant sur la composition des couches de TCP. Les résultats obtenus ont permis de confirmer
que le peroxyde d'hydrogéne oxyde une partie du Cr(lll) présent sur les couches de TCP en
Cr(VI). Le peroxyde d'hydrogéene facilite également I'insertion du lanthane dans la couche de
conversion, puisqu'une quantité plus importante de lanthane est détectée a la surface de
I'échantillon lorsque le peroxyde d’hydrogene est présent dans la solution de post-traitement.
Enfin, l'augmentation du rapport O/F a été observée pour tous les post-traitements dans des
proportions différentes, le post-traitement contenant uniquement le lanthane ayant un effet
relativement faible sur ce rapport O/F alors que ce rapport est multiplié par 2 ou par 3 apres les
post-traitements contenant respectivement le peroxyde d'hydrogéne ou le peroxyde d'hydrogéene

et le lanthane (post-traitement complet).

VI.IV. Composition des couches de ZrCC apreés différents post-traitements

Les différents post-traitements (complet, lanthane et H,O,) ont également été testés sur des
couches de conversion ZrCC et les analyses XPS réalisées sur chaque échantillon ont permis de
calculer les compositions présentées dans le Tableau VI-6. Il apparait que les observations faites
sur les couches de TCP se vérifient ici sur les couches de ZrCC. La quantité de lanthane présente
sur les couches de ZrCC est plus importante aprés le post-traitement complet (7,6 %at. de La)
qu'apres un post-traitement contenant uniquement le lanthane (2,5% at. de La). Il semble donc
que le peroxyde d'’hydrogéne facilite la déposition et la pénétration du lanthane dans les couches
de conversion. Les rapports O/F indiquent que les post-traitements complet et H,O, permettent
d'augmenter de fagon significative le rapport O/F par rapport a une couche de ZrCC sans post-

traitement, ce qui avait également été observé dans les cas des couches de TCP. En revanche, le
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résultat obtenu sur la couche de ZrCC qui a subi le post-traitement au lanthane seul est étonnant,

le pourcentage d'oxygene étant seulement de 28,9 % at, ce qui est plus faible que sur la couche de

ZrCC sans post-traitement.

Post-traitement Aucun Complet Lanthane H,0,
0] 46,8 60,1 28,9 61,8
F 22,9 8,8 35,2 13,6
Zr 21,0 19,9 29,3 18,1
Al 7,4 34 2,9 5,6
Cu 1,9 0,2 1,2 0,9
La - 7,6 2,5 -
O/F 2 7 0,8 5

Tableau VI-6 : Composition globale (%at.) et rapport des aires des pics XPS O/F (niveaux de
cceur Ols et F1s) provenant de la couches de conversion ZrCC ayant subi les différents post-
traitements.

VIL.V.  Fissuration des couches de conversion apres post-traitement

Aucun Complet (La+ H,0,) Lanthane seul H,0, seul

v,

Figure VI-14 ; Images MEB (x10 000) sur des couches de TCP 5 minutes (ligne a) et de ZrCC 5
minutes (ligne b) ayant subi différents post-traitements (aucun, complet, lanthane seul ou H202
seul). Toutes les images sont a la méme échelle.

La Figure VI1-14 présente les images MEB obtenues sur les couches de TCP (ligne a) et de ZrCC

(ligne b) sans post-traitement et apres les différents post-traitements étudiés : complet, lanthane et
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H,0,. Ces résultats permettent d'étudier la différence de fissuration des couches de conversion
soumises au vide en fonction du type de post-traitement qu'elles ont subi. Les résultats présentés
montrent le méme comportement sur les couches de ZrCC que sur celles de TCP : les couches de
conversion qui n'ont subi aucun post-traitement et celles qui ont subi le post-traitement au
peroxyde d'hydrogene présentent une fissuration importante, alors que celles qui ont subi le post-
traitement contenant le lanthane seul sont moins fissurées et qu'aucune fissure n'est visible sur
celles ayant subi le post-traitement complet. Cette différence importante de fissuration a été
observée de fagon reproductible sur les couches de conversion formée a 5 minutes d'immersion.
Cependant, il semble important de préciser que des couches de conversion formées par une
immersion de 10 minutes, plus épaisses, ayant été soumises au post-traitement complet présentent
une fissuration importante. Le post-traitement ne permet donc pas d'empécher la fissuration des
couches de conversion plus épaisses.

Les résultats présentés dans la partie VI.I.1 ont mis en évidence que le post-traitement ne
modifie pas I'épaisseur des couches de conversion, les couches de TCP (Figure VI-14 ligne a)
ayant toutes été formées pendant le méme temps d'immersion et au méme pH présentent toutes la
méme épaisseur, et la différence de fissuration observée ne peut donc pas étre expliquée par une
différence d'épaisseur. De la méme facon, les couches de ZrCC dont les images sont présentées
sur la ligne b de la Figure VI-14 présentent toutes la méme épaisseur.

Nous pouvons donc conclure que le post-traitement complet améliore la résistance a la fissuration
des couches de conversion exposées au vide. Le post-traitement contenant uniquement le
lanthane semble aussi permettre de limiter la fissuration des couches de conversion, sans
toutefois égaler I'effet du post-traitement complet. Au contraire, le post-traitement contenant
uniquement le peroxyde d'’hydrogéne n'a aucun effet bénéfique sur la fissuration (et semble méme
I'aggraver).

