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Résumé

L’objet de ce travail de thèse est d’étudier l’effet de l’addition du cobalt à l’aluminium pur,

pour une teneur en titane  constante, sur le comportement microstructural, mécanique,

thermique et électrochimique. Ce système d’alliage Al-Co-Ti a été élaboré sous induction

électromagnétique à haute fréquence et sa caractérisation présente des phases intermétalliques

complexes telles que Al13Co4, Al9Co2 et Al5Co2. L’addition du cobalt à l’aluminium fait

également apparaitre une structure quasi cristalline pour les alliages contenant 20%Co et

25%Co. Par ailleurs, l’analyse électrochimique montre l’importance de la composition à

15%Co par rapport aux autres alliages du point de vue de la tenue à la corrosion.

Mots clés : alliage Al-Co-Ti, élaboration, induction magnétique, microstructure, DRX,
dureté, corrosion.

Summary

The purpose of this work is to study the effect of adding cobalt to pure aluminum, for a

constant titanium content, on microstructural, mechanical, thermal and electrochemical

behavior. This Al-Co-Ti alloy system was developed under high frequency electromagnetic

induction and its characterization exhibits complex intermetallic phases such as Al13Co4,

Al9Co2 and Al5Co2. The addition of cobalt to aluminum also reveals a quasi-crystalline

structure for alloys containing 20% Co and 25% Co. Moreover, the electrochemical analysis

shows the importance of the composition at 15% Co relative to the other alloys from the point

of view of the resistance to corrosion.

Keywords: Al-Co-Ti alloy, elaboration, magnetic induction, microstructure, XRD, hardness,
corrosion.

ملخص

ثابت من التیتانیوم ، على السلوكمحتوى عالغرض من ھذا العمل ھو دراسة تأثیر إضافة الكوبالت إلى الألومنیوم النقي ، م

الحث الكھرومغناطیسي ھا تحتادعإدقد تمAl-Co-Tiسبیكةالهالحراري والكھروكیمیائي. ھذ،المیكانیكي،البنیوي

إلى الألومنیوم أیضا الكوبالت . إضافة 2Co5Alو4Co13Al ،2Co9Alسبائك معقدة مثل یبینتوصیف لھا العالي التردد و

وعلاوة على ذلك، یبین التحلیل الكھروكیمیائي Co٪25و Co٪20تحتوي على التيلسبائكلیكشف عن بنیة شبھ بلوریة 

نسبة إلى غیرھا من السبائك من وجھة نظر المقاومة للتآكل.بالCo٪15على تحتويالتيالسبیكةعلى أھمیة 

.ة ، التآكلد، الصلاXRD، الإعداد ، الحث المغناطیسي ، والبنیة المجھریة ، Al-Co-Ti: سبیكة كلمات البحث
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Introduction générale

Un alliage métallique est défini comme une combinaison de deux ou plusieurs éléments

chimiques dont le composant majoritaire est un métal. Former un alliage métallique permet

généralement d'améliorer les propriétés des composants purs.

En outre, la modification de la composition chimique d’un alliage dans le but d’améliorer une

performance donnée, s’accompagne souvent d’une chute en ce qui concerne une autre

propriété. Il est alors essentiel d’adopter un compromis : par exemple, entre de bonnes

propriétés mécaniques et une bonne résistance à la corrosion.

Dans la famille des composés intermétalliques, une nouvelle classe de matériaux présentant

une structure cristalline insolite et des propriétés physiques originales a suscité récemment un

grand intérêt de la part de la communauté scientifique. Ce sont les « Alliages Métalliques

Complexes » (CMAs, de l'anglais : « Complex Metallic Alloys ». Ces composés

intermétalliques possèdent généralement des propriétés physiques très différentes des alliages

« classiques », du point de vue mécanique, les surfaces des CMA présentent une grande

dureté. Du point de vue de la réactivité chimique, les surfaces des CMA présentent une bonne

résistance à l'oxydation. Ces systèmes métalliques comprennent une grande famille de phases

d'alliage structurellement complexes présentant des cellules unitaires de grands paramètres

cristallins [1]. Les phases Al-TM (TM, de l'anglais transition metal) peuvent être très

ordonnées, avec des échelles de longueur de corrélation de plusieurs centaines d'atomes.

L’objectif de notre travail est de connaitre les caractéristiques de six alliages du système (Al,

Co, Ti) à l’état brut et après traitement thermique à 500°C, élaborés par la méthode de fusion

électromagnétique dans le laboratoire LM2S du département de physique à l’université de

Badji Mokhtar –ANNABA– .

Malgré le manque de littérature concernant ce système d’alliage, nous avons essayé, à travers

ce travail de recherche dans le cadre de cette thèse, d’apporter notre humble contribution.

