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INTRODUCTION | usiomweast — e
Ecole Natienale Polytechnique

Cest a partir de Pobservation faite il y a plus d'une cinquantaine d'années. selon
laquelle 'addition au fer d’un certain nombre d’¢léments (en palt"[iculicr le chrome) améliorait
fortement aptitude a la passivation, qu'ont ét¢ développés les aciers inoxydables actuels. A
I’époque, c’était suite a leur bonne résistance aux attaques atmosphériques que ces alliages
(Fe + Cr) ont été baptisés « aciers inoxydables ». Lorsque aujourd’hui, on fait le bilan de tout
ce qu'on exige de cette famille d’aciers, on réalise que I'appellation « aciers inoxydables » cst
vraiment restrictive, elle est également usurpée puisque les aciers inoxydables peuvent se

corroder sous action de conditions exiérieures défavorables.

[La résistance a la corrosion est la propriété la plus importante des aciers inoxydables.
ils sont largement utilisés dans plusicurs domaines: industrie alimentaire, pharmaceutigue,
nucléaire,... etc.

Diverses nuances d'aciers inoxydables sont commercialisées (aciers martensitiques,
aciers ferritiques, aciers austénitiques, aciers austénoferritiques) en fonction des exigences des
utilisateurs et des conditions de plus en plus variées des milicux. Chaque nuance cnrruspnnd a
un type d'emploi bien précis. Le choix de la nuance doit Cre judicicux en fonction des réactils

en présence et des conditions d'utilisation telles que ia température ¢t la pression.

Le déveioppement d'aciers ayant de bonnes propriéiés mécaniques et une bonne
résistance a la corrosion stavere indispensable dans diverse applications. L'obtention de ces
deux exigences simultanément, est difficile a réaliser. En effet, laugmentation de la teneur en
Chrome, qui améliore la tenue a la corrosion, détériore la qualité des propri¢tés mécaniques.
L'accumulation du Chrome, Nickel, Molybdéne peut donner lieu a des aciers fortement
résistants a la corrosion, mais ils deviennent alors trés cotteux et trés souvent impossibles &
réaliser a l'échelle industricile. L'utilisation des revélements miétalliques résistant a la

corrosion a été une réponsce a ce probléme

I'amélioration par des ajouts métalliques en surface du comportement de lacier
inoxydable vis a vis de la corrosion a fait lobjet de plusicurs ¢tudes. Les ajouts ont ¢été
réalisés soit par implantation ionique [1,2,3], soit par des dépdts Electrolytiques suivis de
traitement de diffusion [4]. Les avantages de cette technique par rapport aux ajouts en volume
s’est la non altération des propriétés mécaniques du substrat d’une part et son faible cott de
revient d’autre part.




Notre travail qui s'inscrit dans cette optique, consiste a ajouter le cuivre @ la surface de
I'acier inoxydable austénitique 304 par la technique de dépot par évaporation thermique. Cette
élément est connu pour son role beénéfique dans 'amélioration de la résistance a la corrosion

des aciers inoxydables lorsqu'i! est ajouté en volume [5].

L’objectif de cetic étude est de fournir une connaissance du  comportement
électrochimique des aciers inoxydables non traités et revétus d’un dépot métallique en cuivre,
étudiés dans des milieux corrosifs.

Cet objectif sera atteint @ travers un ensemble d’actions qui seront concenirées
essentiellement sur :

|. L’élaboration de couches métalliques de cuivre par la technique de dépot par
évaporation thermique. Cetie premiére étape est suivie par la diffusion sous

atmosphere contrdlée en surface de Pélément mictallique dans acier ausiénitique.

1

La caractérisation des dépots ainsi élaborées par ditférentes technigues d’analyses.

3. Ftude de comportement de la résistance a fu corosion dans des milieux agressifs des

aciers austénitiques ainsi traités.

Cette ¢tude s articule autour de quatre chapitre :

Le premier chapitre décrit les principaux types d’aciers inoxydables et principalement
Pinfluence des éléments d’additions sur la structure cristalline.

Le second chapitre présente le phénoméne de corrosion et principalement le
comportement des aciers inoxydables.

Le troisiéme chapitre expose brievement les diflérentes techniques d’élaboration et de

caractérisations utilisées dans le cadre de la réalisation de ce travail.

Enfin, le quatriéme chapitre est consacré a une étude systématique de la morphologie.
structure cristalline, composition chimique et épaisscurs des films élaborés. Les proprictés
électrochimiques de Pacier ainsi traité fait également Pobjet de ce chapitre. 7influence de
I’ajout du cuivre en surface sur la morphologic, la qualité cristalline ainsi que la résistance
a la corrosion sera discuté.




Chapitre 1 Aciers Inozvdables

CHAPITRE |
LES ACIERS INOXYDABLES

I-LES ACIERS INOXYDABLES AUSTENITIQUES :

Sans prétendre donner ici une description complete des aciers inoxydables
austénitiques, dont la bibliographie est d’ailleurs assez riche, nous allons surtout nous

focaliser sur quelques rappels qui nous ont parus essentiels a cette étude.

Les normes s’accordent pour dire que les aciers inoxydables sont des alliages ayant le
fer comme constituant principal et conterant un minimum de 11 % de Cr et un maximum de
1.10 % de carbone. D’autres éléments d’alliage sont utilisés, soit pour améliorer la résistance
a la corrosion (Mo, N, Ni, CU, Si, Ti, Nb,...... ), soit pour améliorer les diverses propriciés
mécaniques ; en premier lieu, la dureté, I'aptitude a Pécrouissage, la stabilité sfructurale et
dimensionnelle, aptitude a la mise en forme par moulage ou forgeage, I'usinage cu encore le
soudage .... (C, N, CU, AL,........ ) [6].

Les aciers inoxydables sont désignés selon divers .criteres. Parmi ces critéres, on
distingue la désignation basée sur la structure (associée a la composition chimique) qui

permet de définir les grandes familles d’aciers inoxydables |71, il s’agit :

- Des aciers martensitiques,
- Des aciers ferritiques ,
- Des aciers austénitiques,

- Des aciers austéno-ferritiques.

Ces quatre familles se distinguent par leurs structures d’une part et leurs propriétés
physiques et mécaniques d’autre part. Les teneurs pondérales en chrome, en nickel et en

carbone de ces familles sont regroupées dans le tablcau I ci-dessous.

Famille % Cr %Ni |  %C
Acier inoxydable ferritique 12 .a28 - = a0.l
[ 2 I W = e SRS el —— 1 Eosn 0 e
Acier inoxydable martensitique 12a18 - de0.1al2
Acier inoxydable austénitique 16428 7432 = a0.12
Acier inoxydable austéno-ferritigue | 21a26 3.5 4715 = a0.03

Tableau i : Teneurs pondérales en chrome, nickel, carbone des aciers inoxydables [8]

(P

J
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Les nuances d’aciers inoxydables austénitiques se distinguent des autres nuances par
la présence du nickel, ¢lément gammagéne en quantit¢ suflisante qui permet a lacier de
conscrver sa structure austénitique a la température ambiante. s sont amagnétiques,
facilement soudables et ils sont caractCrisés par une résilience clevée |9]. Par rapport aux
nuances ferritiques, les puances austénitiques se  caractérisent par trois  diférences
importantes:

- Un coeflicient de dilatation élevé:
- Une conductibilité thermique faible;

- L’amagnétisme.
1.1-LES PRINCIPAUX TYPES D'ACIERS INGXYDABLES AUSTENITIQUES

L'influence des ¢éléments dalliage sur la stabiiité de la microstructure, sur  les
caractéristiques mécaniques a chaud et a froid, sur Faptitnde a la conformation et au soudage
et sur la résistance a l'attaque des milieux corrosifs 4 des températures ordinaires ou élevées
est a l'origine de la variété des nuances industriclics d'aciers tnoxydabices austénitiques. La
classification générale suivante des aciers inoxydables —austénitiques est généralement

proposee.

- les nuances de base du type 18-10,

- les nuances  stabilisées vis a vis de la sensibilité a la corrosion intergranulaire par des
additions de titane ou de niobium,

- les nuances a basse teneur en nickel pour favoriser le durcissement par cerouissage.

- les nuances a haute tenenr en nickel pour accroitre aptitude a 'emboutissage profond
et pour les applications cryogéniques,

- les nuances a résistance accrue par addition d'azote,

- les nuances on le manganése est substitué en partic au nickel,

- les nuances a résistance a la corrosion générale améliorée par addition de molybdéne
et parfois de cuivre,

- les nuances plus résistantes a l'oxydation a chaud gréce a unc addition de silicium,

- les nuances dont la tenue au luage est améliorée par addition de N, Mo, W, V. 11, Nb,

- les nuances a usinabilité¢ aniéliorée par addition de soufre, de sélénium, ...

I.2-INFLUENCE DES PRINCIPAUX FELEMENTS D'ALLIAGE  SUR LA
STRUCTURE :

Le Nickel et le Chrome:
La structure a haute température de alliage Fe-Cr-Ni dépend essentiellement de la
proportion relative du chrome, élémient alphagéne qui rétréeit ke domaine y et stabilise la

ferrite (8 ou « selon la température ), et du nickel, élément gammagene qui étend fe domaie y
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L'addition croissante de nickel dans un acier inoxydabie ferritique a 18% de Cr Je rend
austénitique (Figure 1.1).

L'influence des teneurs en clirome et en nickel sur la constitution a haute température
des aciers inoxydables austénitiques peut étre mise en évidence a partir des sections
isothermes du diagramme d'équilibre ternaire Fe-Cr-Ni (Figure 1.2). L'augmentation de la
teneur en chrome (équivalent) d'un acier inoxydable ausiénitique représenté par le point (a)
dans la coupe a 1000 °C du diagramme ternaire Fe-Cr-Ni fait apparaitic une certaine
proportion de ferrite I (point b). laugmentation de L icneur en nickel (équivalent) restitue

ensuite la structure entiérement austénitique A (point ¢).

Température (°C)

1500

(]

1100 =

R i 1 1

Figure 1.1 Coupe a concentration définie du diagramme d'équilibre a haute température
des alliages ternaires Fe-Cr-Ni | 7].
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Le Carbone:

Les aciers austénitiques Fe-Cr-Ni dissolvent a hautes températures une certaine
quantité de carbone, élément fortement gammagene (Figure 1.3). La solubilite du carbone
diminue lorsque la température décroit et une certaine proportion de carbone précipite

lentement sous forme de carbures riches en chrome.
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Figure 1.3: Solubilité du carbone a I'état de carbure M»3Cy (M=Cr, I'e) dans
l'acier inoxydable a 18 % Cr- 8% Ni [7]. i

L.e Molybdéne:

Son caractére stabilisant de la ferrite est illustré par la figure 1.4 qui montre que la
structure a température ambiante d'un acier inoxydable a 18% Cr- 8% Ni- 2% Mo est
biphasée, austénite (A) + ferrite (I'). le mainticn d'une structurc purement austénitique
nécessite de porter la teneur en nickel de l'acier inoxydable 18% Cr - 2% Mo au dessus de
10% et au dela de 12% si la teneur en molybdéne atteint 3%. Le molybdéne favorise en outre,
la formation de phases intermétalliques, notamment la phase sigma.

Figure 1.4 - Eftet du molybdene sur la structure
d'¢quilibre des aciers inoxydables Fe-Cr-Ni
refroidis a lair depuis 1100 - 1150 “C | 7],

% Cr

3]
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L’ Azote:

Qu’il soit a I'état d'impureté incontrdiée, ou & I'élat d'addition volontaire, lazote a une
action gammagéne puissante dont Vinfluence est-illustrée sur la figure 1.5. 1l peut étre
maintenu en solution métastable par trempe ou précipité sous forme de nitrure de chrome
CeN.

Figure 1.5: influence de l'azote sur les frontiéies des domaines austénitiques (A)
et ferritiques (F) et la structure des aciers inoxydabies Fe-Cr-Ni | 7).

I .3-LA DESTABILISATION DE [AUSTENITE FPAR LA FORMATION DE LA
FERRITE :

Les aciers inoxydables austénitiques, contenant des éléments alphagenes (Cr , Ni ),
sont susceptibles de présenter un taux de ferrite résiduel. Si la présence de ferrite & facilite le
soudage de ces aciers par atténuation des risques de fissuration a trés haute température [10],
elle se révéle néfaste car elle fragilise I'acier aux températures usuelles d’utilisation ¢t rend
plus difficile la mise en forme a hanutes températures.

[’influenice des teneurs pondérales en éléments d’alliages sur la constitution des aciers
inoxydables peut étre appréciée par le diagramme de SCHAEFFLER, (figure 1.6), établi dans
les conditions rencontrées en soudage a Parc et modifié par SCHNEIDER [11]. 1l représente
de fagon schématique I'influence de la nature et de la tencur des éléments présents dans
I’acier en terme de Cr et de Ni équivalents.

Nigg = %Ni +% Co + 0.5(% Mn) + 0.3(% Cu) +25(% N) + 30(% C );

Creg =% Cr + 2(% Si) + 1.5 (%Mo) + 5 (%V )+ 5.5(% AL} 1.75(% Nb)
+ 1.5(%Ti) + 0.75(%W)

~]
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Figure 1.6: Effet des equivalents Cr et Ni sur la constitution des aciers inoxydables [11].

1.4-LA DESTABILISATION DE IL’AUSTENITE PAR LA FORMATION DE LA
MARTENSITE :

S la structure CFC des aciers inoxydables austénitiques est parfaitement stable a haute
température, en revanche, a basse température austenite peut devenir métastabie ou instable
(figure 1.7) et peut se transformer en deux types de martensite : € de structure hexagonale ou
o de structure cubique centrée.(ou légérement quadratique, si la teneur en car bone est assez
élevée). La formation de ces martensites peut étre induite

-Soit par refroidissement depuis le domaine austénitique au dessous d’unc certaine
température dite M,

- Soit par déformation plastiue & plus au moins bassc température.

On distingue alors deux temperatures de transformation martensitique de Daustenite
instable :

- La premiére, M, correspond a Papparition de martensite d’origine thermique ;
- La seconde, My caractérise la possibilité de formation de martensite sous Ieffet d’une
déformation plastique.

La transformation martensitique est observée fréquemment au cours de la mise cn ccuvre
des aciers inoxydables : emboutissage, tr¢filage, ...cte. La quantité de martensite formée est
fonction 4 la fois de la composition chimique de I'acier inoxydable austénitique, du mode , du
taux et de la vitesse de déformaticn ainsi que de la température.