Les travaux présentés ici ne mettent pas en évidence de lien direct entre la fissuration des couches
de conversion et leur résistance a la corrosion, puisque la fissuration des couches de conversion a
été observée uniquement lorsque les couches de conversion sont soumises au vide, et ne révele
donc pas la morphologie de la couche de conversion telle qu'elle est lorsqu'elle est exposée au
milieu corrosif. La fissuration des couches de conversion observée par MEB ne peut donc pas
étre directement utilisée pour prévoir leur résistance a la corrosion. Dailleurs, les couches de

conversion TCP + post-traitement plus épaisses fissurent lorsqu'elles sont soumises au vide alors
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qu'elles présentent une bonne résistance a la corrosion. Le MEB est donc utilisé ici comme un
moyen d'étude des couches de conversion et permet de comprendre I'effet du post-traitement sur
les couches de conversion mais ne permet pas de prévoir directement la résistance a la corrosion
des différentes couches de conversion.

Ce type de fissure a déja été observeé sur différents types de couches de conversion incluant les
couches de conversion chromatées [60,65], les couches de conversion au cérium [129,140,256],
et celle de TCP [76,77]. Il est généralement admis que ces fissures sont dues a une déshydratation
de la couche de conversion, du fait de tensions induites lors du séchage de la couche
[65,77,129,140,256]. Plusieurs auteurs ont également confirmé que le vide auquel sont soumis les
échantillons accélére la deshydratation de la couche de conversion et crée ces fissures [65,80].
L'effet d'un post-traitement au phosphate sur des couches de conversion a été étudié par Zhang et
al. et Heller et al. [140,257] et a révélé que le post-traitement permettait de limiter la fissuration
des couches de conversion ce qui a été attribué a la transformation de I'nydroxyde de cérium en
phosphate de cérium par I'action du post-traitement (ce point est détaillé dans la partie 1V.6.2 du
chapitre 1). Ils ont également montré que le fait de limiter la fissuration de la couche de
conversion permettait d'améliorer leur résistance a la corrosion mais que l'absence de fissures
n'était pas suffisante pour garantir une bonne résistance a la corrosion, et ils ont conclu que la
résistance a la corrosion des couches de conversion dépendait a la fois de leur morphologie et de

leur composition chimique.

L'une des hypothéses qui permettrait d'expliquer la différence de fissuration observée par MEB
serait une différence d'hydratation des couches de conversion, les couches les plus hydratées

seraient plus sensibles au vide, et présenteraient une fissuration plus importante.

VI.V.1. Effet du post-traitement sur I'hydratation des couches de TCP par PM-
IRRAS

Différentes méthodes ont été employées afin d'évaluer I'effet du post-traitement sur le taux
d'hydratation des couches de conversion. Les méthodes utilisées de fagon classique dans ce
travail, XPS et ToF-SIMS, ont été utilisées pour étudier I'hydratation des couches de conversion
et notamment pour comparer les pics d'oxygéne obtenus pas XPS et les rapports d'intensité des
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ions OH/*®0™ obtenus sur les profils ToF-SIMS. Ces comparaisons entre des échantillons ayant
subi ou non le post-traitement n'ont pas permis de mettre en évidence de différence d'hydratation
des couches de conversion, I'explication proposée est que les couches sont déja déshydratées au
moment de I'analyse par ces méthodes. Le PM-IRRAS a été utilisé pour quantifier I'nydratation

de la couche de TCP avant et apres exposition au vide.

Afin d'expliquer les différences de fissuration observées par MEB entre les échantillons de TCP
et ceux de TCP + post-traitement, on cherche a comparer le niveau d'hydratation des couches de
conversion et a suivre I'évolution de ce taux d'hydratation lorsque I'échantillon est soumis au
vide. Les analyses PM-IRRAS étant réalisées a I’air, I’échantillon ne subit donc aucune
perturbation (passage sous vide) pouvant altérer sa structure ou sa chimie de surface.

Plusieurs travaux ont associé la bande aux alentours de 1600 cm™ & une vibration de déformation
des OH (eau adsorbée ou bien groupements hydroxyles) présents a la surface du substrat. [258—
260]. Schram et al. ont étudié des couches de conversion a base de chromates et de phosphates
sur des alliages d'aluminium par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier et ont
attribué la bande observée & 1640 cm™ (50H) & de I'eau contenue dans la couche de conversion
[259]. Stromberg et al. ont étudié des couches de conversion de zirconium sur des substrats
d'acier galvanisé et leurs résultats de spectroscopie d'absorption infrarouge en réflexion (p-
IRRAS) sont présentés sur la Figure VI-15 [260]. Ils observent également une bande vers 1600
cm™ qu'ils attribuent & la vibration de déformation 5-OH associée aux fonctions OH présentes

dans la couche de conversion.
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Figure VI-15 : Spectres obtenus par p-IRRAS sur des couches de conversion de zirconium
formées a différentes temps d'immersion sur un acier galvanisé. Figure de Stromberg et al. [260].