Ce manuscrit est réparti en quatre chapitres, en plus d’une introduction générale et d’une

conclusion.

Le premier chapitre est une synthèse bibliographique concernant les différents points abordés

lors de ce travail, tels que les caractéristiques microstructurales structurales pour les alliages à

base d’aluminium substitué avec le cobalt ou le titane.

Le second chapitre présente les techniques expérimentales utilisées ainsi que les conditions

expérimentales adoptées. Un accent tout particulier sera mis sur la méthode d’élaboration des

alliages Al-Co-Ti par fusion sous induction électromagnétique à haute fréquence.
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Dans le troisième chapitre, nous analysons la microstructure et mettons en exergue ses

propriétés mécaniques et thermiques.

Le quatrième et dernier chapitre est consacré à une analyse électrochimique stationnaire pour

évaluer la tenue à la corrosion des six alliages du système (Al, Co, Ti) à la température

ambiante, nous avons fait aussi une analyse électrochimique non stationnaire : la

spectroscopie d’impédance électrochimique qui est une autre méthode de mesure

électrochimique, qui s'avère nécessaire pour analyser les évolutions de la corrosion ainsi que

les mécanismes de dégradation des alliages Al-Co-Ti.
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I.1. Généralités sur l’aluminium et ses alliages

I.1.1. Caractéristiques de l’aluminium

CARTE D’IDENTITE DE L’ALUMINIUM

Symbole Al

Couleur blanc-gris argenté

Système cristallin Cubique à faces centrées

Date de la découverte L’aluminium est isolé en 1827 par le chimiste allemand
Friedrich Wöhler. En 1854, le chimiste français Henri Sainte
Claire Deville invente un procédé de fabrication de
l’aluminium à partir de son minerai.

Propriétés Il est très léger, mais ductile et malléable et aussi résistant
que l'acier. Il est aussi très conducteur de l’électricité et de
très grandes longévités.

Comportement à l’air L’aluminium s’altère peu à l’air. En effet, quand il est à l'air,
il se recouvre d'une fine couche de quelques micromètres
d'alumine (oxyde d’aluminium) qui est imperméable et sert
donc à le protéger.

Numéro Atomique 13

Rayon atomique 118 Pm

Masse molaire atomique 27 g.mol-1

Température de fusion 660 °C

Point d'ébullition 2056°C

Densité 2,7g/cm3

Résistivité électrique 2,7.10-8Ohm.m

Conductivité thermique 22 W.m-1.K-1

Capacité thermique massique 9.102 J.Kg-1.°K-1

Coefficient de dilatation 24.10-6.°K-1

Figure .I.1. Carte d’identité de l’aluminium [2].
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I.1.2. Classement des alliages d’aluminium selon le type de transformation

Les alliages d’aluminium se classent en deux catégories :

 Les alliages à durcissement structural qui seront traités thermiquement tels que :

La série 2000 : Aluminium-Cuivre (Al-Cu).

La série 4000 : Aluminium-Silicium (Al-Si).

La série 6000 : Magnésium-Silicium (Al-Mg-Si).

La série 7000 : Aluminium-Zinc (Al- Zn).

La série 8000 : Aluminium-Lithium(Al- Li).

La série 9000 : Aluminium-Autres éléments.

 Les alliages sans durcissement structural qui sont déformés par écrouissage tel

que :

La série 1000 : Aluminium non allié (99% d'aluminium au minimum).

La série 3000 : Aluminium-Manganèse (Al-Mn).

La série 5000 : Aluminium-Magnésium (Al-Mg) [3, 4, 5].

I.1.3. Les atouts de l’aluminium

I.1.3.1. La légèreté

L’aluminium se découvrit avec une faible densité, c’est le matériau le plus léger par

rapport aux métaux les plus courants [2].

I.1.3.2. Conductivité électrique et thermique

L'aluminium est un bon conducteur électrique même si avec un poids inférieur à celle

du cuivre. Pour cette raison on l’utilise souvent pour les lignes à haute tension. En outre, on

le trouve dans les dispositifs de refroidissements à cause de leur super aptitude thermique

[6].

I.1.3.3. Tenue à la corrosion

L’aluminium et ses alliages présentent souvent une meilleure résistance à la

corrosion en milieu marin, atmosphérique, industriel et urbain. Sa faible densité influe

positivement sur sa résistance à la corrosion, pour cela il contribue à l’épanouissement

de leurs applications dans le bâtiment. Sa bonne tenue à la corrosion augmente la durée de

vie des équipements des bateaux, automobile… a cause de cette caractéristique ne demande

pas une protection particulière (ni peint, ni anodisé). Les produits de corrosion de

l’aluminium ont une couleur blanche [7].
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I.1.3.4. Aptitude aux traitements de surface

Les traitements de surface sur l’aluminium ont plusieurs objectifs parmi lesquels:

 Si la résistance à la corrosion naturelle est faible de certains alliages

d’aluminium nécessite  une protection superficielle.