Tous les éléments en solution solide dans P'austenite abaissent la température M. Leur
effet apparait dans les formules proposées par PICKERING [12].
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M; (°C ) = 502 — 810 (%C) — 1230 (% N) 13 (% Mn) - 30 (% Ni) — 12 (% Cr) - 54 (% Cu)
~ 6 (% Mo)

Mdso (°C ) =497 — 462 (%C + %N ) —9. 2 (% Si) — 8.1 (% Mn) — 13.7 (% Cr ) = 20 (% Ni)
~18.5 (% Mo)

ol Mdyo représente la température pour laquelle 50% de marlensile apparail sous unc

déformation vraie de 30%

; ML dosle o paites)
b Tzt FAR marenste o IDlEGuettesl
] i)
/’-'ﬁ‘ﬂ f-H” = B, martensite ¢

i B ’;' W ¥, sustunte inslabg
T
Hj” e Vs dustene stable
'3 o futnke

' % &N pOO5)

) Figure 1.7:Diagramme montrant la structure cristallographique des alliages
Fe-Cr-Ni a4 I’ambiante . La zone hachurée représente la gamme de composition
susceptible de se transformer en martensite entre +20°C et =196°C [7].

L5-LA DESTABILISATION DE L’AUSTENITE PAR PRECIPITATION A HAUTE
TEMPERATURE :

Les aciers inoxydables austénitiques ne sont pas stables lors des maintiens & haute
température (500 — 800°C). Les éléments Cr, Mo, Si, Ti, Nb sont alors responsables d’une
déstabilisation de I’austénite par précipitation de carbures, carbonitrures ¢t nitrures, mais aussi
de phases intermétalliques o ,x , n dont les principaux constituants, a cot¢ du fer, sont le
chrome et le molybdéne [10,13,14]. La phase austénitique peut dissoudre a chaud des
quantités importantes de carbone (jusqua 0.25% cn poids a 1200°C [15]) qui aprés
hypertrempe a la température ambiante reste en sursaturation. Le carbone en sursaturation a

?

tendance a précipiter sous forme de carbure dés que la iempérature s’¢léve ou au cours du

refroidissement si la trempe nest pas suffisamment sévere. Cette  évolution  dite
sensibilisation, dépend de la température, de la durée de mainticn a chaud et de la teneur en

carbone qui joue un réle défavorable trés important.
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l.a durée minimale de sensibilisation diminue considérablement lorsque la teneur en
carbone augmente. La figure 1.8 indique dans un diagramume temps-temperature, les domaines

de sensibilisation d’un acicr austénitique de type 304 en fonction de la tencur en carbone.
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Figure 1.8: Courbes temps-température-sensibilisation d’un acier inoxydable
de type 304. Influence de la teneur en carbone. Réactif constitué de CuSO; et de
H,504 [16]

Dans les aciers austénitiques courants du type Z6CN 18-09 (AISI 304) et du type
Z6CN 17-11 (AISI 316) dont la teneur en carbone est le plus souvent inférieure a 0.05 %, on
trouve surtout le carbure My3Cs . La cinétique de précipitation est rapide dans la gamme de
température de 600 a 900°C [17], cette derniére se fait préférenticllement sur les joints de
grains et sur tous les défauts du réseau cristallin ; elle est largement favorisée par le phosphore
et le bore [7].

Dans les aciers inoxydables austénitiques stabilisés au titane ou au niobium, le revenu
aprés hypertrempe provoque la précipitation intergranulaire ¢t intracristalline de carbure de
titane (ou du niobium) de type MC et dans les aciers contenant du molybdéne on trouve
également des carbures du type MgC.

La précipitation du nitrure de chrome Cr;N est trés rare dans les aciers inoxydables du
type Z6CN 18-09 (AISI 304) ou Z6CN 17-11 (AISI 316) en raison de la solubilit¢ assez
grande de cet élément [12].En revanche, dans les aciers stabilisés au Ti (et a un moindre degré
ceux stabilisés au Nb), Ia solubilité¢ de TiN ou NbIN est trés basse et ces phases apparaissent
sous forme d’inclusion dés la solidification du métal. Les phases intermétalliques ne sont pas
présentes a Pétat brut de livraison dans les aciers inoxydables austénitiques, cependant clies
peuvent se former dans les conditions de service correspondant a un mainticn a une
température élevée pendant des temps longs.

- et 10
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CHAPITRE 1T
CORROSION DES ACIERS INOXYDABLES

I1.1- Définition :

Le phénoméne de corrosion correspond a lattaque des matériaux par les agents
chimiques qui les environnent. Il est le résultat de I"action exercée sur les métaux et alliages
par leur environnement liquide ou gazeux. La corrosion entraine une destruction plus ou
moins rapide d’un matériau métallique en le transformant en un état chimiquement plus
stable.

Ce phénomeéne se traduit par une réaction chimique ou électrochimique qui se produit
i la surface du matériau. Dans tous les cas, le phénomeéne de corrosion est un probleme de
surface ou plus précisément d’interface entre un métal et un milieu agressif liquide ou gazeux.

Les différents cas industriels de corrosion peuvent étre classés en deux catégories,
selon le type de processus intervenant dans les réactions :

1- Corrosion chimique : corrosion par les gaz a hautes températures representant
3 % du total des cas.
2- corrosion électrochimique : (en solution) représentant 97 % des cas.
11.2- Phénoménologie :
Lorsqu’un métal s’oxyde, sa surface est le siége d’une réaction anodique, qui

correspond au passage d’ions métalliques en solution.
La réaction de dissolution anodique globale s’¢crit -

M)m _._,.(M“)s +ze (A)
oul z est la valence de I’ion le plus stable dans les conditions considerées.

(M)m: Meétal solide.
(M), : L’ion correspondant en solution.
La réaction (A) ne peut avoir lieu que si elle est couplée a la réaction cathodique (K},

consommatrice d’électrons:

Oxydant + ze© —» Réduction (K)
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Par exemple en milieu acide, (K) est du type :

H*+e——» Hyuy —» % H;

En milieu neutre, on aura plutdt :
%0, + H,0+2¢ —» 2 0H

Les réactions (A) et (K) se traduisent par des courants électriques anodiques (1) et
cathodiques (ix), fonctions de la différence de potenticl E entre le métal et la solution

aqueuse.

A I’état stationnaire, la somme ig = i, + i est nulle, ce qui détermine le potentiel de
corrosion. La valeur qui correspond & i, =- ix=icr est appelée courant de corrosion
(Figure I1.1).
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Figure 11.1 : Evolution des courants anodiques et cathodiques
en fonction de la différence de potentiel métal — solution.
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I1.3- CONDITION NECESSAIRE POUR QU’UN METAL SE CORRODE :
Pour qu’uh métal se corrode, ’existence en solution d’un constituant oxydant dont le
potentiel d’équilibre de la réaction cathodique est plus ¢levé que celui de la réaction anodique.

est nécessaire. Ce potentiel d’équilibre est celui donné par la relation de NERNST[18]. Dans
le cas de la réaction anodique, on a :

ENHM“+ =K GM!M".P + RT/nF [aﬂg (um.H}

a,"" . Activité des ions " en solution

R : Constante universelle égale a 8,214 K mol!
F : Constante universelle égale a 96500 C

T : Température en degrés kelvin

-0 .
E "Mmmns - Tension standard
Pour que la corrosion ait lieu, la thermodynamique électrochimigue exige que :

- - nt
Eoxrea » Epmm

Eowred : Tension de NERNS'T correspondant a la réaction (K)
11.4- PHENOMENES DE PASSIVITE :

La réaction (A) peut se décomposer en plusieurs réactions intermédiaires. Dans le cas
du fer, des mécanismes simples ont été proposés faisant intervenir des especes intermédiaires
adsorbées (ads), par exemple :

(Fe)m + (H0)y —————» Fe(OH )ugs+ () +2 € (A1)

Fe(OH )us + (H")y ——»  (Fe'")s+ 110 (A2)

Dans certains cas, I’adsorbdt intermédiaire généralement impliqué dans la réaction
(A), (réaction partielle A,) n’est pas oxydé en (Fe'") (réaction partielle A;), soluble mais
conduit a la formation d’un oxyde ou d’un hydroxyde stable par exemple Fe(OH), puis

Fe(OH); dans le cas du fer.

Par exemple : Fe(OH)ygs + H,O ———» Fe(OH), + H' + ¢ (P
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Dans le cas ou ces formes oxydées forment a la surface du métal un film suffisamment
compact, appelé film passif (ou film passivant, ou encore couche passive), les vitesses de
dissolution anodique se trouvent considérablement ralenties, conduisant au phénoméne dit de
passivation. Cette passivation est définic comme ¢tant la translormation d’unc surface active
en cours de corrosion en une surface quasi inactive par formation d'une couche de passivation.
Le phénoméne de passivation a été mis en évidence par U.R.EVANS  [19] et précisé par
JE.O.MAYNE et M.J.PRYOR [20].

Des travaux récents suggérent que ce film n'est pas a I'état stable, mais a I'état
stationnaire: il est en équilibre avec son environnement, mais en constante destruction et
reconstruction [21].

1L.5- TRADUCTION ELECTROCHIMIQUE DES PHENOMENES DE PASSIVITE :

La courbe de polarisation d’un métal susceptible de se passiver a 'allure de celle de la
(figure 11.2) On distingue quatre domaines :

- Un domaine d’activité lorsque E < Ecit dans lequel la réaction (A) = (Al) + (A2)
est prépondérante. Ce domaine correspondant a I’élat actil, est caractérisé par
I’augmentation de la densité de courant jusqu'a atteindre une valeur maximale dite
densité de courant critique (icr )

- Un domaine prépassif : pour Eait < E< E, , correspondant & un début de passivation
la réaction (A2) étant remplacée progressivement pai la réaction (P) [7] .

- Un domaine de passivité pour E,, > E > E,, correspondant au palier de passivité ou
un film passivant stationnaire et protecteur s’établit. La corrosion a I’état passif est
limitée mais les perturbations causées par certains ions comme les chiorures et les
sulfures peuvent accélérer la corrosion.

- Un domaine de transpassivité, pour E > E,, ot la couche oxydée redevient moins

protectrice.

En présence du chlore, la rupture du film passif se produit pour des valeurs de
potentiel inférieures a Ey, , ce potentiel est appelé : potentiel de piqiration [22].
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Figure I1.2: Courbe de polarisation d’un métal passivable.

I1.6- COMPORTEMENT DES ACIERS INOXYDABLES

L.a bonne tenue a la corrosion des aciers inoxydables austénitiques est due a la
présence de chrome dans sa composition, avec une teneur au moins égale a 12% [23,24].
Cette teneur est suffisante pour protéger le métal de I’environnement agressif, en formant a sa
surface une couche d’oxyde de chrome Cr,Oj; qui tend 2 se former spontanément  a I'air. Les
espéces ioniques étant freinées, ce film passif peut étre considéré comme un semi-conducteur
a conductibilité électronique largement prépondérante. 1l en résulte que le transfert des cations
du métal vers la solution peut étre considéré comme trés ralenti, et dans certains cas
pratiquement négligeable [25].

Les caractéristiques physico-chimiques des couches passives des aciers inoxydables
conditionnent leurs propriétés protectrices et donc la plus ou moins grande résistance a la
corrosion. Ces caractéristiques sont étroitement liées a la composition chimique du film et du
milieu agressif dans lequel il travaille. De nombreux travaux ont été réalisés en mettant en
ceuvre les methodes physiques d’analyse de surface a savoir :ESCA, SIMS, RBS,AES..
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Il en ressort de ces analyses que la composition de la couche passive dépend a la fois
de la composition de I'acier et du milieu dans lequel PPacier est immergé. Ceci confirme
qu’elle n’a pas un caractére définitif mais qu’elle est susceptible d’évoluer lors de toute
modification du milicu |7].

La structure et la composition de la couche passive dont la propriété essentielle est la
limitation de la dissolution du métal ont fait objet de plusieurs travaux. Sa composition est
en général fortement enrichie en chrome, en molybdéne, en silicium et parfois en nickel [6].
Néanmoins, ces films passifs peuvent étre rompus pour plusicurs raisons dont les principales
sont un exces de l'acidité ou de la teneur en chlorure dans la solution. Dans les milieux acides,
la rupture de la passivité prend la forme d'une corrosion générale. En milicu neutre chloruré,
cette rupture est plus insidieuse, elle prend la forme d'une corrosion localisée [7].

effet des divers éléments d’addition sur les caractéristiques de cette couche cst
schématisé sur la figure 11.3.

NOBLE
" Cr, Mo, N, W,
/ SiV.NI
E b —— —— R B e
-4
o
= -]
E Cr,Ni
= W,N
o

P

ACTIVE

LOG. CURRENT DENSITY ——-

Figure 11.3: Influence des divers éléments d’addition sur la position des diverses zones
caractéristiques de la courbe potentiocinétique|22].
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11.7--RUPTURE DE LA PASSIVITE :

La stabilité du film passif peut étre affectée par

- Le potentiel métal — solution : La différence de potentiel métal - solution est fixée
par I’équilibre dynamique des réactions anodiques (dissolution ou passivation) et des
réactions cathodiques.

- L’augmentation de la quantit¢ de protons dans la solution qui a tendance a
déstabiliser le film passif. Pour chaque milieu, il existe un pH critique appelé pH de
dépassivation (pHg) au dessus duquel le courant critique de passivation devient de
I’ordre de grandeur du courant de passivité. '

- La présence d’ions halogénures et en particulier les ions CI les plus présents dans
I’écosystéme ou les aciers inoxydables sont majoritairement employées a tendance a
favoriser les réactions de destruction du film passif au détriment des réactions qui
participent a sa construction. Il s’en suit une modification du point de
fonctionnement du systéme thermodynamique métal / film / solution avec, comme
conséquence, dans certains cas la rupture générale ou localisée du film.

I1.8-LES TYPES DE CORROSION QUI AFFECTENT LES ACIERS INOXYDABLES :

Sans prétendre décrire tous les modes d’attaque des aciers inoxydables, nous avons
surtout porté notre attention sur les phénomenes le plus souvent observes :

[1.8.1- La Corrosion sous contraintes :

C’est le phénoméne de fissuration des matériaux sous I’action simultanée d’un environnement
et d’un régime de contraintes statique de traction dont au moins une composante est positive.
Elle produit, méme sur des alliages ductiles, une fissuration d’aspect fragile et de propagation
relativement lente, dans des conditions de sollicitation mécaniques souvent treés €loignées des
limites de rupture [7].

Les aciers inoxydables austénitiques sont les plus affectes par ce type de corrosion,
particulierement dans les milieux chlorurés chauds.

I1.8.2- La Corrosion par crevasses ou Corrosion caverneuse :

Tous les types d’aciers inoxydables sont susceptibles de subir une corrosion par
crevasses. Elle est spécifique des zones confinées (recoins de structure, sous les joints, etc),en
provoquant une dissolution trés rapide de ces zones. Cette corrosion se produit en milieux
chlorurés neutres aprés des temps d’incubation plus au moins longs.

L7
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[1.8.3- La Corrosion intergranulaire :

Elle présente une attaque préférentielle. Elle est localisée aux environs immédiats des
joints de grains, qui constituent des sites favorables a la précipitation de composcs
métalliques, de carbures, ou des phases intermétalliques (la phasc sigma..) et a-la ségrégation
de nombreux éléments solutés ou d’impuretés. Le cas le plus courant est fourni par les zones
au voisinage des cordons de soudure (Zones aflectées thermiquement).Ce type de Corrosion
affecte surtout les aciers inoxydables austénitiques et ferritiques.