Deux échantillons de AA 2024-T3 ont été préparés, I'un TCP et l'autre TCP + post-traitement.
Les echantillons ont été analysés par PM-IRRAS une premiere fois aprés avoir vieilli une nuit a
I'air, puis ils sont vieillis sous vide pendant 30 minutes et analysés de nouveau. Enfin, ils sont
laissés une nuit (15 h) sous vide et analysés une derniére fois. Le vide auquel les échantillons sont
soumis lors de ces expériences est de I'ordre de 107 mbar (vide secondaire). La Figure VI-16 (a)
présente les résultats obtenus sur la couche de TCP et la Figure VI-16 (b) ceux obtenus sur la
couche de TCP ayant subi le post-traitement. Sur ces deux figures, une bande & 1640 cm™ est
observée et est attribuée a la présence d'eau dans la couche de conversion ou a une couche
fortement hydratée [258-260]. On remarque que dans le cas du TCP comme dans celui du TCP +
post-traitement, la bande correspondant a I'échantillon n'ayant pas été soumis au vide est plus
intense que les bandes mesurées sur les échantillons ayant été exposes au vide. Cette premiere
observation confirme que le vieillissement sous vide entraine une perte d'eau (ou d’hydratation)

dans les couches de conversion.
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Figure VI-16 : Résultats obtenus par PM-IRRAS sur des échantillons de TCP et TCP + post-
traitement avant et apres vieillissement sous vide (30 minutes et 15 h). L'aire des pics
correspondants est présentée dans le Tableau VI-7.

Afin de comparer la quantit¢é d'eau (ou I’hydratation des couches) présente dans chaque
échantillon ainsi que son évolution lors du vieillissement sous vide, l'aire de la bande comprise
entre 1500 et 1800 cm™ a été mesurée. Cette aire tient compte de la bande & 1640 cm™ ainsi que
I’épaulement observé vers 1550 cm™. Pour chaque spectre, la ligne de base choisie pour calculer
I'aire du pic est représentée par la ligne en pointillé gris sur la Figure VI-16. Le Tableau VI-7
présente l'aire calculée pour chaque pic ainsi que la perte (en %) obtenue au cours du
vieillissement sous vide pour les deux types d'échantillon. Il semble qu'initialement la couche
TCP ayant subi le post-traitement contient plus d'eau (ou est plus hydratée) (aire = 34,2 u.a.) que
la couche de TCP sans post-traitement (aire = 23,5 u.a.). La perte d'eau provoquée par une nuit
sous vide est de 39,7% dans le cas de la couche de TCP, alors qu'elle est seulement de 27% dans
le cas de la couche de TCP ayant subi le post-traitement. Ce résultat suggere que la couche de
TCP est plus sensible a la déshydratation que celle avec le post-traitement, ce qui est en accord
avec les résultats MEB mettant en évidence une fissuration plus importante sur la couche de TCP
que sur celle de TCP + post-traitement.

Ces résultats mettent également en évidence des cinétiques de déshydratation différentes pour les
deux échantillons. La déshydratation est progressive dans le cas de la couche de TCP et passe de
28,4 a 39,7 % de perte lorsque I'échantillon est vieilli sous vide pendant une nuit. En revanche,

dans le cas de la couche de TCP qui a subi le post-traitement, la déshydratation se déroule

219



principalement dans les premiers stades du vieillissement avec une perte rapide de 24,3%, puis

une trés faible diminution (de 24,3% a 27%) apres une nuit de vieillissement.

TCP TCP + post-traitement
Aire (u.a.) | Perte (%) | Aire (u.a.) | Perte (%)
Pas soumis au vide 23,5 - 34,2 -
Vide 30 minutes 16,8 28,4 % 25,8 24,3%
Vide 15 h 14,2 39,7 % 24,7 27,0 %

Tableau VI-7 : Aire des pics présentés sur la Figure VI-16 et pourcentage de perte par rapport a
I'échantillon non soumis au vide.

En conclusion, les deux méthodes utilisées confirment une perte d'eau ou une déshydratation de
la couche de conversion lorsqu'elle est soumise au vide. Les résultats obtenus par PM-IRRAS
apres 15h d'exposition au vide semblent indiquer que les couches de TCP perdent plus d'eau que
les couches de TCP ayant subi le post-traitement lorsqu'elles sont exposées au vide, ce qui est en
accord avec les résultats MEB pour lesquels on constate une fissuration plus importante des
couche de TCP sans post-traitement. La fissuration importante des couches de TCP observée par
MEB peut donc étre reliée a la déshydratation importante qu'elles subissent lorsqu'elles sont
soumises au vide. Les résultats obtenus par PM-IRRAS mettent également en évidence une
hydratation de la couche de conversion plus importante dans le cas des couches de TCP ayant
subi le post-traitement que dans le cas des TCP, et bien que I'nydratation soit plus importante, la
perte d'eau provoquée par l'exposition au vide est moins importante. Ce résultat suggere que le
post-traitement permet de stabiliser I'eau contenue dans la couche de conversion, et qu'une
hydratation plus importante de la couche de conversion n'implique pas forcément une fissuration
plus importante.

L'importance de la fissuration des couches de TCP n'est donc pas due a une hydratation plus
importante de la couche de conversion. L'effet du post-traitement sur la fissuration des couches
de TCP est attribué a un effet de colmatage de la couche de conversion. Le lanthane contenu dans
le post-traitement permettrait de colmater la couche de conversion en bloquant les pores et
défauts contenus dans cette couche, ce qui renforcerait la couche et limiterait la déshydratation.
Le fait que le post-traitement contenant le lanthane seul soit capable de limiter la fissuration des
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couches de conversion renforce cette hypothese et met en évidence le rdle du lanthane dans ce

procédé de colmatage.