I1.8.4-La Corrosion par piqiires :

Parmi les types de corrosion localisée, on trouve la corrosion par piqares qui tient une
place particuliére . Elle se distingue par la formation & la surface du matériau de cavités de
faible dimensions mais souvent de profondeur importante. Elle nécessite la présence d’anions
agressifs, notamment les ions CI', Br', I et d’un oxydant. Le nombre et la forme des piqares
de corrosion varient selon les conditions du milieu. La perte de poids est relativement faible,
mais les caractéristiques mécaniques sont sensiblement affectées [26]. Ce type de corrosion
affecte toutes les familles d’aciers inoxydables.

11.8.4.1- Potentiel de piqiires:

Il représente la valeur critique Ep du potentiel au-dessous duquel les piqares
n'apparaissent pas et cela pour un métal donné et pour un milicu corrosif donné (figure 11.4).
Le potentiel de piqtires diminue lorsque la temperature et la teneur en CI augmente, de méme,
il est trés sensible & la composition de l'acier.

La valeur du potentiel de pigires ne correspond pas a un parametre thermodynamique ou
cinétique bien défini. Elle dépend aussi bien des processus d'amorgage que de la cinétique de
croissance et de repassivation. Le potentiel de pigires est une propriété du systéme metal -
environnement[26], il dépend de plusieurs facteurs qui sont :

- La nature chimique du métal ;
- L'état de surface, notamment la présence d'inclusions ;
- La composition chimique de I'électrolyte ;

- Les conditions de convection.

Un autre paramétre Up est associé au potentiel de pigares . il représente le potentiel
au-dessous duquel les piqlres se repassivent. Il dépend de la forme et du degré de
développement des piqiires

[==]
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Figure 11. 4: Définition des potentiels de piqiires Ep et de protection Up [27].

11.8.4.2- Initiation des piqures :

Les piqres peuvent étre amorcées dans des endroits qui sont liés soit aux défauts des
couches passivantes [28], soit aux défauts physiques du métal tels qu’une dislocation et un
plan de glissement [29]. La présence d’inclusions non métalliques, oxydes, sulfures,...ctc.|30]
constitue aussi des sites privilégiés d’amorgage des piqares. Elles introduisent des
hétérogénéités physique ou chimique qui favorisent Papparition de zones anodiques et
cathodiques. Les piqares se forment aprés une période d’incubation qui dépend a la fois de

acier et de l'agressivité de 'environnement.
11.8.4.3- Croissance des piqiires :
Une fois amorcées, les pigtires sont susceptibles de croitre si les valeurs locales du pll
et/ou la teneur en chlorures sont assez grandes pour inhiber toute repassivation | 7].
La propagation des piqares se fait suivant un processus ¢lectrochimique

La partie du métal mis a nu est le siege d'une réaction d'oxydation

M— M"™ + ne
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La dissolution du métal entraine un exces local des charges positives, qui va résulter
en une migration importante de lion agressif par attraction électrostatique. La solution dans la
piqire présente des pll trés faibles (en général de 0 a 1), suite a Thydrolyse des ions

métalliques dissous :
M" + nlbO — M(OH)n' + nit'

De plus la concentration en ions nocifs est élevée dans la piqire; dans le cas de CI on

aura :
M' + CI' + HbLO —» MOH + H" + CT

La finesse des pigires peut engendrer un phénoméne de corrosion par effet EVANS
puisque la concentration en oxygéne dissous est plus élevée a la surface du métal qu'au fond
de la piglire. Ainsi on assiste a la coexistence d'un état actif a I'intérieur de la piqare et d'un
état passif dans les zones autours de la piglire (figure 11.4), qui sont ainsi prolégées

cathodiquement.

En miliev neutre
0y + 2H70 + 48 ——=— & OH—
MYt + (OM)— --e M(OHIn /=

Produits
te corrosion

Mn b nH;0 ——e- M {OHIn 1 nH +
Acidificauon

Anodle

M == M | e

Figure 11.4: Schéma montrant la corrosion par piqtre sur un alliage passivable [31].

Les produits de corrosion a l'orifice de la piqire, les solutions denses, concentrées
jouent un réle important dans la géoméirie de la pigiire. Les diftérents phénoménes qui
interviennent dans le mécanisme de croissance des pigires permettent de concevoir la stabilité
de la pighre ; lls sont autocatalytiques. Les processus de corrosion a I'intéricur de la pigure
engendrent des conditions qui les stimulent et qui sont nécessaires a la continuité de
I"activité de la piqire, ceci est illustré par la figure.I1.5.
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Figure 11.5 : processus autocatalytique de propagation d'une pigtre]32].

1.9- EFFETS DE CERTAINS ELEMENTS SUR LA CORROSION DES ACIERS
INOXYDABLES :

La corrosion des aciers inoxydables dépend de plusicurs paramétres. parmi lesquels
citons la composition chimique. Nous allons aborder l'effet de certains ¢léments. sur la

corrosion humide et séche des aciers inoxydables.

LE CHROME :

Le chrome est un élément alphagéne stabilisateur du fer alpha. 11 est la cause de la
passivation de Pacier et constitue au-dela de 12% I'élément d’alliage essentiel des aciers
inoxydables. D autres éléments peuvent influencer les eflets du chrome sur le maintien de la
stabilité du film passif.

[.>augmentation de la teneur de chrome, au dela 11%. modific la position des courbes
anodiques, figurell.6. Cette évolution se traduit par un élargissement du domaine de passivite

et d’une diminution du courant de passivité et de Ia hauteur du pic d’activite.
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Figure.11.6 : Influence du chrome sur la forme des courbes anodiques |27].

Dans le cas de la corrosion par pigare, HORVATH et UHIG [33]. ont montré efiet
bénéfique du chrome, en effet le potentiel de pigires des aciers inoxydables augmente avec
leurs teneurs en chrome figure 11.7. Si celle-ci dépasse une certaine valeur, il 0’y a plus de
pig@iration, mais une attague uniforme .

Dans le cas des alliages binaires Fe-Cr dans 0.1N de NaCl & 25 “c. cette valeur est
situce a prés de 50% de chrome.
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Figure.I1.7: Potentiel de pigiire d alliages binaires Fe-Cr dans 0.1N de NaCla 25 7C
en fonction de leur tencur en chrome 133

T



Chapitre 11

i P P e Corrosion des aeiers inoxvdables

LE NICKEL :

C’est un élément gammagene  stabilisateur du fer gamia, il clargit en effet le domaine
d’existence de Iausténite en fonction de sa teneur jusqu’aux températures inféricures a 20%¢
[34] . 1L est avec le chrome un des plus importants éléments d’alliage des aciers inoxydables
austénitiques.

I.’addition du nickel exerce un effet beaucoup moins spectaculaire que celui du
chrome ou du molybdene. Dans ic cas de la corrosion des aciers inoxydables dans les milicux
sulfuriques et- chlorhydriques, un cflet favorable est obscrvé. 11 serait lié a une ¢lévation du

potenticl de corrosion de Pacier, le plagant dans le domaine de passivité

7). L'eftet du nickel
apparait plus dans le cas de la corrosion sous contrainte, la résistance a celle-ci augmente avec
la croissance de la teneur en nickel [35]. Pour des tencurs en nickel supéricurs a 25%. la
résistance a la fissuration augmente fortement [6]. La figure 11.8 monire Peffet de fa tencur en
nickel sur le potentiel de piqire.
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Figure 11.8 : Potenticl de pigare d’alliages I'e-15 % Cr dans une solution désacree 01N
de NaCl a 25 °C en fonction de leur teneur en nickel [22].

Le nickel a un effet bénélique sur la résistance a l'oxydation. Il a une influence sur
I'adhérence et les propriétés de la couche d'oxyde, réduit la vitesse de diffusion des cations
dans la couche d'oxyde (Cr,O3) et retarde fa transformation : - CryO5 a FeCrOy + 1,0y

LE MOLYBDENE ET LE TUNGSTENE :

I.e molybdéne est un élément formateur de ter alpha, il améliore la résistance a la
corrosion des aciers inoxydables en milicux réducteurs. Lin présence dhions halogenes. i
améliore en particulier la résistance a la corrosion par pigares [33.36] mais altere la résistance
a la corrosion sous contrainte [37]. La figure 11.9 montre Pefiet du molybdene sur le potenticl
de pighiration.
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Figure 11.9 : Potentiel de piqire d’alliages Fe-15%Cr — 13% Ni dans une solution désaérée

0,1N de NaCl a 25 °c en fonction de leur teneur en molybdene |22].

Des ajouts de molybdéne en surface ont été réalisés par implantation ionique |3], et
par codéposition avec le cobalt par voic électrolytique [38]. Dans tous les cas, lelfet
bénéfique du molybdéne sur la corrosion par pigores a été démontié et cela sur un acier
inoxydable austénitique de type AIST 304, a température ambiante.

Les additions de molybdéne et de tungsténe dont liatérét principal est leurs influences
sur le comportement mécanique, peuvent favoriser Iégerement la résistance a l'oxydation pour
des teneurs modérées. Des concentrations plus importantes sont a proscrire en raison de la
formation de composés trés fusibles ou volatils engendrant une oxydation catastrophique, cas
des oxydes de molybdéne (MO3), composé a bas point de fusion (795°C).

LE CUIVRE :

[.’addition du cuivre aux aciers inoxydables augmerite leur résistance a la corrosion
dans les acides sulfuriques (H,SOy) et dans les acides phosphoriques (H:P0Oy), mais il montre
un comportement complexe dans les solutions chlorurées [39,40].

Dans les milieux acides, efficacité de cet élément dépend étroitement du pouvoir
oxydant du milieu. L’effet le plus favorable est observé dans le domaine de potentiel 100 a
+200 mV/H, , correspondant a la réaction de dismutation du cuivre, qui conduit a la formation

d’un film métallique de cet élément a la surface de Pacier a partir des cations Cu' et Cu®’
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initialement passés en solution par corrosion. Ce film métallique protége directement acier
du milieu corrosif par effet de barriere et surtout stabilise le potentiel dans un domaine
favorable c()r_fe'spondant a la passivité du chrome [7].

‘ IJiangan et al [39] ont montré que P'addition de 2% de Cu diminue la dissolution active
ainsi que la vitesse du processus des réactions cathodiques pour I"acier austénitique 18-10
dans un milieu acide contenant 3.5% de NaCl a 80°C, mais il montre un cliet nélaste sur la
passi\':zlllinn.. .

Dans le cas d’un acier inoxydable 18-8, I'addition de 2% de cuivre diminue la vitesse
de corrosion de Pacier dans les milicux chlorurés. Cela est expliqué par une accumulation du
cuivre 4 la surface de lacier qui réagit avec les ions CI” pour former des particules CuCl
insolubles qui protégent I"oxyde [3].

Streicher [41] a montré que la combinaison du molybdene avee d autres ¢léments tels

que le silicium ou le cuivre éléve la résistance a la piqiration des aciers inoxydables 18-8.

L’effet bénéfique du cuivre sur la résistance a la corrosion sous contrainte dans les
milieux chlorurés est trés faible [42].

LE SILICIUM ET L’ALUMINIUM :

Généralement, le silicium n’est pas utilisé en tant qu’élément d*alliage dans les aciers
inoxydables car il n’améliore pas de fagon sensible Vefiicacit¢ des couches passives.
Cependant son effet peut se révéler intéressant dans le cas particulier de certains milieux trés
acides et fortement oxydants, tels que Pacide nitrique concentré¢ et Iacide sullurique
concentré chaud [7].

L’ajout du silicium en volume dans les aciers inoxydables améliore leur résistance ala
corrosion par piqdre [41] ainsi que la résistance a la dissolution des joints de grains |5] et joue

un role favorable vis a vis de la résistance a la corrosion dans les milicux chlorurés.

Dans le cas de l'oxydation & haute température, les éléments aluminium et silicium
agissent de la méme maniére que le chrome dans les alliages du systeme Fe-Ni-Cr. [Is sont
oxydés sélectivement et de ce fait, augmentent la résistance face a 'oxydation surtout lorsque
les teneurs sont suffisantes pour la formation d'une couche continue d'Al,0O;5 ou de SiO;.
D'une fagon générale, une teneur en aluminium d'au moins 5 % en poids est nécessaire pour
assurer la formation d'une couche continue  d'ALO;. Seulement d'unc part les alliages
contenant de forts pourcentages en aluminium sont difficiles a mettre en aeuvre et ne sont
utilisés que dans des conditions irés particuliéres, et d'autre part la présence d'aluminium

favorise la formation de la ferrite 8 ainsi que la phase o qui réduit la résistance 4 la corrosion
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localisée. Le silicium améliore la résistance a l'oxydation des aciers inoxydables austénitiques
et favorise le développement d'un oxyde riche en chrome | 7].

LE TITANE :

En volume, cet élément élimine la précipitation des carbures de chrome et réduit ainsi
la corrosion intergranulaire [7]. Par ailieurs, Paddition du titanc permet fa formation des
sulfures insolubles dans les milieux aqueux. Ces composés réduisent considérablement le

nombre de sites favorables a la germination des pigires.

L’ajout de ces éléments qui exerce une influence fuvorable dans certames conditions.
peuvent accélérer la dissolution dans d’autres conditions comme le molybdene, le chrome qui

deviennent défavorables dans les milicux acides tres oxydants [6].
L’AZOTE :

Parmi les éléments, qui exercent une influence favorable importante sur la résistance a
la corrosion des aciers inoxydables austénitiques, I’azote occupe une place particulicre , car il
améliore sensiblement d’une part les propriétés mécaniques et d’autre part stabilise Iausténite
et en particulier la résistance a la corrosion par piqlres et crevasses en milicu acide [40] et en
milicux chlorurés. Il a été démontré que la valeur du potentiel de piquration tend vers des

valeurs plus nobles [44,45].

lLa présence d’azote dans les aciers inoxydables austénitiques réduit fortement leur
perte de résistance a cause de la (ragilisation par Phydrogene. Cet effet provient
essentiellement du role stabilisant de 'azote vis-a-vis de la transformation de Pausténite en
martensite [46]. Par contre, dans le cas de la corrosion sous contrainte, la présence de l'azote
est néfaste [47].

LE MANGANESE

On le trouve a des concentrations de 1 a 1.5% dans la grande majorité des nuances
austénitiques. Dans certaines nuances, on retrouve des tencurs plus clevées, soit pour

augmenter la solubilité de l'azote, soit pour remplacer une partic du nickel |32].

Le manganése forme des sulfures MnS . Ces derniers ont un elfet particulicrement
nocif sur la résistance a la corrosion. Dans le cas de l'oxydation a haulu.lcmpérulurc des
aciers inoxydables, le manganése est néfaste car il favorise la formation de fa spinelle
(oxyde) MnOCr,05 au détriment de la couche protectrice CiO; [ 7]

LE VANADIUM :

l'ajout de vanadium est favorable sur la tenue au (luage. Cependant sa concentration
doit rester trés faible, car la formation de loxyde V,0Os liquide a 660°C provoque une
oxydation catastrophique.

I'addition, a I'état métailique, ou méme oxyd¢ de trés faible quantite d'éléments tels
que le calcium, le zirconium, le thorium et I'yttrium ainsi que certains métaux des terres rares
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(le cérium, le lanthane) peut augmenter de fagon considérable la résistance en agissant sui la
cinétique d'oxydation lorsque l'oxyde principal est CraOj, mais laction la plus sensible est lice

a Paccroissement de l'adhérence entre la couche d'oxyde et le métal | 7].

1L10- AMELIORATION DE LA RESISTANCE A LA CORROSION :
['amélioration de la résistance a la corrosion des aciers inoxydables d'une fagon générale

peut se faire selon plusicurs méthodes, on distingue:
- Ajout des inhibiteurs:

La corrosion uniforme peut étre réduite de fagon sensible par ajout dans le milicu corrosil,
de substances chimiques, minérales ou organiques, qui limitent ou supprime la corrosion, en
agissant directement sur le mécanisme réactionnel et ce en intervenant dans la région interface
métal/solution. Cependant l'utilisation d'inhibiteurs n'cst  malneurcusement  pas toujours
transposable dans l'industric.

- Protection cathodique:

Par courant imposé, ou dans le cas des solutions (res conductrices par couplage avec des
métaux moins nobles, de telle sorte qu'ils maintiennent un potentiel cathodique juste suflisant
pour éviter d'une part la corrosion et d'autre part la décharge de I'hydrogene. Cependant dans
le cas des aciers inoxydables, il est plus intéressant, d'un point de vue financier d'utiliser la
protection anodique, cette procédure permet de tirer parti de la faible densité de courant a
apporter pour fixer le potentiel de l'acier dans son domaine de passivité.

- Au niveau de l'élaboration de l'alliage:

Par lapplication des méthodes modernes d'élaboration, qui permettent d'abaisser
sensiblement la teneur en souffre et en carbone. On peut ainsi réduire les risques de corrosion
intergranulaire, de corrosion par piglres et par crevasses.

Par ajout en volume de certains éléments, tel que lazote, molybdence, cuivre,.. ete. Dans le
cas de l'ajout du molybdéne en volume, par exemple : Faddition de 2% de Mo, dans l'acier
inoxydable austénitique AISI 304 (qui devient AISI 316). accroit la résistance a la piquration
en milieu marin.

- Par des techniques de passivation:

Elle consistent a immerger l'acier dans des bains de passivation constitués en grande partic

d'acide nitrique, dans le cas d'aciers inoxydables austénitigues.
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- Par fusion superficielle :

De nombreux travaux ont été publiés sur Famélioration du comportement a la corrosion
des aciers inoxydables par fusion laser superficielle. Dans le cas dc lacier inoxydable AISI
304, la résistance a la corrosion par pigire en milicu chloruré est améliorée par suite de la

dissolution des inclusions de sulfures lors de la fusion |48 ,49].
Par des dépots métalliques

L’amélioration de la résistance a la corrosion peut aussi se faire par des dépots d'alumine,
de zircone, de silicium [50-52] ou bien par des ajouts en surface, cas du molybdéne d'azote,
de lanthane [53,1,54),.. etc. En utilisant des techniques de dépot (CVD), électrochimique,
implantation ionique, dépdt par laser.. etc. Ces dépdts donnent de bons résultats dans le cas de
lacier inoxydable AISI 304, mais restent toujours limités vu le coat de revient, pour unc
application industrielle.
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CHAPITRE i1l
TECHNIQUES EXPERIMENTALES

ILI-REALISATION DES DEPOTS :

111.1.1-Choix de la méthode de croissance :

I objectif ‘de la premiére étape de notre travail consiste en Pobtention de couches
minces de cuivre de bonne qualité (composition chimique controlée, uniformité,
adhérence...). Parmi les techniques de dépot, on distingue :

— Les techniques physiques : évaporation sous vide, dépot par laser, pulvérisation

cathodique, implantation ionique. ..

— Les techniques chimiques et physico-chimiques : dépot chimique en phase
vapeur (CVD), dépot électrolytique ...

Le choix d’une technique de dépdt dépend de la limite du procédé lui méme, des
caractéristiques des couches déposées, et de son prix de revient.

Dans notre travail, pour la réalisation des dépots de cuivre nous avons opté pour la
technique d’évaporation thermique sous vide. Les arguments de notre choix sont bases sur :
- La disponibilité de I’équipement,
- La rapidité dans la réalisation des dépots,
- La pureté des dépots.

Néanmoins, cette technique nécessite un contrdle rigourcux de plusieurs parametres
technologiques expérimentaux liés a la nature du substrat, a la source ct au matériau a déposer
(voir Tableau I11.1).

Parametres propres a la

Paramctres propres au substrat Paramcetres propres au
= ~source " 3 s = - métal a déposer
- Température au niveau du | - Etat de surface - Nature du matériau a
creuset, - ~Température du substrat, qui évaporer (coupeaux,
- Température du matériau a | est fonction des parametres grenaille, fil,....etc.)

évaporer, qui dépend du suivants:
matériau, de la nature du » Distance source-porte
creuset et du temps de substrat
chauffage » Durée de chaulfage
~ Etat du vide dans l'enceinte |

Tableau 111.1: Paramétres technologiques de I'évaporation thermique sous vide
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I11.1.2- Principe général de la technique de dépot par évaporation thermique :

[.’évaporation sous vide est une technique de dépdt de couches minces qui procede par
condensation de la vapeur du matériau a déposer sur le substrat a recouvrir. Le principe de

cette technique est le suivant:

Un métal est chauflé au moyen d'un courant électrique par eflet joule dans une enceinte
sous vide. Lorsque les conditions de température ct de pression sont atleintes, le métal
s'évapore et les molécules de vapeur se propagent en ligne droite vers le substrat, ou elles se

condensent aprés une période généralement trés bréve de germination ( voir ligure 111.1).

Substrats [ ]

Figure 111.1 : Représentation schématique du principe d'évaporation
g P |

Le processus de dépot, peut étre résumé par les trois étapes essenticlles suivantes :
1-Evaporation :

Elle constitue I'étape de création d'une espéce en phase vapeur. Elle correspond au
passage de la phase condensée (Cuivre solide ) a la phase gazeuse. Ce passage implique la
transformation de I'énergie thermique ( communiquée au matériau ) en ¢énergie mécanique
permettant a la molécule de s'échapper. L'explication physique de cette trapsition phasc

condensée-phase gazeuse est celle de loscillateur simple [55] (figure H1).

Dans la phase condensée, les atomes sont liés entre eux par des forces de nature
¢lectrostatique et gravitationnelle. Les atomes sont animés de mouvements osciliatoires dont
I'énergic dépend de leur température. Lorsque l'énergic d'oscillation dépasse I'énergic de

liaison des atomes entre eux, les atomes de surface peuvent s'échapper.
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2- Transfert source-substrat :

Les molécules  s’échappent de la surface évaporante dans toutes les directions, cela
dans le cas des sources ponctuelles. Par contre, dans le cas des sources planes (cas des
creusets), les molécules s'échappent de la surface évaporante en suivant des directions
préférenticlles, normales au bain évaporant. La nature et la pression des gaz dans Fenceinte de
dépdt, qui coexistent avec le processus d'évaporation-condensation jouent un role
prépondérant dans la qualité des couches déposées. Pour une pression Elevée les molécules

évaporées ont des trajectoires en lignes brisces.
3- Condensation et croissance des couches :

Les molécules évaporées n’ayant en moyennc subi aucun choc avee le gaz résiduel et
arrivant sur le substrat avec leur énergie cinétique initiale correspondant a la température du
creuset (1000 2000 °C ), échangent cette derniére avee le substrat avant de se fixer. Elles
rencontrent des sites de fixation particuliers que I'on appelle des sites de nucléation. Ce sont
des points de la surface (défauts cristallins, impuretés) qui représentent une plus grande force
d’attraction.

Les molécules évaporées se condensent sur la surface des substrats pour former des
ilots de nucléation stables. Les flots vont ensuite se développer et se rejoindre pour former une
couche continue [56].

111.1.3- Préparation des échantillons :

Nos échantillons ont été découpés a partir d’une tdle de 1mm d’épaisseur, sous forme
de plaques carrées (15mm x 15mm). L'état de surface est un parametre important dans la
phase de dépét, par conséquent tous les échantillons ont été polis mécaniquement, moyennant
des disques abrasifs de granulométrie de plus en plus fine (400, 600 et 1000). suivi d'un

polissage de finition a l'alumine.

Le dégraissage est une étape nécessaire pour débarrasser la surface des ¢chantillons
des corps gras et de toutes les matieres étrangeéres qui les souillent. Par conséquent, nos
échantillons sont ensuite nettoyés sous ultrasons dans de I'acétone, collés sur une plaque en

verre (figure I11.2) et fixés sur le porte échantillon de I'évaporateur.
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-, e <% Plaque en Verre

Substrats Métalliques / 4

\ ] S S Substrat en Silicium

Figure 111.2: Représentation schématique de la disposition des Echantillons

1I1.1.4-Conduite de P’essai :

La figure 111.3 schématise le dispositif utilisé. Le dépot s'etlectue dans une enceinte
(cloche en verre) sous vide connectée & un groupe de pompage capable d’atteindre une
. Ay « pvpoe \ . | : ] - : L -
pression résiduelle inférieure a 10" mbar. La procédure a respecter est la suivante:

1- On charge le matériau a déposer, cuivre (99.999 %) sous forme de fils, dans un
creuset en tantale. Ce creuset a été réalisé par déformation d’une tole de tantale
(99%) ;

2- On installe les substrats a recouvrir en face de ce creuset a une certaine distance
(Tableau 111.2), de maniére que la surface a recouvrir soit en vue dirccte du
creuselt ;

3- On réalise un vide primaire a Dintéricur de Penceinte de Iévaporateur type
UNIVEX400 (fig. 111.3), griace a une pompe primaire refroidie a I'huile (circuit
fermé) ;

4- Quand le vide dans I’enceinte atteint 10 mbar, on lance le vide secondaire a Iaide
d’une pompe turbomoléculaire, refroidie a I’eau (circuit ouvert) ;

5- A 107 mbar, on fait passer un courant électrique qui chauffe progressivement le
creuset ;

6- On maintient le chauffage du creuset pour épaissir le dépot a la valeur de
I’épaisseur visée, puis on arréte le chauffage ;

7- On isole ensuite 'enceinte du groupe de pompage et on introduit de Pair pour
ramener I’enceinte a la pression atmosphérique ;

8- Les échantillons sont ensuite immédiatement introduits dans un déssiccaicur, alin
d’éviter 'oxydation des couches déposées.
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1 - Cloche en verre 4 - Electrode
2 - Porte substrats 5 - Creuset contenant le métal a déposer
3 - Support 6 - Armoire de commande .

Figure 111.3: Schéma du dispositif expérimental de I'évaporateur

Les évaporateurs que nous avons utilisés sont normalement équipés d’un systéme
électronique (microbalance) permettant des mesures in situ des Epaisseurs déposces. Ce
systéme n’étant pas fonctionnel, nous avons essay¢ d’élaborer différentes épaisseurs en
faisant varier deux parameétres expérimentaux :

— Temps d’évaporation,

— Quantité du cuivre déposée dans le creuset.

i3

6
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En fonction de la disponibilité des équipements, 'élaboration des couches de cuivie a

¢1é réalisée dans deux Evaporateurs :

- BEvaporateur N°1 : Laboratoire des Techniques Nucléaires ( LITN/COMENA) du
Centre de Développement des Techniques Nucléaires (CDTN/COMENA).

- Evapo.ratcur N°2 : Laboratoire des Lasers (1.1.) du Centre de Développement des
Techniques Avancées (CDTA).

Le tableau 111.2 regroupe les conditions opératoires utilisées pour Pobiention des trois

couches de cuivre.

Distance Intensité du Temps Quantité de Vide Rélérence
source — substrat courant d’évaporation cuivre
(cm) (A) (s) () (mbav )
gl LE : b o meen L OIREE TR T
s 3 o e e Al as0h e L 0.2 - | 107§ Couche |
S 2l S 3.2 20, 47 04 400 - | Couche?
: 13 syl op 0.4 I 107 | Couche 3 |

Tableau 111.2: Conditions opératoires

111.2- TRAITEMENT THERMIQUE SOUS VIDE :
Dans le but de diffuser le cuivre de la couche déposée dans le matériau de base (l'acier
inoxydable 18-8), nous avons traité thermiquement nos échantillons. L'équipement utilisé est

un four a enceinte horizontale de marque ADAMEL.

Afin d’éviter la contamination des dépots, le traitement thermique de diffusion a été
réalisé dans des ampoules en quartz scellées sous vide primaire.

111.2.1- Scellement des ampoules :

Le traitement thermique a été réalisé dans des ampoules en quartz de 15 cm de

longueur et 22 mm de diamétre.
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Le scellement des ampoules est effcetue en deax Clapes
(a) La premiére étape consiste a préparer Vampoule : On réalise un tond rond @
Pextrémité du tube en quartz moyennant un chalumeau (acétylene-oxygeéne ). On

introduit les échantillons et on réalise un ¢tranglement du tube (higure HH.4).

(b) La deuxiéme étape consiste a sceller les ampoules sous un vide primaire de 107

mbar (contrdle du vide a Paide d’un manometie).

Etranglement

. A Tube en quailz
Substrat + Dépolt e B Ul

-~ \ \ R
4 \ Wy oy s
R — Pompe

Primatre

b pasyp— A 3 AN 4B
Echantillon Manometre
Témoin

Figure 111.4: Représentation schématique du principe de scellement des ampoules.

111.2.2-Choix des conditions de traitement:

Le traitement thermique consiste en un recuit, suivi d'une trempe a l'eau. Pour activer
la diffusion en phase solide du cuivre dans notre acier, nous avons opté pour une lempéerature
de maintien de 950°C. Cette température est comprise entre la température de précipitation
des carbures de chrome (500-800°C)  dans notre acier et celle de la fusion du cutvre (1083707
|7, 56]. Aprés un maintien a cette température pendant 48h, les ¢chantillons sont trempés dans

I’eau.
IL3- TECHNIQUES DE CARACTERISATION :

Les caractéristiques 111(51‘1}!10]0@([!.1«':5 et structurales des métaux et alliages a différentes
échelles ont été obtenues en employant des mcthodes dinvestigation telles que: la
spectrométrie par fluorescence X, MEB  (microscope électronique  a  balayage). Mixl
(microscope Clectronique a transmission ).diffraction des RX cn volume. Ces techniques
différent par le type d’information qu’elles fournissent. le voluine analysé. les scuils de
résolution latérale et en profondeur, les limites de détection et de sensibilité.

Dans ce qui suivra, nous allons exposer succinctement les principes de mise en qeuvie

et les caractéristiques des méthodes qui ont été utilisées pour notre ¢tude.
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HL3.1-Analyse de la composition chimigue:

111.3.1.1- Dosage du carbone:

[Les analyses chimiques du carbone de nos échantillons (03 agicrs inoxydables ) ont éle
elfectuées a laide d'un analyseur du type €. S.A2003 dont le principe de fonctionnement est

le suivant:

Un échantillon d'environ 0.5 g est placé dans un creuset en céramique. additionné a un
support de tungsténe qui permet de soumettre I'échantillon de fagon optimale au champ haute
fréquence.