VI.VI. Effet self-healing du lanthane

Les résultats de résistance a la corrosion présentés dans la partie V1.l ont mis en évidence que le
post-traitement contenant uniquement le peroxyde d'hydrogene ne permettait pas d'égaler les
performances obtenues par le post-traitement complet, ce qui suggere un réle important du
lanthane. La question est donc de savoir si le lanthane peut agir comme un inhibiteur actif dans ce
systeme et avoir un effet de type "self-healing”.

L'effet self-healing a été discuté dans le cas du chrome hexavalent dans de nombreux articles
[63,64,261,262] et est souvent considéré comme étant a l'origine de la bonne résistance a la
corrosion observée pour les couches de conversion chromatées. Dans les cas ou des défauts sont
présents a la surface des couches de conversion qui exposent lI'aluminium métallique, le chrome
hexavalent présent dans les couches de conversion chromatées est capable de migrer vers ces
zones ou il est réduit en Cr(111) et forme une couche protectrice [46,63,107].

Afin d'étudier la possibilité d'un effet self- healing du lanthane, une méthode similaire a celle
utilisée pour démontrer I'effet self-healing du chrome a été utilisée [64]. La Figure VI-17 présente
un schéma de I'expérience réalisée. Un échantillon d" AA 2024-T3 appelé "B" est recouvert d'une
couche de conversion ZrCC et est soumis au post-traitement complet (H,O, + lanthane). Cet
échantillon B est immergé dans une solution de 0,1 M NaCl face a un échantillon de AA 2024-T3
nu qui est appelé I'échantillon "A". Apres 24 heures d'immersion, les échantillons sont sortis de la
solution et I'échantillon A est analysé par XPS afin de déterminer s’il contient du lanthane. Dans
le cas ou il y aurait un effet self-healing du lanthane, le lanthane devrait étre libéré dans la
solution de NaCl puis migrer jusqu'a I'échantillon d'aluminium nu et se déposer au niveau des

pigdres pour protéger l'alliage.
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Figure VI-17 : Schéma de principe de I'expérience utilisée pour étudier I'effet self-healing du
lanthane.

Le résultat de l'analyse XPS réalisée sur cet échantillon montre la présence d'aluminium, de
cuivre et d'oxygéne en quantité importante ainsi que des faibles quantités de chlore, fluor et
lanthane. Le spectre représenté en bleu sur la Figure VI-18 montre le spectre de La3d sur
I'échantillon A. Deux pics trés larges sont visibles vers 835 et 855 eV et peuvent correspondre
aux niveaux La3ds/, et La3ds, du lanthane ou aux raies Auger du fluor, attendues a 832 eV pour
la KLyslos et & 858 eV pour la KL;L,3 [152]. Puisque du fluor est détecté sur cet échantillon, il
est possible que ces pics correspondent aux raies Auger du fluor, et qu'aucun lanthane ne soit
présent sur la surface. Cette analyse seule ne permet pas de conclure avec certitude sur la
présence du lanthane. Une autre expérience est donc réalisée pour servir de "blanc” en suivant la
méme procédure, mais en remplacant I'échantillon "B" par un échantillon d'aluminium recouvert
d'une couche de ZrCC ayant subi un post-traitement au peroxyde d'hydrogéne uniquement, et ne
contenant donc aucun lanthane. L'analyse XPS réalisée sur I'aluminium immergé en face de cet
échantillon pendant 24 h révele la présence de fluor sur la surface et les pics Auger du fluor sont
enregistrés et présentés sur la Figure VI-18 (spectre noir). Ce spectre est donc utilisé comme

spectre de référence pour les raies Auger du fluor dans le cas ou aucun lanthane n'est présent.
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Figure VI-18 : Spectre XPS du niveau de ceeur La3d sur 1'échantillon A et sur I'échantillon
servant de blanc mettant en évidence la présence le lanthane sur I'échantillon A.

En comparant les deux spectres XPS présentés sur la Figure VI-18, il apparait que le spectre de
I'échantillon A (bleu) présente plus de pics que le spectre correspondant au "blanc" (spectre noir).
Le pic de I’Auger du fluor est détecté sur les deux échantillons et est indiqué par la ligne en
pointillé a 835,2 eV sur la Figure VI-18, les pics supplémentaires observés sur I'échantillon A ne
sont donc pas liés a la présence de fluor et indiquent la présence de lanthane sur I'échantillon
(pics principaux et pics satellites pour les niveaux de coeur La3ds/, et La3ds).

La présence de lanthane sur I'échantillon d'aluminium nu ayant été immergé 24 h dans une
solution de 0,1 M NaCl face a un échantillon de ZrCC ayant subi le post-traitement complet
(échantillon A) est donc confirmée. Il apparait également important de préciser qu'aucune trace
de zirconium n'a été détectée sur cet échantillon, la déposition du lanthane n'est donc pas due a
une dissolution puis une redéposition de tous les constituants de la couche de conversion.

Le lanthane est donc capable d'étre libéré de la couche de conversion et d'étre transporté a travers
la solution jusqu'a une autre surface. Afin de démontrer I'effet "self-healing"” du lanthane, il reste
a prouver que le lanthane se dépose au niveau des sites ou la corrosion est initiée sur la surface
d'aluminium nue et qu'il apporte une réelle protection contre la corrosion a l'alliage d'aluminium.

Le mécanisme de "self-healing" du lanthane est forcément différent de celui du chrome puisque
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le lanthane présente un seul degré d'oxydation stable (La®") et ne peut donc pas étre réduit au
niveau des piqlres comme c'est le cas pour le mécanisme de self-healing du chrome ou le Cr(V1)
est réduit en Cr(l11).

L'action du lanthane comme inhibiteur de corrosion pour les alliages d'aluminium a été étudiée
dans la littérature et les terres-rares font partie des inhibiteurs les plus étudiés pour le
remplacement du chrome hexavalent [263,264]. Le lanthane agit comme un inhibiteur cathodique
et forme une couche dense d'hydroxyde de lanthane au niveau des particules intermétalliques
[263,265].

En conclusion, le lanthane apporté a la couche de conversion par le post-traitement est capable
d'étre libéré en solution et peut ensuite agir comme un inhibiteur de corrosion cathodique
classique. Cela permettrait d'expliquer le réle du lanthane dans le post-traitement et suggére qu'il
agit comme un inhibiteur de corrosion actif. Pour démontrer un réel effet self-healing du
lanthane, il reste a étudier la répartition du lanthane sur la surface qui se corrode et a démontrer

son efficacité dans I'amélioration de la résistance a la corrosion de cette surface.

VI.VII. Conclusions

L'objectif de ce chapitre était d'étudier I'effet du post-traitement sur les couches de conversion et
de déterminer le r6le de chacun de ses composants (lanthane et peroxyde d'hydrogene) dans
I'amélioration de la résistance a la corrosion des couches ayant subi le post-traitement. De
nombreux résultats ont été obtenus et ont montré que I'amélioration de la résistance a la corrosion
des couches de conversion apportée par le post-traitement est due a une combinaison de plusieurs
facteurs. Le post-traitement ne modifie pas I'épaisseur des couches de conversion, I'amélioration
de la résistance a la corrosion n'est donc pas due a une différence d'épaisseur. Un effet
synergétique des deux constituants du post-traitement a été observé, aucun des deux constituants,
seul, ne permettant d'égaler les performances de résistance a la corrosion du post-traitement
complet. Le lanthane contenu dans le post-traitement pénetre a l'intérieur de la couche de
conversion et permettrait de bloquer les pores et défauts de cette couche, améliorant ainsi les
propriétés barriéres de la couche de conversion par un procédé de colmatage. Il semble que le
peroxyde d'hydrogéne facilite la déposition et la pénétration du lanthane dans les couches de
conversion. Les couches de conversion qui ont subi le post-traitement sont appauvries en fluor et

leur composition se rapproche de celle d'un oxyde, alors qu'elle était de type oxyfluorure avant le
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post-traitement, ce qui peut participer a I'amélioration de leur résistance a la corrosion. Les
couches de conversion ayant subi le post-traitement sont également moins sensibles a la
déshydratation. Enfin, le post-traitement permet d'apporter deux inhibiteurs de corrosion dans les
couches de TCP : le chrome hexavalent, formeé par oxydation du Cr(l1l) présent dans les couches
de TCP et le lanthane dont le caractére actif a été partiellement démontré. La quantité de Cr(VI)
présente sur I’échantillon a été évaluée et est inférieure a la limite imposée par la réglementation

REACH.
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Conclusions et perspectives

Ces travaux de thése portent sur les couches de conversion TCP sur l'alliage daluminium AA
2024-T3. Notre approche a été d'étudier chaque étape du traitement de surface de fagon séparée,
en consacrant une partie de cette étude aux prétraitements effectués pour préparer la surface avant
la conversion, et une autre au post-traitement utilisé pour améliorer la résistance a la corrosion de
cette couche de TCP. La perspective industrielle a long terme étant I'utilisation de conversion
sans chrome, nous avons également étudié des couches de conversion a base de zirconium et ne
contenant aucun chrome que l'on appelle ZrCC (Zirconium Conversion Coating). Cette étude
s'appuie sur plusieurs techniques d'analyse des surfaces (XPS, ToF-SIMS, AFM, MEB et PM-
IRRAS) ainsi que des techniques électrochimiques (OCP et courbes de polarisation).

La premiére problématique de ce travail était de comprendre l'effet de chacune des étapes de
prétraitement sur la surface de l'alliage d'aluminium. Nous avons ainsi constaté que la couche
d'oxyde, riche en magnésium, présente a la surface de l'alliage daluminium ayant subi un
traitement thermique, est retirée par le polissage. Apres I'étape de dégraissage, I'analyse par AFM
a montré que les particules intermétalliques sont protubérantes et les résultats XPS ont indiqué
que la surface est riche en oxyde de cuivre (5,7 % at.). Ce cuivre a été attribué a la fois a une
redéposition du cuivre sur toute la surface de I'échantillon et au cuivre provenant de la couche
d'oxyde formée localement au-dessus des particules intermétalliques. Le traitement de
désoxydation permet de retirer cette couche riche en cuivre formée lors du dégraissage et
d'enlever la plupart des particules intermétalliques présentes a la surface de l'alliage, la surface
désoxydée contient donc de nombreux trous. Le profil ToF-SIMS en profondeur sur un
échantillon désoxydé n'a montré qu'un faible enrichissement en cuivre entre la couche d'oxyde et
le metal. L'explication proposée est que les conditions de désoxydation utilisées ici sont trop
douces pour provoquer un fort enrichissement comme celui décrit dans la littérature.