L'¢chantillon chauffé brale dans un courant d'oxygene. L'oxyde COy formc esl
entrainé a travers des piges a poussiére de vapeur d'eau et a travers un détecteur de type
(LR.BINOS) qui mesure en continuc la concentration de COy et par conséquent le taux de

carbone .
111.3.1.2- Analyse de la composition par fluorescences X:

L'analyse de la composition de nos échantillons a été cHiectuée au laboratoire de
Métallurgie du CDM a l'aide d'un spectrométre par fluorescence X, (type X'unique) muni des
logiciels X40 pour l'acquisition des données , Uniquant et PCXRE pour le traitement des
résultats.

Celte technique est basée sur la mesure de la longucur d’onde ¢t de intensite des raies
du spectre d’émission secondaire des éléments chimiques contenus dans un cchantillon excité
par un faisceau primaire intense de rayon X polychromatique (figure 111.5).

Cette technique permet I'analyse chimique des éléments dont le numéro atomique est
supérieur ou égal a celui du sodium (Z = 11).

111.3.1.2.1 - Analyse quantitative:

Nous avons vérifié I'exactitude de la composition chimique de nos substrats (aciers
inoxydables) par lluorescence X.

Avant Panalyse, un polissage a été cffectué pour chaque nuance d’acier, alin d’assurer
une planéité de la surface et éliminer toute porosité pouvant fausser analyse.

Le traitement des données est effectué moyennant le logiciel Uniquant.
[11.3.1.2.2 - Analyse qualitative:

Pour déterminer la nature des éléments présents en surince aprés la réalisation des

dépots, nous avons utilisé analyse qualitative par lluorescence X
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Cette méthode permet Pidentification des éléments présents dans un ¢chantilion. Flle
fourni des spectres 1 = 1 (A) (intensité en fonction de la longueur d*onde) pasticulicrement
simples. La présence d’une raic caractéristique d’un clément dans le spectre total émis par
I’échantillon est la base de Panalyse qualitative. Dans notic cas. nous avons clicetue un

balayage angulaire de la raie Ko et de la raie K3 du cuivie.

Detecteur

Echantillon R L

A 7 Collhimaleur
< 7 secondalre

Cristal

Figure 111.5: Représentation schématique du principe de Fonctionnement

de la spectrométrie de luorescence X .

111.3.2-Mesure des épaisseurs :

La mesure des ¢paisseurs a été réalisée en utilisant deux méthodes : les observations

microscopiques et la profilométrie.
111.3.2.1- Les observations microscopiques:

[.’observation au microscope de la tranche des échantillons permet Pestimation
moyenne des couches déposées. En effet, le contraste important da a la dillérence de
composition entre le substrat (acier inoxydable de type AISI 304) ct le depot (cuivre) permet
une estimation aisée des épaisseurs déposées.

La difficulté dans ce cas réside dans la préparation des échantillons. La réalisation
d’une coupe ou d’un méplat par polissage détériorent souvent la couche. Pour résoudre ce
probléme, chaque élaboration est réalisée sur substrats d’aciers moxydables ¢t sur substrats cn

silicium.

o
1




Chapitre Hl Lechuigues Expérimentales

Les échantillons destings aux mesures des épaisscurs sont ceux déposés sur le siliciun.
1. avantage du silicium réside dans sa fucilité de clivage. Les couclics dans ce cas restent

intactes et permettent ainsi des observations efficaces de la tranche.
111.3.2.2- La profilométrie:

La Profilométrie constitue une méthode non destructive de mesure des rugosités des

surfaces et permet également la mesure des épaisseurs des dépots.

La mesure des épaisseurs des couches est effectuée au laboratoire des PLASMAS  du
CDTA a laide d'un profilométre type Alpha-Step 200 Tencor avee une précision de 100 A
|.’épaisseur est estimée a partir de la mesure d’une marche (ligure 11.6) obtenue entre une
sone revélue et une zone du substrat non traité¢ (masquée durant le dépot). La zone masquée

dans ce cas est revétue avant le dépot d’un film tres fin en plastique.

Pour la mesure des épaisseurs des dépdts, nous avons utilisé essenticllement des
substrats en silicium. Avant le dépot, ces substrats sont préalablement traités dans du
trichloroéthyléne chauffé jusqu'a la température d’ébullition pendant 15 minutes, mis dans de

I’acétone chaude et enfin rincés dans de ’eau désionisée et séchés a 1'azole sec.,

: Filim en plastique
Substrat en ! I

Silicium

Figure 111.6: Représentation schématique du substrat en silicium

I.’épaisseur moyenne relative a chaque couche  est oblenue par le caleul de la

moyenne des cing mesures eflectuées sur différentes zones de la surface du dépot.
111.3.3-Les observations métallographiques:

L'observation de la morphologic des phases a été réalisée a l'aide d'un’ microscope
optique et d’un microscope électronique a balayage couplé a un microanalyscur a sclection
d'énergie (EDAX).

Les différences dans les échantillons a I'état poh étant tres diflicilenent observables,
nous avons di attaquer les échantillons atin de révéler la structure et contraster les difiérentes
phases. En effet, nos échantillons ne sont pas observables sans attaque chimique. Celtle
derniére permet de mettre en évidence:

— Les différences de relief entre les ditférents constituants.
— Les différences de relief entre les cristaux différemment oricntés
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Pour la révélation de la structure de nos échantilions, nous avons utilisé deux types de
réactifs (tableau 111.3) en fonction du type d'équipement utilisé (pour les observations au
microscope optique nous avons utilisé le réactif’ 1, alors que pour les observations au
microscope électronique, nous avons utilisé le réactit 2, pour revéler d'eventuelles phases
riches en cuivre).

Réactif 1 | 18] Réactif 2 |57|

- 1 volume d’acide nitrique -3 volumes d’acide nitrique
- 3 volumes d’acide chlorhydrique -4 volumes d7acide chlorhydrigue
- 3 volumes de glycérine -4 volumes d’eau distillée

Tableau 1.3 : Composition chimique des réactils atilisés,

111.3.3.1-La microscopie optique:

Tous nos échantillons ont fait Pobjet d’examens métallographiques systématiques au
microscope optique. Ces observations donnent des informations préalables sur la morphologic
des couches déposées et le nombre de phases en présence. Ces observations ont €té
réalisées au Laboratoire de Métallurgic Physique du CDM a l'aide d'un microscope
type Leits Metallux 3.

111.3.3.2-La microscopie électronique a balayage:

Les observations et les analyses chimiques de la surface de nos échantillons, aprés les
traitements de diffusion, ont été effectuées au Laboratoire de Métallurgic Physique du
CDM a Paide d’un microscope électronique a transmission et a balayage (STEM) PHILLIPS
type EM420, doté d’un analyseur de rayons X par dispersion d’énergic. Les observations ont
été eflectuées en mode balayage.

Ce type d’appareillage donne une image agrandic d’un objet en utilisant Pémission
d’électrons secondaires ou rétrodiffusés produits sous Pimpact d’un faisceau d’électons.
Toutes les modifications géométriques et structurales des surfaces métalliques  sont
commodément étudiées par le microscope électronique. En mode balayage, les images des
microstructures sont obtenues :

- soit par les électrons rétrodiftusés : ce sont les électrons qui sont issus des collisions
¢lastiques entre les électrons incidents et les noyaux atomiques de la cible. Ils donnent
une information sur le contraste chimique, c’est a dire sur la répartition des ¢léments
lourds et légers.
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- soil par les électrons secondaires @ ce sont les électrons qui sont issus de Pionisation des
atomes de I’échantillon suite au bombardement de ceux-ci par les électrons incidents. 1ls

renseignent sur le relief ou la topographie de la surface de I'échantillon.

Pour nos observations au microscope électronique a balayage. nous avons utilisé les

électrons secondaires.

I.’analyseur des rayons X permet d’identifier les phases se trouvant a la surface des
échantillons observés et de déterminer la nature et la concentration d'une manicre qualitative
el semi-quantitative des éléments chimiques présents (dont le numéro atomique Z = 11) dans

nos échantillons.

Le traitement des spectres obtenus est réalis€é moyennant des corrections des erreurs

dues a :

- L.’absorption des rayonnements par I’échantillon,
- La rétrodiffusion des électrons par la cible,
- La fluorescence des raies caractéristiques et fonds continus.

[es observations ont été réalisées sur des échantillons sous forme de lame mince
111.3.4-La Diffraction des RX :

[e spectre de diffraction des rayons X est une empreinie incontournable de I'état de

cristallinéité et d'équilibre des phases présentes dans nos ¢chantillons.

I'indexation des spectres obtenus par cette technique conduit a lidentification des
phases en présence et au calcul des paramétres de maille. L'évolution des intensités des pics
peut conduire au pourcentage volumique des phases en présence. En revanche, la longucur a
mi-hauteur des pics conduit a la mesure de la taille des grains.

La caractérisation de nos échantillons a été réalisée a Paide d’un diffractometre de
type PW1710 BASED (Centre de recherche et de développement. C.R.1D Boumerdes), muni
d’une anticathode en cuivre de longueur d’onde :

har = 1.54000 .
har = 1.54439 .

Les résultats seront directement donnés sous forme de spectre 1= 1(20).

Pour notre cas, si la technique était disponible, Iutilisation de la diffraction
particuliére sous incidence faible ( de un a quelques degrés ), ou rasante (inféricur a 0.5
degrés ) qui permet Panalyse des couches minces pouvant atteindre quelques nanometres

d’épaisseur aurait été plus approprice .
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HL4-ETUDE ELECTROCHIMIQUE :

Pour étudier le comportement électrochimique de nos échantillons. nous avons utilise
la méthode polentio-cinélique classique a trois ¢lectrodes. Cette mcthode consiste aimposer a
une électrode d’acier inoxydable (Ey), un potenticl  variable pour rendre cet acier
successivement cathodique et anodique par rapport a unc électrode de référence (Eg). On
mesure simultanément le courant traversant la cellule électrolytique en fonction du potenticl

imposé.
111.4.1 Equipement utilisé :

Pour le tracé des courbes de polarisation potentiel-intensité, nous avons utilis¢ deux

montages électrochimiques (pour des raisons liées a la disponibilité de chagque montage)

A) - Le premier montage est une chaine électrochimique composée de (figure 111.7) :

Potentiostat-Galvanostat

Cellule

: s NMicro
électrochimique ]l MO

Ordimateur

Figure [11.7:Représentation schématique de la chaine électrochimique.

a) ImUn potensiostat-galvanostat type EGG modcle 273;

b) Une unité de traitement informatique composée d’un micro-ordinateur, muni d’un
logiciel M352. Ce dernier permet le calcul des paramétres électrochimiques ct

I’évaluation de la vitesse de corrosion;

¢) Une cellule électrochimique sphérique d’un volume de 700 ml, dotée de cing entrées
comportant (figure 111.8) :

1- Une électrode de travail,

2- Deux électrodes en graphite,

3- Une électrode de référence au calomel saturé (1ECS),

4- Deux systémes d’alimentation, I'un pour injecter le gaz ('azote dans notre
cas ) et 'autre pour I’évacuer.
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Figure 111.8: Représentation schématique de la cellule électrochimique.

B)- Le deuxiéme montage que nous avons utilisé pour les essais de corrosion est

représenté par la figure 11.9.

La polarisation cathodique et anodique de I’électrode de travail s’cllectue @ Paide dun
potentiostat Tacussel P.R.T piloté par Papparcil Survovit Taccusscl. La densité globale de
courant en fonction du potentiel est enregistrée sur un enregistreur 1.P.L Taccussel muni
d’un tiroir branché sur le circuit de la contre électrode. Les potenticls mesurés sont rapportés

a une électrode au calomel saturé (E.C.S).
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111.4.2- Electrode de travail:

1 Electrode de travail (Métal a ¢tudier )

auxiliaire

4. Thermometre

contact  Mercure - S.Plaque  chaulla

6.Millivoltmétre - 7.Pilote électronique - 8.Enrcgisteur

Figure 111.9 : Schéma du montage potentio-cinétigue

9 Flectrade de rétérence - 3 bleetrode

nte

Nos électrodes de travail se présentent sous forme cylindrique (figure HHL10). Chaque

échantillon est soudé avee de Pétain a des fils électriques en cuivie, qui @ leur tour sont

introduits dans une canne en verre.

'ensemble (échantillon soudé + la partic basse de la canne) est ensuile enrobe.

Pendant Penrobage, la surface de I'échantillon soumise au test est recouvelte dun ruban

adhésif trés fin, afin d’éviter toute imprégnation par la résine. Lassemblage cst enrobé a

lroid.
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Apres enrobage, la surface de Pélectrode est dégraissée a Pacctone sous ultrasons
durant  15min. rincée a Pean distillée et introduitc  immédiatement dans  la cellule

électrochimique.

~_Filen cuivre

-
T

Résine d’enrobage

” Canne en Verre

Surface de électrode

_ j—f/

Figure 111.10: Représentation schématique de I’électrode de travail.
111.4.3-Le Choix du milieu :

Nos échantillons ont été étudiés dans deux milicux différents :

- Une solution a 30 g/l de NaCl , milicu tres agressii dans lequel les aciers, inoxydables
présentent une grande sensibilité  a la corrosion par piqgtire. phénomence qui nous intéresse
dans notre étude. Dans ce cas, Iessai est réalisé a température ambiante (milicul), en utilisant

le montage (a).

- Solution a 0.05 M de NaCl , dont le pHl est ajusté a une valeur ¢gale a 2, avee de acide
perchlorique. L’essai est effectué a une température T=30°C, (milicu 2) moyennant le
montage (b). Ce milieu est choisi pour eflfectuer une étude comparative du comportement
électrochimique de notre acier aprés avoir effectu¢ des ajouts de cuivre en surface. avec ceux

relatifs a Pajout du cuivre en volume [5].

Pour les deux milicux, un barbotage d’azote est cllectué 30 minutes  avanl
Pintroduction de I’électrode de travail et durant tout Pessai, car il est recommandé d'operer en
milicu désaéré. Dans ce cas le danger de corrosion caverncuse est minimisé et les résultats
sont plus précis (absence de courants locaux) [58]. Dans les deux cas. une agitation
magnétique de la solution est assurée.
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111.4.4- Les Conditions opératoires :

La qualité et la stabilité de I’essai de corrosion ne peuvent €tre obtenues que par un
ajustage minutieux et précis d'un certain nombre de paramétres:
- L’électrode de travail est immergée pendant une heure au potentiel libre pour établir
I’équilibre entre I’électrode et la solution.
- Le balayage du potentiel est effectué & une vitesse de 0.6 V/h [59] pour le cas du
milieu 1 et avec une vitesse de 50 mV/mn dans le cas du milieu 2 [5].

- Un domaine de balayage du potentiel de — 0.6 V jusqu’a 1 V pour le cas du milieu 1
et de — 0.7 V jusqu'a 0.5V pour le cas du milieu 2.
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Chapitre IV
Résultats et interprétations

Dans ce chapitre, nous allons présenter les résultats relatifs a la caractérisation des
matériaux étudiés, d’une part, l'acier qui constitue le substral ¢t d’autre part, des ¢chantillons
traités. Enfin, nous présenterons les résultats relatifs & Pétude de leur comportement

¢lectrochimique.
IV.1 - CHOIX DE L'ACIER INOXYDABLE

La premiére étape de notre travail a porté sur le choix du matériau a étudier. 11 doit
étre, d'une part, conforme a notre choix (acier inoxydable austénitique type 304) ¢t d'autre
part, en quantité suflisante pour nos (ravaux. Le choix du type dacier inoxydable a éte guidé
par:

- Le grand champ d'application de cet acier,

- Sa relative facilité de fabrication et de mise en eeuvre,

- Son aptitude a la déformation,

- Sa résistance a la corrosion,

- Sa grande stabilité structurale dans un large domaine de températurc.

Nos échantillons ont été prélevés & partir de toles importces. [ls ont été caractérisés par
différentes techniques:

- la composition chimique par spectrométrie par fluorescence X,

- la morphologie par observation microscopigue,

- Pidentification des phases en présence par diffraction des RX.

On s'est procuré trois types d'aciers inoxydables 304 que nous baptiscrons:
- Echantillon 1 ou acier inoxydable 1 (Acier sous forme d’un barrcau, appartenant au
laboratoire de métallurgic (COMENA) ).
_ Echantillon 2 ou acier inoxydable 2 (Acier sous forme d'unc tole, appartenant
institut de chimie de PUSTHB).

- Echantillon 3 ou acier inoxydable 3 (acier sous forme d’unc tole. il nous a ¢té livié
par la BCR de Bordj Menaicl).

Pour les trois types d’aciers inoxydables, aucune indication sur le type de traitement
thermique et/ou thermomecanique préalablement subi par chacun d'eux. ne npous a ¢Leé

Lransmise.
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IV.1.1 - Composition chimigue

|es résultats de l'analyse globale par s sectrométric par fluorescence X complétés par
Y

lanalyse du carbone sont représentés dans le tablcau 1V 1.

Eléments ¢ Cr Ni i i Si ivio
Echantillon 1 0.00 18.4 8.0 1.6Y 0.38 20
(Poids %)
Echantillon 2 | 0.056 18.6 8.9 1.38 0.47 0.23
(Poids %) 2 '
Lichantillon 3 0.056 18.2 9.2 I,54 0,54 (.53
(Poids %)

Tableau V.1 : Composition chimique des aciers inoxydables.

La composition chimique des trois aciers est conforme et rentre dans la fourchetie de
la composition des aciers inoxydables 304 répertoriés dans la littérature, sclon la norme AlSI
(American Iron and Steel Institute). Cette composition correspond cgalement a celle de acier
Z6CN18-09 répertoriée dans la norme AFNOR.

1V.1.2 - Caractérisation morphologique

La caractérisation morphologique des trois échantillons a éte réalisée en utilisant le

microscope optique. Dans ce cas, nous avons employé le réactif 1 (chapitre I11, tableau HL3):

Acier inoxydable 1 :

['observation métallographique de acier moxydable 1 (figure 1V.1) révele unc
structure homogéne a grains présentant des angles vifs. Cetle structure classique s'identilic
facilement 4 la structure austénitique d'un acier [60], qui se reconnait par la présence de

macles et par la forme polyédrique des grains.

Acier inoxydable 2:

La figure 1V.2, montre la structure obtenue pour acier inoxydable 2. Elle montre une
structure homogene avec la présence d’une seule phase (austénite). Les grains sont distibucs
d’une fagon non uniforme.
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Figure IV.1 : Micrographie de I’acier inoxydable 1 (X1000)

Figure TV.2 : Micrographie de I’acier inoxydable 2 (X1000)

Acier inoxydable 3:
La structure métallographique de I’acier inoxydable 3 est représentée par la figure I'V.3.

Elle montre une structure austénitique a grains présentant des angles vifs, avec présence de
macles.
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Figure IV.3 : Micrographie de I’acier inoxydable 3 (X1000)

IV.1.3 - Structure cristalline:

Acier inoxvdable 1 :

L'indexation du spectre de diffraction (figure IV.4) de l'acier 1 révele la présence de la
phase austénitique. Par ailleurs, sur ce spectre les trois raies les plus intenses (110), (200) et
(211) de la structure ferritique sont indexées. On remarque que le rapport d'intensité de la
phase ferritique et austénitique n'est pas conforme a celui de la fiche ASTM.

800

[counts]

700 4

50O

5004

400

300

200

100

fiL

Figure IV. 4 : Spectre de diffraction de I’acier inoxydable 1
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Acier inoxydable 2:

] e Résulias et inderprétations

Comme pour le cas précédent, I'lndexation du spectre relatit a Pacier 2 (Figure [V.5)

révéle en plus de la structure austénitique, la présence d’une phase ferritique, le rapport
d'intensité n'est pas respecté.
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Acier inoxydable 3:

Figure 1V. 5 @ Spectre de diflraction de Pacier moxydable 2

L’indexation du spectre relatif a acier 3 (Figure 1V.6) révele des pics rclatifs a la

ferrite en plus de ceux qui correspondent a I'austénite. Le rapport d'intensité

également n'est pas respecté.
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Figure IV. 6 : Spectre de diffraction de I'acier inoxydable 3
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I1V.1.4 -Conclusion:

La structure des trois aciers dont nous disposons n'esl pas uniquenmient austenitique
comme son nom lindique. Elle est biphasée. Pour les trois aciers la ferrite n'a pas ¢e
révélée par les réactifs d’attaque que nous avons employés (Figures 1V.1 (1V.2 [ 1V.3 ), mais
seulement en employant la diffraction des rayons X.

La présence de la phase ferritique mise en évidence pai la difiraction des rayons X.

peut avoir deux origines [61] :

1- Elle peut soit provenir de la ferrite 8 , dite ferrite d'équilibre qui se forme lors des
maintiens a haute température, maintenue a I'état métastable par refroidissement  de

I"hypertrempe.

2- Ou provenir des ségrégations résultant de la premicre solidification (ferrite hors
d’équilibre). Ces ségrégations peuvent conduire localement a entrer dans le domaine biphasé
a + vy et donc a la formation de ferrite maintenue a I'état métastable par refroidissement de
I’hypertrempe

I’intensité des pics relatifs a Pausténite et a la ferrite, n’est pas identique dans les trois
aciers d'une part et n’est pas conforme a celle répertoriée dans les fiches ASTM d'autre part.
Celte texture ou orienlation des grains est certainenent liée au traitement de mise en forme

(thermomécanique (structure partielle de I'écrouissage probablement)) subi par les trois acicrs.

L'acier que nous avons choisi pour réaliser notre ¢tude est 'acier inoxydable 3
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IV.2 - CARACTERISATION PHVSICO-CHIMIQUE BES COUCHES DEPOSEES :
I:Nt'nu.é avons dahrﬂré ?'rois C__.lz.\u;._}'msi ngincp}j de cujyre par Cvaporation thermique sous
vide (voir chapilre H1, pi;zfagmpl;c L.1,d)

IV.2.1 - présence du cuivre en surface

Apres I’étape concernant le dépdt, notre souci Stait de vériher la présence du Cu en
surface. la figure TV.7 représente le spectre relatif a Panalysc qualitative réalisée  par
spectrométrie par fluorescence X sur les trois couches élaborées (voir chapitre 111, paragraphe
[11.1.4) sur les substrats métalliques (acier inoxydable de type AISI 304). La présence de pic
du cuivre a été détectée (cobté dépdt) sur les trois échantillons ¢t son intensité n'est pas la
méme pour les trois couches, par conséquent, on peut déja conclure que I'épaisseur des dépots
Slaborés est différente dans les trois couches. L’intensité du pic relatif au cuivre dépend de la
quantité de cuivre, done de Pépaisseur du dépot. Elle cront dans le sens couche 1. couche 2.

couche 3.
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Figure IV.7 .Analyse qualitative des dépdts réalisés sur les substrats métalliques
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I1.2.2 - Caractérisation morphologique

L’observation de la surface du dépdt réalisé sur un substrat métallique (acier
inoxydablel8-8), montre un dépot continu. On remarque dans La figure IV.8 la présence de
zones blanches qu’on n’a pas pu dosées ; elles représentent probablement des impuretés qui
se sont déposées, au cours de 1’opération de dépot.

Figure IV.8 : Morphologie de la couche 1.

IV.2.3 - Mesure d’épaisseur

L’épaisseur des couches déposées a été mesurée moyennant deux techniques (voir

paragraphe I11.3.2, chapitre. III) :
1V.2.3.1 - Profilomeétrie :

Les résultats relatifs a la mesure des épaisseurs des couches par profilometrie, sont
regroupées dans le tableau IV.2. Pour chaque dépdt nous avons effectué cinq mesures
réalisées sur différentes zones. La figure IV.9 montre les profils correspondants a une des cinq
mesures relatives a chaque couche. De ces observations ressort les conclusions suivantes :

- L’obtention d’un état de surface de bonne qualité (faible rugosité),

- La présence d’un front plan (dépot-substrat). En effet la marche du profil est
verticale, ce qui a facilité la mesure des épaisseurs.
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Figure 1V.9: Profils de surface des dépdis réalisés sur silicium
Couche Mesure 1 Mesure 2 | Mesure 3"1_[‘\,'1&:5:..111:-4 | Mesure 5 I paisscur
(A) (A) (A) Ay | (A | Moyenne(A)
I 380 394 399 L R 1 T R 1 N
1450 1680 2050 1595 [ 4515 | 161>
3 2409 2600 | 2798 | 2635 2686 | 2625

Riésultats ef interprélations

Tableau V1.2 : Epaisseurs des couches déposces.

Une dispersion dans les résullats des cing mesures est misc en ¢vidence dans e
tableau 1V.2. L’existence sur le dépdt de zones qui préseatent des écarts dans la mesure des
épaisseurs (un écart de 400 A est enregistré pour la couche 2), peut étre liée a la nature du
vide dans ’enceinte de 1’évaporateur (tableau I11.2). Notons que les couches élaborées dans
I’évaporateur n°2, présentent une variation moins importante (couches 1 €t 3).
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Chapitre IV

Résultats et interprétations

IV.2.3.2 - Observation microscopique

La figure I'V.10 représente la micrographie réalisée sur la tranche (dépot de cuivre

correspondant a la couche 3), obtenue par le microscope électronique a balayage. Elle révéle

une couche a épaisseur réguliére, présentant un front plan. La valeur moyenne de ’épaisseur,

mesurée par le MEB, de la couche déposée a été estimée a 2650 A .

, —— D épot

" <«—substrat (Silicium)

FigurelV.10.Caractérisation microscopique (MEB) de la couche 3 (Vue sur la tranche)

IV.2.4-Structure cristalline :

La figure IV.11 représente le spectre de diffraction obtenu pour le cas de la couche 1
(400 A), réalisée sur I’acier inoxydable de type AISI 304.
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Figure IV.11.Spectre de diffraction de I’acier + dépét de cuivre (400 A)
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Chapitre 1V

Résultcas et interprétations

Les pics relatifs a austénite et a la ferrite sont indexés. Fn revanche, la présence des pics

relatifs au cuivre n’a pas €€ mise en évidence. absence de pies relatif a la
présence du cuivre en surface (présence conlirmée par les résultats obtenus
par spectrométrie par fluorescence X et par profilometric), peut €re explique
par :

D’une part, la faible épaisseur des couches (400 A), leur détection par diffraction
des rayons X normale n’est pas la technique adéquate. I’ analyse par DRX rasante est plus
conforme. En fait par diffraction des rayons X conventionnelle | ¢’est Fanalyse du substrat
qui prime.

D’autre part, il se trouve que Pausténite et le cuivre cristallisent dans fa meéme
structure cristalline type et par conséquent leurs pics possedent les méme distances nter-
réticulaires et leur raies seront superposées. fn clict, la fiche ASTM du cuivre est
identique a celle de I"austénite (figure 1V.12).

33-397 WM 4.081F MAJR CORRECTION
IREY 00 ] 108 | m (‘ r__ FC_Ni ¥ 1] a0 h L | o106 C«Cl} *
1| o 6| % |10 | Chroaius Iren Nickel i | w | o 20 100 | Coerin (]
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1 |
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lusteaitie Steel. To agpiact 1-1241, 1-1262,2-1228, 3-100%, 31045
Also called: J0d-Staimlessy Steel. 31018
Si (SAN-R40) waed as intersal standard (a4 » §.430684).
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Figure IV.12 . Fiches ASTM  relatives au cuivie et a Pausténite

1V.2.5-Conclusion :

La présence du cuivre en surface aprés dépot a été confirmé par luorescence X..

Les dépdts que nous avons réalisés sont homogenes ¢t continus.

Les résultats obtenus dans le cas de la mesure des épaisseurs des couches déposées par
profilometrie, concordent parfaitement avec ceux mesurer par MEDB sur la tranche.

La présence et la cristallinit¢ du Cu en surface n’ont pas pu étre confirmées par la
diffraction des RX. La phase cuivre présente la mémic stiicture cristalline que fa phase
majoritaire

austénitigue.

a0




Chapitre 1V Résultats et interprétations

IV3-CARACTERISATION DES COUCHES TRAI'TEES THERMIOUEMENT:

[>étape de I’élaboration des couches métallique de cuivre avee la technique de  dépot
par évaporation thermique sous vide est suivie par des traitements thermique sous atmosphere
contrdlée. Le traitement thermique qui consiste en un recuit a 950°C suivi d’une trempe a €t¢
réalisé dans des ampoules scellées sous vide (voir paragraphe 11.2, chapitre I11). Afin de
simplifier et faciliter la présentation de nos résultats, nous adopterons pour la représentation
de nos échantillons, dans ce qui va suivre la dénomination représentée dans le tableau
suivant :

[Echantillon Traitemerit

Acier brut | Sans dépot a I’état de livraison

Co Acier sans dépot
€400 acier + couche 1 . =, o >
- : Fraité 48h a 950°C suivi d"une trempe
C1600 acier + couche 2
C2600 acier + couche 3

Tableau 1V.2 : Dénomination des échantillons traiiés

1V.3.1-Composition chimique :

L'objectif du traitement thermique que nous avons réalisé est de faire diffuser e
cuivre dans la matrice austénitique. La premiére information recherchée apres traitement
thermique est la vérification de la composition chimique de nos échantillons, en particulier la
présence du cuivre a la surface.

La figure 1V.13. représente les spectres relatifs a l'analyse qu;tiitulivu' réalisée par
fluorescence X, pour les deux ¢chantillons (CO et C2600).
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Figure IV.13 : Analyse qualitative par fluorescence X des échantillons (C0. C2600)
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Chapitre IV Résultats el interprétations

La comparaison des deux spectres révéle facilement que le pic correspondant au
cuivre, relatif a I’échantillon C2600, est nettement pius intense que celur relatil au substrat
(CO0).