La seconde problématique était de caractériser les couches de conversion TCP. Les résultats ToF-
SIMS obtenus ont montré une structure en deux couches, déja décrite dans la littérature : la
couche externe contient I'oxyfluorure de zirconium, I'oxy-hydroxyde de chrome (1) et I'oxyde
d'aluminium. La couche interne ne contient ni chrome, ni zirconium et est composée

d'oxyfluorure d'aluminium et de cuivre. Nous avons aussi constaté que I'épaisseur de la couche de
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TCP depend du temps d'immersion dans le bain de conversion ainsi que de la concentration et du
pH de la solution. Les couches de TCP sont plus épaisses lorsqu'elles sont formées dans une
solution & un pH de 3,2 que lorsque le pH est de 3,9. Nous avons observé que cette différence
d'épaisseur entraine une différence d'irisation, les couches de TCP les plus épaisses étant plus
irisées que les autres. Nos résultats ont egalement mis en évidence que la croissance de la couche
de conversion est plus rapide pendant les deux premieres minutes de formation de la couche que
par la suite. L'épaisseur de la couche de TCP augmente avec le temps d'immersion, sans que sa
composition évolue. L'une des questions a laquelle nous avons voulu répondre était de savoir si la
couche de TCP pouvait se former sur la totalité de la surface de l'alliage, notamment sur les
particules intermétalliques et dans les trous formés par la désoxydation. Les résultats obtenus par
imagerie ToF-SIMS, MEB et AFM ont montré que ces trous sont biens recouverts par la couche
de TCP et que la couche de TCP se forme sur les particules intermétalliques. Nous avons observé
que la couche de TCP est enrichie en chrome au dessus de certaines particules intermétalliques,
mais ce point nécessiterait d'étre approfondi afin de déterminer si cet enrichissement en chrome
est présent sur toutes les particules intermétalliques ou uniquement sur certains types de composé
intermétallique.

Le post-traitement étudié (Socosurf PACS) permet d'améliorer la résistance a la corrosion de la
couche de TCP, la résistance moyenne au brouillard salin passant de 96 h pour un TCP seul a
360 h pour un TCP ayant subi ce post-traitement. L'objectif d'une partie de ces travaux de thése
était d'étudier I'effet du post-traitement sur la couche de conversion et de comprendre comment il
améliore la résistance a la corrosion de la couche de conversion. Nous avons cherché a
déterminer le r6le de chacun des composants du post-traitement: lanthane et peroxyde
d'hydrogene. L'une de nos premiéres hypotheéses était que le post-traitement pouvait modifier
I'épaisseur de la couche de conversion, ou créer une seconde couche par dessus la couche de
TCP. Les résultats ToF-SIMS obtenus ont montré que ce n'est pas le cas, et que le post-traitement
ne modifie par I'épaisseur de la couche de conversion. L'utilisation de deux nouveaux bains de
post-traitement, I'un contenant seulement le lanthane et I'autre contenant uniquement le peroxyde
d'’hydrogéne, a montré qu'il existe un effet de synergie des deux constituants. En effet, un post-
traitement contenant un seul des deux composés ne permet pas d'atteindre les performances de

résistance a la corrosion du post-traitement complet.
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En couplant I'analyse en profondeur par ToF-SIMS et I'analyse par XPS, nous avons montré que
le lanthane pénétre a l'intérieur de la couche de conversion, et permettrait de bloquer les pores et
défauts de cette couche, améliorant ainsi les propriétés barrieres de la couche de conversion par
un procedé de colmatage. Nous avons également constaté qu'une quantité plus importante de
lanthane (6 % at.) est déposée a la surface des couches de conversion par le post-traitement
complet que par le post-traitement contenant uniquement le lanthane (2 % at.). Il semble donc
que le peroxyde d'hydrogéne facilite la déposition et la pénétration du lanthane dans les couches
de conversion. L'analyse XPS a révélé que les couches de conversion qui ont subi le post-
traitement complet sont appauvries en fluor et leur composition se rapproche de celle d'un oxyde,
alors qu'elle était de type oxyfluorure avant le post-traitement, ce qui peut participer a
I'amélioration de leur résistance a la corrosion. Nos résultats PM-IRRAS ont également montré
que les couches de conversion ayant subi le post-traitement sont moins sensibles a la
déshydratation. L'exposition au vide (107 mbar pendant 15 H) entraine une perte d'eau moins
importante sur des couches de TCP ayant subi le post-traitement (27 % de perte) que sur des
couches de TCP sans post-traitement (40 % de perte). Cela suggére que le post-traitement
permettrait de densifier la couche de conversion et de réduire sa porosité. Enfin, le post-
traitement permet d'apporter deux inhibiteurs de corrosion dans les couches de TCP : le chrome
hexavalent, formé par oxydation par le peroxyde d'hydrogene du Cr(I11) présent dans les couches
de TCP et le lanthane dont le caractere actif a été partiellement démontré. La quantité de Cr(VI)
présente sur 1’échantillon a été mesurée et est inférieure a la limite de 0,1%m imposée par la
reglementation REACh. L'amélioration de la résistance a la corrosion apportée par le post-
traitement lanthane et H,O, aux couches de TCP est donc due & une combinaison de facteurs,
impliquant I'apport de deux inhibiteurs de corrosion, la densification de la couche par un
phénomene de colmatage ainsi qu'une modification de la composition chimique se rapprochant
d'une couche de type oxyde plutot que oxyfluorure.