On peut déja conclure que le cuivre est toujours présent en surlace apres traitement
thermique. L’intensité du pic relatif au nickel est identique pour les deux échantillons.

[V.3.2-Caractérisations morphologiques :

Les caractérisations morphologiques couplées a l'analyse de phase (EDAX) ont clé
réalisées par microscopie électronique a balayage. Deux  types de caractérisations
métallographiques en fonction du ¢61é observé ont  été rcalisées (ligure 1V.14). Des lames
minces sont préparées a partir d'une découpe normale et transversale réalisée sur chacun des
trois échantillons (C400, C1600 et C2600 ).

Nous avons utilisé le réactif n°2 (tableau 11.2, Chapitre 11y pour révéler d'éventuclics
phases riches en cuivre et nous avons effectué des analyses ponctueiles par EDAX, du cote
des surfaces traitées et du coté du substrat.

1 Observation i .
2T Observation

Surface traitée

Coté .3 __ Coté traité
substrat (DEpdt + traitement thermique)
(a) Observation normale (b) Observation sur la tranche

Figure IV.14 : Représentation schématique des cOtés caractérisés par observation au
MEB couplé a 'analyseur EDAX

1V.3.2.1 - Observation normale i la couche traitée :

Les micrographics obtenues dans le cas de Pobservation normale elfectuée sur chacun
des trois échantillons sont représentées par fa figure [V 15, Fes structures oblenues sont
homogénes, les grains présentent une forme plus arrondic et sans angles vifs (figure [V.15. b
et ¢). En revanche les analyses superficielles réalisées par EDAX, ne sont pas concluantes. Le
volume analysé propre au substrat est certainement plus important que celui des couches
superficielles (contenant du cuivre).
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0

Figure IV.15 : Caractérisation (MEB) de 1'état de surface des échantillons

apres traitement de diffusion (X 1600)
(a) : Echantillon CO (sans dépot) (c) : Echantillon C2600
(b) : Echantillon C400

En ce qui concerne les micrographies (figures IV.15,a,b et ¢) relatives aux échantillons
(C0,C400 et C2600), les joints de grains apparaissent facilement. Ce phénomene est associ€ a
I’attaque thermique. En effet, si on chauffe un échantillon sous vide, on observe trés souvent
que les joints de grains sont marqués par de fins sillons. OBERHOFFER, en 1909 [62], était
le premier qui a utilisé le vide pour l'attaque thermique. La formation de sillon intergranulaire
au cours du recuit d’une surface dans le vide ou dans une atmosphére controlée, est due a la
migration de matiere correspondante pour donner a I’ensemble surface-joint de grains la
forme d’équilibre imposée par les valeurs relatives des énergies superficielles et
intergranulaires (figure IV.16). Cette migration peut s’effectuer par diffusion en volume ou
par diffusion superficielle [63].

\\\m{{/ ///

Figure IV.16 : Représentation schématique de la formation de sillon intergranulaire
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1V.3.2.2-Observation de la tranche :

Les spectres relatils aux analyses par EDAX, réalisés sur chacun des trois eéchantillons
(C400, C1600, C2600 ) pinsi que les micrographies obienues pai M réalisces sur o
tranche, apres attaque chimique moyennant le réacul 2 (tableau 3. chapitre H1), sont
représentées sur les figures [V.17, 1V.18 ¢t IV.19 respectivenent. -
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Figure 1V.18 : Observation au MEB couplée a Panalyse EDAX de la tranche de Féchantillon C1600
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Figure IV.19 : Observation au MEB couplée a I’analyse EDAX de la tranche de I'échantillon C2600

Les observations (figures 1V.17, IV.18 et IV.19), révelent une continuité¢ de la
morphologie du matériau en se déplagant de la surface vers le substrat. Le front net entre le
substrat et le dépdt qui existait avant le traitement thermique a disparu. Par ailleurs la
présence de certains éléments en surface (ségrégation) a été mise en évidence il s’agit de :

o Présence du cuivre:
Les proportions du cuivre, analysées par EDAX sur chaque échantillon (C400, C1600
,C2600 ) apres correction (ZAF), sont regroupées dans le tableau I'V.3.

C400 C1600 C2600
Echantillon Coté Coté dépot Coté Coté dépot Coté Coté dépot
substrat substrat substrat
Cu (poids %) 0 3,26 0 3,26 0 3,03

Tableau I'V.3 : Proportions en cuivre des zones analysées.

Une teneur approximative de 3% est obtenue sur les zones situées pres de la surface
(allant jusqu'a 6 um). Cette limite est probablement liée a la solubilité du cuivre dans la phase
austénitique ; cette derniere n'est pas indiquée de fagon précise dans la littérature, mais elle
serait de quelques pour-cent [64].
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Toutefois, si on se réfere au diagramme de phase fe-Cu [65]. sachant que la solubilité
du cuivre dans le Fer-y est fonction de la température, clic peut aller jusqu'a 9.5 % en poids
teneur maximale pour une température de 1096°C. A la température de notre traitement

thermique (950°C), celte teneur est d'environ 3-4% en poids.
o Présence d'aluminium :

['analyse par EDAX a détecté la présence d'aluminium dans nos couches (Tableau 1V .4).

C400 _ cle00 | €2600
Echantillon Cote Coté dépot Coté Coté dépou Coteé 1 Coté dépot
substrat e T substrat _ | substral |,
Alpoids%) | 0 | 658 | 0 | 1256 0 | st

Tableau 1V.4 : Proportion en aluminium des zones analysces.

Le matériau que nous avons utilisé pour cette Stude (acier inoxydable 304), ne contient
pas d'aluminium (analyse par fluorescence X, tableau 1V.1). Par conséquent, Porigine de lu
présence de cet élément ne peut provenir que du cuivre déposé, suite a ce résultat nous avons
analysé le cuivre. La pureté du cuivre notifiée par le fournisseur est de 99.999% alors que
I'analyse qualitative par fluorescence X du cuivre utilisé pour 'évaporation montre la presence

d'aluminium (Figure 1V.20).
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FigurelV.20 : Analyse qualitative par fluorescence X du cuivre utilisé pour le dépot
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e Présence du Fe, Cr, Ni:

Le tableau 1V.5 regroupe les proportions relatives aux ¢léments  (Fe Ni,Cr), et ce pour
chacun des trois échantillons (coté substrat et coté dépot).

C400 Cl600 2600
lichantillon . Cole Cote dépot Cole C'o1e depot Cotd C'ote dépot
substrat ; substrat | substrat |
Fe (% en poids) 72,87 52,56 7458 | 5191 | 7295 | 56,38
Cr (% en poids) 17,80 25,79 15,58 | 23,01 _ 16,65 | 2127
Ni (% en poids) 7,10 0.5 Ly T 06 | Ie ] 0,54

Tableau 1V.5 : proportions en éléments (fer, chrome, nickel ) des zones analyscées.

De l'analyse de ce tableau ressort les points suivants:

1 - Globalement les résultats des analyses effectuces sur les trois échantillons donnent
les mémes résultats. La composition des éléments Fe, Ni, Cr analysés coté dépot d'une part et
c6té substrat d'autre part est pratiquement identique pour les trois couches élaborées (C400,
C1600, C2600).

2 — Coté dépot, on note I'augmentation des proportions du chrome (le chrome est un
élément alphagéne), accompagnée d'une diminution des teneurs relatives en fer.

3 - Des teneurs trés faibles en nickel sont obtenues du ¢oté traité (le nickel est un
élément gammagene).

4 — Ces résultats associés aux observations morphologiques (absences de précipilés),
laissent prédire une dissolution des éléments (Cu, Fe, Ni) dans le Fer. La faible teneur en
Nickel (élément gammagéne) d’une part et la forte teneur en Chrome (¢lément alphagénc)
d’autre part associées a la morphologie des grains observés a la surface (forme arrondie)
privilégient certainement la cristallisation préférentielle de la phase ferritique a la surface.

1V.3.3- Structure cristalline:

Le spectre obtenu par diffraction des RX, réalis¢ sur ["échantillon (C400) est
représenté par la figure IV.21. Les pics relatifs a I'austénite et a la ferrite sont indexés. On
note une augmentation de Iintensité des pics relatifs a la ferrite (211) et (220), par rapport &
ceux de I'acier brut (Figure 1V.6).
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Figure IV. 21 : Spectre de diffraction de I'échantillon C400 (COLE traité ).

La figure 1V.22 représente le spectre obtenu pour le cas de Iéchantiilon C2600. I'indexation
des pics relatifs a ce spectre met en évidence la présence des deux phases (austénite et ferrite).
Le pic le plus intense sur ce spectre (211) correspond a la ferrite, contrairement au cas des
spectres relatifs a I’acier brut et a I’échantillon C400 (figure. 1V.6 et V.21 respectivement).
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Chapitre IV

Résultaly et interprétations

1V.3.4 -Conclusion :

Sur la base des résultats obtenus, on peut tirer les conclusions suivantes :

¢

La présence du cuivre aprés traitement thermique a la surface des trois échantillons a ¢té
mise en évidence par la spectrométrie par fluorescence X et par MEB couplé a PEDAX.
Les teneurs en cuivre avoisinent les 3% en poids. Cette valeur identique pour les trois
échantillons élaborés correspond certainement a la limite de solubilité du cuivre dans le

ler.

Les observations morphologiques par MEB réalisées sur la surface traitée révelent une
structure homogene a grains arrondie.

Les observations morphologiques par MEB réalisées sur la tranche ne révélent pas de
différence de contraste entre le substrat et la couche traitée. Une continuité morphologigue
a été mise en évidence en se déplagant de la surface traité vers lc substrat.

L’ajout en surface de cuivre ne provoque pas la formation de précipités. La morphologie

observée est homogeéne, elle est formée de grains arrondis.

L’ajout en surface du cuivre par la technique que nous avons employée (dépot suivi de
traitement thermique de diffusion sous atmosphére controlée) a conduit a la formation en
surface d’une phase riche en cuivre , chrome (élément alphagene) ct pauvre en nickel
(élément gammagéne). La morphologie des grains obtenus ainsi que la présence
d’élément alphagéne (Cr) et absence d’élément gammagene (Ni) en surface laissent
prédire la cristallisation a la surface de la phase ferritique et expliquent la forme nettement

arrondie des grains présents sur la surface traitée.
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1V.4- Etude électrochimique :

La présentation des résultats de I'étude électrochimique que nous avons pbtenus, est
scindée en deux parties. Dans la premiére partie, nous présenteront les résultats relatifs au
milieu n°1, (paragraphe IV 4.4, chap. 11I) en prenant comme témoin I’échantillon CO. Dans la
seconde partie nous présenterons les résultats obtenus pour le cas de I'¢chantillon {C2600)
étudié dans le milieu 2. Ces résultats seront confrontés a ceux d’une étude réalisee dans les
mémes conditions pour un acier contenant 2.18 % en poids de cuivre en volume [5].

1V.4.1-Etude de la résistance a ia corrosion dans le milien 1:
1V.4.1.1 - Effet du recuit:

Les courbes de polarisation potentiocinétiques des deux échantillons Acier brut et CO
(voir tableau IV.2 concernant leur historique thermique) sont représentées sur la figure V.23,

On remarque que l'allure des deux courbes est sensiblement identiques avec absence
du domaine passif (absence du pic d'activité). Les deux domaines actif ¢t transpassil’ sont
présents sur la courbe anodique. Le passage du domaine actif au domaine transpassif se
manifeste par une variation brusque de I'allure au point Ep (Potentiel de piqire ).

Aucun’ changement notable pour les valeurs du potenticl de corrosion des deux
échantillons n’a été mis en évidence. Les densités de courant de corrosion sont tres faibles ils
présentent une bonne résistance a la corrosion uniforme. En effet, le milieu est choisi de
maniére a nous permettre de suivre la sensibilité de notre acier 2 la corrosion localisée et
spécialement a la corrosion par piqure.

L'échantillon CO, présente un potentiel de piquration plus noble que celui de
I'échantillon correspondant a l'acier brut (tableau 1V.6). Cela a été confirmé par des
observations au microscope optique de la surface des échantillons apres l'essai de corrosion.

L'amélioration de la résistance a la corrosion par piqires, peut avoir une relation avec
’homogénéité de la structure de l'acier obtenue aprés traitement thermique (moins de sites
favorables a la germination des piqdres ).

L'observation de la surface de I'acier brut apres test de corrosion (figure 1V.24 )
montre la présence de piqires de forme irréguliére et de taille importante, allant de 0.06 a 0.16
mm de diamétre (voir Annexe). Cette irrégularité peut avoir une relation avec la miise en
forme (laminage) de l'acier que nous avons utilisé.
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Chapitre IV

Résultats el interprétations

r Echantillons Ecor, (mV/ECS) Lo (NA/CM?) E, (mV/ECS)
Brut -421.2 4.96 131
Co -426.6 10.78 181
C400 -407.8 21.53 295
C1600 -441.2 759.1 167
C2600 -436.2 557.9 289
|

Tableau IV.6 : Paramétres électrochimiques (Solution chlorurée a 30g/1 désaérée)
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Figure IV.23 : Courbe de polarisat
étudiés dans un mil
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ion potentiocinétique des deux échantillons (brut et CO)
ieu chloruré (30g/l de NaCl) et désaére.
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Chapitre IV Résultats et interprétations

L’observation de la surface de I’échantillon CO au microscope électronique (MEB)
(figure IV.25) montre la présence de micro-piqiires qui se localisent autour des phases claires,
qui peuvent étre des oxydes de chrome. Le spectre relatif a 1'analyse globale d’une zone de la
surface de I'échantillon montre un abaissement du pic relatif au nickel. En revanche une
¢lévation du pic relatif au chrome est obtenue, ceci par comparaison au spectre de
I'échantillon avant le test. Ce résultat est probablement li¢ au développement d'une couche
d'oxyde de chrome au cours de l'essai de corrosion

X100

Figure IV.24 : Observation de la surface de I'échantillon
brut apres le test de corrosion
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Figure IV.25 : Observation au MEB couplée a ’EDAX de la surface de I'échantillon
CO apres le test de corrosion.

Apres le traitement thermique, une légére amélioration de la résistance a la corrosion
de I’acier étudié (Acier inoxydable de type AISI 304) est obtenue.
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Chapitre IV Résultats el interprétations

IV.4.1.2 Effet des ajouts de cuivre :

Les courbes de polarisation potentiocinétiques des quatre échantillons (CO, C400,
C1600, C2600) sont regroupées sur la figure IV.26. On remarque pour les trois échantillons
(CO, C400 et C1600 ) l'absence du domaine de passivation. Par contre I'échantillon C2600
présente un pic d'activit¢ pour E = -369mV et une densité de courant critique ieit =
3.21pA/cm? Le palier de passivation dans ce cas s'étend de [ -278mV a 298mV ] avec une
densité de courant de passivation i, = 0.23pA/cm?.
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-800 -600 -400 200 0 200 400 600 800 1000 1200
E(mV/ECS)

Figure V.26 : Courbes de polarisation potentiocinétiques des échantillons
(C0,C400,C1600 et C2600) dans un milieu chloruré (30g/1 de NaCl) et désaére

Selon le tableau IV.6 qui regroupe les parameétres électrochimiques relatifs aux
différents échantillons, on remarque que le potentiel de corrosion des échantillons (C400,
C0, C2600 et C1600) évoluent dans le sens le moins noble avec des densités de courant de

corrosion qui augmentent avec I'épaisseur de la couche de cuivre déposée avant le traitement
de diffusion.