Ce procéde en deux bains, incluant la conversion TCP suivie du post-traitement, permet de
satisfaire les exigences de résistance a la corrosion, de travailler dans des bains sans chrome VI,
et de respecter la réglementation REACh. Ce procédé est donc une solution possible pour
remplacer les couches de conversion au chrome hexavalent. Plusieurs travaux ont montré que du
Cr(VI) pouvait se former sur des couches de TCP, et nous avons constaté que des traces de

Cr(VI) sont présentes a la surface des couches de TCP ayant subi le post-traitement. La question

229



de la potentielle présence de chrome hexavalent se pose donc toujours lorsque du chrome
trivalent est contenu dans les couches de conversion. L'utilisation d'une solution de conversion
sans chrome permettrait de résoudre cette question. Dans cette perspective, nous nous sommes
intéressés a des couches de ZrCC (Zirconium Conversion Coating) formées dans des solutions
contenant uniquement le sel de zirconium. Le but de cette étude était a la fois de comprendre le
role du chrome dans les couches de TCP, en comparant les couches de ZrCC aux couches de
TCP, et d'étudier les caractéristiques des couches de ZrCC en les considérant comme une base de
formulation a laquelle il faudrait ajouter un autre inhibiteur de corrosion pour remplacer le
chrome.

L'étude des couches de conversion ZrCC a réveélé plusieurs points communs avec les couches de
TCP : les épaisseurs de ces deux types de couches de conversion sont similaires et les couches de
ZrCC présentent une structure en deux couches avec une couche externe contenant le zirconium
et une couche interne composée principalement d'oxyfluorure d'aluminium. La fissuration des
couches de ZrCC a également été observée par MEB de fagcon comparable aux couches de TCP,
et I'impact de I'épaisseur de la couche de conversion sur l'importance de la fissuration a
également été observé. En revanche, un enrichissement en fluor en extréme surface a été observé
sur les couches de ZrCC, contrairement aux couches de TCP.

Enfin, la mesure d'OCP in situ réalisée pendant la formation de la couche de ZrCC a montré que
le mécanisme de formation des couches de ZrCC est globalement similaire a celui des TCP. Ce
mécanisme se décompose en deux étapes : une premiere étape d'attaque de la couche d'alumine
provoquant une chute de potentiel, suivie de la seconde étape de formation de la couche de
conversion entrainant une augmentation du potentiel.

Les couches de ZrCC ne permettent pas d'égaler les performances de résistance a la corrosion des
couches de TCP, ce qui pourrait s'expliquer par la porosité importante des couches de ZrCC ainsi
que par leur forte concentration en fluor. En revanche, les couches de ZrCC peuvent étre
envisagées comme point de départ pour mettre au point une nouvelle conversion sans chrome.
Une des solutions envisagées pour développer une nouvelle conversion sans chrome serait de
coupler le sel de zirconium avec un inhibiteur de corrosion. La méthode de suivi de I'OCP in situ
pourrait alors étre utilisée pour étudier la formation des couches de conversion dans ces nouvelles
solutions. Le fait que les couches de TCP soient en réalité principalement des couches

d'oxyfluorure de zirconium (pourcentage de chrome dans TCP = 5% at.) et que les couches de
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ZrCC aient des epaisseurs et des mecanismes de formation similaires a celles des couches de TCP
permet de penser que la piste de recherche visant a ajouter un inhibiteur de corrosion aux

conversions ZrCC est prometteuse.

Les perspectives de recherche qui apparaissent a l'issue de cette these concernent I'étude des
couches de conversion sur d'autres types de substrats. Il serait intéressant d'étudier la formation
de la couche de TCP sur des échantillons de AA 2024-T3 qui n'ont pas été polis, afin de se
rapprocher des conditions industrielles et de voir si la couche d'oxyde riche en magnésium
présente sur ces surfaces a un impact sur la couche de TCP. Il serait également intéressant
d'étendre cette étude a d'autres types d'alliage d'aluminium utilisés en aéronautique, comme les
alliages de la famille 7000. Les résultats que nous avons obtenus ici suggérent que la couche de
TCP est enrichie en chrome au-dessus des particules intermétalliques, et il serait donc important
de réaliser une étude plus approfondie sur ce point en étudiant spécifiqguement les différents types
de particules intermétalliques existant a la surface de l'alliage AA 2024-T3 afin de déterminer si
cet enrichissement en chrome est observé pour toutes les particules, ou pour certaines particules
uniquement. Nos résultats indiquent que le post-traitement au lanthane et H,O, a une action de
colmatage sur la couche de TCP et permet de la densifier, et il serait donc intéressant de pouvoir
mesurer la porosité de la couche de conversion et de comparer la porosité d'une couche de TCP
sans post-traitement a celle d'une couche de TCP ayant subi le post-traitement. A cette échelle, la
mesure de la porosité des couches de conversion pourrait peut-étre étre évaluée a partir des
mesures d'impédance électrochimique. Enfin, I'étude des couches de ZrCC ayant montré I'intérét
de ces couches dans la perspective de développer une conversion sans chrome, la suite logique de
cette étude serait d'étudier de la méme maniére les solutions de ZrCC avec un inhibiteur de

corrosion remplacant le chrome.
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Annexe 1 : Taux de Cr(VI) dans une couche de conversion TCP

ayant subi le post-traitement

3 % at de Cr(VI) max 10 nm
10 nm

0,12 %at de Cr(VI) max | 180nm

1mm AA 2024-T3

Figure VI-19 : Schéma d'une piéce d'aluminium recouverte d'une couche de TCP ayant subi le
post-traitement complet indiquant le pourcentage de Cr(VI) maximum correspondant a chaque
zone.