Les observations de I'état de surface au microscope optique des échantillons C400,
C1600 et C2600 représentés par les figures IV.27, IV.28, IV.29 respectivement, montrent
I'absence de piqiires pour les différents échantillons. Les joints de grains restent apparent
aprés l'essai de corrosion.
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Chapitre IV Résultats et interprétations

Figure IV.27 : Observation de I’état de surface de I’échantillon C400 avant et aprés
I’essai de corrosion.

Avant X200 Apres ‘ X200

Figure IV.28 : Observation de 1’état de surface de I’échantillon C1600 avant et
apres I’essai de corrosion.

Avant X200 Aprés X200

Figure IV.29 : Observation de 1’état de surface de I’échantillon C2600 avant et
apres 1’essai de corrosion.

X200
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Chapitre 1V v Résuliats el interprétations

[Les résultats des analyses semi-quantitatives avec correction (ZAF) aprés test de
corrosion (analyses globales de face) réalisées par EDAX sur les échantillons C400, C1600 et
(2600 sont rassemblés dans le tableau IV.7.

On remarque dans ce tableau que 'aluminium n’a pas été détecté bien qu’il I'ait été
avant le test de corrosion. Celui ci serait peut étre passé dans la solution corrosive au court de
l'essai de corrosion. Par contre, on remarque la présence de Cu, élément qu’on n’a pas détecté

avec les mémes analyses avant le test de corrosion.

[’ observation de l'aspect de la surface de I’échantillon C400 au (MEB) aprés I'essai
de corrosion, (Figure 1V.30) révele la présence préférentielle des amas de
cuivre et de soufre.

o Elements |AL Si S Cr Mn Fe Ni Cu
(% en poids)
C400 0 0.83 | 031 |19.54| 1.37 | 70.27 | 7.26 | 0.41
C1600 0 0.66 0 18.12 | 1.52 | 71.53 | 7.49 | 0.68
C2600 0 0.76 | 0.11 |17.38| 1.17 | 72.12 | 7.58 | 0.89

Tableau 1V.7. Analyses de la composition chimique par EDAX .
(analyses de face pour les échantillons aprés le test de corrosion )
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Figure.IV.30 : Observation de certaines zones de la surface de I'échantillon C400 apres le
test de corrosion

71




Chapitre IV

Résultats et interprétations

La figure IV.31 montre pour le méme échantillon C400, des piqiires qui se sont
formées autour de certaines inclusions. I'analyse ponctuelle de ces zones révéle des inclusions

a base de silicium.
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Figure.IV.31 : Observation de certaines zones de la surface de I'échantillon C400 apres le

IV.4.2-Etude de la résistance a la corrosion dans le milieu 2 :

X1600

test de corrosion.
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La courbe de polarisation potentiocinétique relative a I'échantillon C2600 étudi¢ dans
le milieu 2 (solution acide chlorurée a 0.05M de Na Cl) est représentée sur la figure 1V.32.

Cette courbe révele l'existence d'un pic d'activité et d'un palier de passivation.
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Figure IV.32 : Courbe de polarisation potentiocinétique de I’échantillon C2600 dans un
milieu acide ( p"'=2) chloruré ( 0.5 M de NaCl )
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Chapitre 1V Résultats et interprétations

Le tableau IV.7 regroupe les paramétres électrochimiques liés a notre échantillon et a
ceux se trouvant dans la bibliographie d'un acier inoxydable de type 18-8 qui contient 2.18%
de cuivre (échantillon Lc) [5], étudié dans le méme milieu.

Echantillons Ecorr lcor (LA/cm?) D crit ip
(mV/ECS) (mV/ECS) (HA/cm?) (nA/cm?)

C2600 -350 7 -310 95.2 0.8

LC -348 5.8 -325 12 7.4

Tableau IV.7: Parametres électrochimiques (solution chlorurée a 0.05M de NaCl, pH=2)

Le tableau IV.7 montre pas de différence dans la valeur du potentiel de corrosion entre
notre échantillon et 1’échantillon Lc. Notre échantillon présente un pic d'activité nettement
plus important que celui de I’échantillon Lc. Par contre, nous obtenons pour notre échantillon
une densité de courant de passivation plus faible que celle de I’échantillon Lc.

L'observation de l'aspect de la surface de I'échantillon C2600 par le microscope optique
apres le test de corrosion (Figure IV.33) ne montre pas de changements par rapport aux
observations réalisées avant le test de corrosion (Figure I1V.29).

X200

Figure IV.35 : Observation de I'aspect de la surface de I'échantillon C2600 aprés le test de
corrosion dans le milieu n°2.

L’observation au MEB révele la présence de certaines piqfires qui sont localisées dans
certaines plages (Figure IV.34), initi€es sur des inclusions de silicium (Figure.IV.35) dont la
forme varie d’une zone a une autre. L'analyse ponctuelle du fond d'une piqfire montre la
présence d'aluminium et de manganése.
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Chap

Figure IV.34 : Observation de I'aspect de la surface de I'échantillon C2600 (MEB) aprés
le test de corrosion dans le milieu n°2.
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Figure IV.35 : Observation de l'aspect de la surface de I'échantillon C2600 (MEB) apres le
test de corrosion
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Chapitre IV Résultats el interprétations

Les travaux de A.A.HERMAS et al , ont montré la présence de particules blanches
(CuCl) aprés le test de corrosion pour un acier inoxydable austénitique contenant 1,99 % de
cuivre ce qui n'est pas le cas de notre ¢tude (Figure 1V.36).
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Figure 1V.36 : Observation de I’échantilion C2600 aprés le test de corrosion

ie tableau 1V.8 regroupe les résuitats des analyses semi-quantitatives obtenues pour le
cas de I'échantillon C2600 aprés Uessai de corrosion dans le milieu acide, elles mettent en
évidence la présence du cuivre (€lément non détecté avant le test de corrosion) et I’absence
de PPaluminium qui est certainement passé dans la solution corrosive, par contre le chrome et
le nickel restent en proportions avoisinant fa composition du substrat.

Elements (% poids) | AL | Si | S | Cr | Mn | Fe | Ni | CU

C2600 0 .66 0 18.12 1 1.52 | 71.53 | 7.49 | 0.68

Le tableau IV.8 : analyses semi-quantitatives de  I'¢chantillon C2600 aprés D’essai de
corrosion dans le milieu acide

1V.4.3-Conclusion:

I'échantillon C400 en particulier présente une amélioration sensible de sa résistance a
la corrosion par piqares relativement aux ¢chantillons (brut, €0, C1600, C2600 ). Elle se
traduit par I’évolution du potentiel de pigire vers une valeur plus noble (Ep=295) mV.




Chapitre IV Résultals et interprétations

La résistance a la corrosion par piqlres, dans les milicux étudiés, de Pacier
inoxydables traité (revétement en cuivre suivi d’un traitement thermique de diffusion) est
améliorée par rapport a celle de I’acier non traité. :

Au court de l'essai de corrosion, le cuivre a tendance a diffuser a la surface. On le
détecte aprés le test de corrosion, contrairement a I’aluminium qui passe en solution dans les
deux milieux de test.

La résistance a la corrosion de I’échantillon C2600, étudié dans le milieu 2, est
comparable a celle de échantillon Lc .Ce résultat nous ameéne a dire que P'ajout de Cu en
surface (cas de notre étude) a les mémes effets sur la résistance a la corrosion que P'ajout de
ce méme élément en volume (échantillon Lc).




CONCLUSION GENERALE

[objectif de cette étude est de fournir une connaissance du comportement

électrochimique des aciers inoxydables non {raités et revétus d’un dépot métallique de cuivre.
Le but visé est d>améliorer la résistance a la corrosion par pigiires de acier inoxydable 304 .

9]

Le travail que nous avons réalisé se divise en trois parties:

L’élaboration de couches métalliques de cuivre par la technique de dépot par évaporation
thermique sous vide,

La diffusion en surface sous atmosphére contrdlée de P'élément métalliGue dans Vacier
austénitique,
Les caractérisations des couches déposée et traitées ont &€ réalisces par:

- Spectrométrie par fluorescence X (composition chimique ),

- Microscopie optique et microscopie ¢lectronique a balayage (caractérisations
morphologiques),

- Diffraction des RX ( structures cristallines).

- Profilométrie ( mesure des €paisseurs).

Etude de comportement de la résistance a la corrosion dans des milieux agressifs des
aciers austénitiques ainsi traités .

les conclusions qui s’en dégagent peuvent se résumer de la fagon suivante:

L’utilisation de I’évaporation thermique sous vide comme technique de dépdt nous a
permis d’obtenir des couches minces de cuivre de bonne qualité (couche 1 et couche 3).
Cette qualité étant en relation directe avec les conditions opératoire (qualité du vide dans
I’enceinte de I’évaporateur n® 2 ).

Les couches obtenues aprés dépdt sont parfaitement homogenes el continues. l.es
épaisseurs des couches ¢laborées mesurées par profilométrie et microscopic €lectronique 4
balayage sur la tranche concordent parfaitement.

Le traitement thermique que nous avons réalisé a permis la diffusion du cuivre dans la
matrice austénitique avec élimination des risques de précipitation des carbures de chrome
dans notre acier.
e La présence du cuivre apres traitement thermique a la surface des trois échantillons
a été mise en évidence par spectrométrie par fluorescence X et par microscopie
électronique a balayage couplée a lanalyse ponctuelic EDAX . Les teneurs
mesurées sont de Pordre de 3% en poids . Cette valeur identique pour les trois
&chantillons étudiés , est certainement lide a la limite de solubilité du cuivre dans
le fer.
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e Les observations par microscopie électronique a balayage, réalisée sur tranche, des
échantillons mettent en évidence une continuité morphologique de la surface
traitée vers le substrat . En effet, aprés traitement thermique , les observations
métallographiques ne révélent aucune difiérence de contraste entre le substrat et la
couche traitée .

» L’ajout en surface du cuivre a condvit a une ségregation des éléments. La
composition en surface étant riche en cuivre et chrome (élément alphageéne), et
pauvre en nickel (élément gamagene).

e Ce dernier résultat associé en particulier a la structure homogéne qui s¢ présente
sous la forme de grains arrondis, laissent prédire la cristallisation a la surface de la
phase ferritique préférentiellement. :

a La résistance a la corrosion par pigires, dans les milicux étudics, des aciers traités {(d¢pot
de cuivre suivi de traitement thermique de diffusion) est améliorée par rapport a celle de
’acier non traité. ,

L’étude du comportement électrochimique de nos échantillons ncus a permis d’évaluer et
d’apprécier la résistance a la corrosion des aciers trait¢s.
e L’échantillon C400 présente la meilleur résistance a la corrosion par pigares
relativement a celle des échantillons C0, C1600 et C2600. Le potentiel de piqire
évolue vers une valeur plus noble.

e [L’ajout de Cu en surface (échantillon C2600) ou en volume (¢chantillon Lej a le
méme eflet sur la résistance a la corrosion dans le milicu 2

Sur de nombreux points, le travail présenté constitue un premier ‘apport & la
compréhension des divers phénoménes rencontrés. De nombreuses voies méritent d’etre
approfondies :

a Sur le plan structural, des caractérisations complémentaires seraient certainement (res
fructueuses. 11 s’agit de :
e Spectroscopie Auger : étude de Ja topographie en surface, distribution des élements
en surface, analyse chimique en surface et profils de concentration,
e Microscopie €lectronique a transmission associée a la diffraction électronique pour
I’identification ponctuelle des phases,
e Diffraction des RX rasants pour I'identification des phases présentes en surface.

0 La compréhension des réactions qui se produisent en surface fors des dépots,
o Réalisations des traitements de diffusion par laser. La rapidité du traitement lascr, sa

facilité d’utilisation, ainsi que la possibilité de focalisation du faisceau rend possibie un
traitement de surface rapide et ponctuel a Iair.

Enfin cette étude ne constitue qu’une premiére approche du travail envisagé qui devra
reposer & Pavenir essentiellement sur la compréhension et la maitrise des conditions
d’élaboration des couches tant pour le contrdle de la qualité que des epaisseurs.
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ANNEXE

1 - DIAGRAMME DEQUILIBRE Cu-Fe [65]:
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Il - DISTRIBUTION EN TAILLE DES PIQURES :

La distribution en taille des pigiires est déterminé moyennant un logiciel de traitement
d’image, pour le cas de I'acier brut apres Iessai de corrosion (figure 1) en tenant compte des

trois parametres suivant :

- Diameétre équivalent & une surface circulaire,
+ - Grande longueur (GL),
- Grande largeur (GW).

La fraction de surface représente le rapport de la somme totale des surfaces des
pigiires sur la surface observée. Elle est ¢gale a 19.97 Y.

X100 '

Figure 1 : Observation de la surface de échantillon
brut aprés le test de corrosion .
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Diamctre LEquivalent | Nombie
(mm)
0.006153846 1
0,012307692 3
0,018461538 2
0.021538462 1
0,024615385 1
0,030769231 1
0,04 1
0,043076923 |
0,052307692 - 2
1
I
1
2
i
1
]
]
2
1

- Diametre moyen = 0,066338461 mm
= - Teart type =0,00615384615

0.055384615
0,064615385
0,067692308
0,070769231
0,113846154
0,126153846
0,135384615
0.141538462
0,150769231
0,1661538406

Tableau 1 : Distribution en taille des piqfires (diamétre équivalent).

| Grande Longueur Nombre |
(mm) ' '
0,02461538
0,04307692
0.06153846
. 0,07384615
0,08
0,11076923
0,12307692
0,12923077
0.15384615
0,17230769
- 0.24
0,32615385
0.33230769
0,35076923
10,42461538
0.46153846
'0,467069231
. 0,49230769
0,49846154

- Longueur moyenne = 0 ,20578461 mm
.- Bcarl type = 0,16342565

_.,__.'_._.'.._..---M._—._.__;\_:.-rq._.mw,_n

Tableau 2 : Distribution en taille des piqares (Grande lonrgeur).
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Grande Largeur

(mm)

Nombre

0,00695652

0,01043478

0,01391304

0,02086957

0,02782609

0,03826087

0,04521739

0,04869565

0,05217391

0,05565217

0,09391304

0,10434783

0,11130435

0.12869565

S I SIS I S e e BN SRl B R Rl Al R

Largeur moyenne = 0,051895652 mm
Ecart type = 0,038259815

Tableau 2 : Distribution en taille des pigiires (Grande largeur).
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