Données:
- Epaisseur de la plaque d'aluminium AA 2024 : 1 mm
- Epaisseur de la couche de TCP (10 minutes, pH 3,9) + post-traitement complet: 200 nm
- Poids de couche de la couche de conversion : 410 mg/m? = 4,1 x 10 g/cm?
- densité de I'alliage d'aluminium AA2024 : 2,77 glcm®
- Quantité de Cr(VI) maximale que peut contenir I'échantillon d'aprés les résultats présentés dans
la partie VI.11.4 (Figure 1)
- Entre la surface et 10 nm de profondeur : 3% at de Cr(VI)
- Entre 10 et 20 nm de profondeur : 0,15% at de Cr(VI)
- A partir de 20 nm de profondeur et jusqu'au substrat : 0,12 %at de Cr(V1I)
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Quantité de Cr(VI) dans la couche de conversion TCP ayant subi le post-traitement complet

(pourcentage atomique):

10 10 180
[Cr(VI) dans la couche | = 00 X3+ 200 x 0,15 + 00 x 0,12 = 0,26 % at.de Cr(VI)

Quantité de Cr(VI1) sur l'article, en considérant la piéce d'aluminium d'l mm d'épaisseur

recouverte d'une couche de TCP ayant subi le post-traitement complet (pourcentage massigue):

[Cr(VI) dans la couche] X m couche
[Cr(VD)] = , x 100
m article

026 41 x10~5

[Cr(VD] = 2&———— x 100 = 3,8 x 107> % massique

Conclusion

La quantité totale de chrome hexavalent contenu dans la couche de conversion qui a subi de post-
traitement représente un maximum de 0,26 % atomique de la couche.

Si l'on considére une plaque d'aluminium de 1 mm d'épaisseur recouverte de TCP + post-
traitement, la concentration de Cr(V1) sur cet article est de 3,8 x 10™ % massique, ce qui est trés

largement inférieur a la limite de 0,1% m tolérée par la réglementation REACh.
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Conversion chimique des surfaces d'alliages d*aluminium sans chrome hexavalent

Les couches de conversion actuellement utilisees dans l'industrie aéronautique, pour protéger le
métal de la corrosion et favoriser I'adhérence de la peinture, contiennent du chrome hexavalent,
composé toxique et cancérigene dont l'utilisation va prochainement étre interdite par la
réglementation européenne REACh. L'une des pistes envisagée pour remplacer ces couches
chromatees est l'utilisation de couches de conversion TCP (Trivalent Chromium Protection).

Ces travaux portent sur I'étude des couches de TCP et s'attachent a caractériser chaque étape du
traitement de surface industriel, incluant les étapes de prétraitement et de post-traitement. Des
techniques d'analyse de surface (XPS, ToF-SIMS, AFM, MEB et PM-IRRAS) ont été utilisées
pour analyser la composition chimique et la morphologie de la surface apres chaque étape du
traitement. Cette étude a été réalisée sur un alliage d'aluminium AA 2024-T3, tres utilisé en
aéronautique pour ses propriétés mécanique, mais présentant une faible résistance a la corrosion.
Les résultats obtenus ont notamment mis en évidence que la couche de TCP se forme sur toute la
surface de l'alliage (composés intermétalliques et cavités), et ont permis de comprendre
comment le post-traitement permet d'améliorer la résistance a la corrosion de la couche de TCP.
Ces travaux s'intéressent également a des couches de conversion sans chrome, a base de
zirconium, étudiées ici pour servir de point de départ au développement d'une conversion sans
chrome qui respecterait les exigences de résistance a la corrosion.

Mots-Clefs : AA 2024-T3, TCP (Trivalent Chromium Protection), prétraitement, post-
traitement, conversion sans chrome, analyse de surface (XPS, ToF-SIMS)

Conversion coating on aluminium alloy without hexavalent chromium

Conversion coatings are used in aerospace industry to protect the metal from corrosion and to
promote paint adhesion. Currently, chromate conversion coatings are used, but chromate is toxic
and carcinogenic and its use will be forbidden by the European REACh regulation. TCP
(Trivalent Chromium Protection) conversion coatings, are considered as a promising alternative
to replace chromate conversion coating.

This work focuses on the characterisation of the TCP layer and considers each step of the
industrial surface treatment, including pre-treatment and post-treatment steps. Surface analytical
techniques (XPS, ToF-SIMS, AFM, SEM and PM-IRRAS) were used to analyse the chemical
composition and morphology of the surface after each step in the process. This work was done
on an aluminium alloy AA 2024-T3, commonly used in the aerospace industry for its good
mechanical properties, but poorly resistant to corrosion. The results obtained demonstrate,
among other things, that the TCP layer totally covers the surface (intermetallic compounds and
cavities) and enable to understand how the post-treatment can improve the corrosion resistance
of the TCP coating. This work also focuses on conversion coating based on zirconium, which are
studied here to be used as a starting point to develop a new conversion coating without
chromium, meeting the corrosion resistance requirement.

Keywords : AA 2024-T3, TCP (Trivalent Chromium Protection), pretreatment, post-treatment,
conversion coating, surface analysis (XPS, ToF-SIMS)