 Pour éviter La piqùration ou le noircissement de la surface il faut une continuité de

l’aspect.

 Amélioration  des propriétés de surface, la dureté superficielle par exemple,

 Une anodisation puis colmatage pigmentaire comme décore [8].

I.2. Propriétés structurales et cristallographiques des systèmes (Al, Co), (Al, Ti), (Co, Ti)

et (Al, Co, Ti)

I.2.1. Système (Al, Co)

I.2.1.1. Diagramme de phases Al-Co

Le diagramme de phases Al-Co a été étudié pour la première fois par Guillet en 1902

[9, 10], et seulement six ans plus tard, un diagramme de phases complet a été publié qui a fait,

sur environ 30 alliages différents, des analyses des courbes de temps en fonction de la

température de refroidissement et aussi des recherches métallographiques. Il a identifié trois

phases intermétalliques qui, selon leurs compositions, s'appelaient CoAl, Co2Al5 et Co3Al13.

Pour un alliage de CoAl presque stœchiométrique avec une composition de 49,9 at% Co, il a

obtenu une température de liquidus de 1628°C [11, 12].

On observe sur la zone centrale du diagramme AlCo que la phase dominante est B2-CoAl

avec un point de fusion élevé. Bien que cette phase soit connue depuis longtemps et a été

étudiée de manière approfondie dans la littérature, ni son comportement de fusion et ni sa

gamme d'homogénéité ne sont bien établis. La même valeur pour la température de fusion

maximale de CoAl a été signalée en 1933 dans la publication de Köster [13], et aussi sur une

figure de son article, qui présente un diagramme de phases partiel 51.7at%Co-100 at% Co,

ceci montre une température plus élevée de liquidus d'environ 1650°C ; cependant, cinq ans

plus tard, il donne que la température maximale est à 1620°C.

La partie riche en aluminium a été mise à jour en 1939 par d’autres chercheurs, et aussi les

paramètres de composition et de température des réactions peritectiques conduisant à la

formation de toutes les phases connues dans cette partie du diagramme, ils sont déterminés en

1971. Désormais, plusieurs discussions ont été faites sur le nombre de phases apparentes et

leurs structures. En 1996, la partie riche en Aluminium du diagramme a été intensément
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réinvestie par Gӧdecke et al et Grushko et al [14,15], ils ont signalé l'apparition de six phases

stables, se sont Al5Co2, Z-Al3Co, M-Al13Co4, O-Al13Co4, Y-Al13Co4 et Al9Co2. En raison des

différences dans la notation des phases Al3Co et Al13Co4, une dénotation de ces phases a été

faite, Z-Al3Co et Y-Al13Co4, respectivement. La  phase ơ-Al13Co4 a été décrite récemment par

Fleischer et al [16].

En 1974, Panteleimonov. et al. [17], ont présenté un diagramme de phases du système

binaire complet de AlCo qui montre que, la température de fusion de CoAl est de 1640°C. En

outre, de nombreuses autres études sur le système Al-Co ont été publiées. Cependant, elles se

concentrent sur la partie riche en Aluminium du diagramme de phases, où une série de

péritectiques qui forment des phases intermétalliques, fait l'objet d'une controverse [12].

La figure.1.2.montre le diagramme de phases Al-Co.

Figure .I.2. Diagramme de phases Al-Co [12].

En conséquence de cette recherche, deux diagrammes de phases Al-Co différents ont été

utilisés dans les constructions des alliages ternaires. Par exemple, le diagramme de phases

proposé par Gödecke et al (figure. I.3.a.) [15], a été considéré dans les constructions des
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diagrammes Al-Co-Ni [18] et Al-Co-Si [19,20], alors que le diagramme de phases proposé

par Grushko et al (figure I.3.b.) [14] a été pris en compte dans les constructions des

diagrammes Al-Co-Fe [21], Al-Co-Ni et Al-Co-Pd [22].

Figure .I.3. Diagramme partiel de phases Al-Co présenté par Gӧdecke et al. (a) et

Grushko et al. (b) [11, 14, 15].

I.2.1.2. Structures et données cristallines du système (Al, Co)

Dans la partie riche en aluminium, on remarque plusieurs phases intermétalliques : la

phase Al9Co2 d’un réseau cristallin monoclinique: (22 atomes par maille élémentaire) ; et la

phase Ϭ-Al13Co4 orthorhombique (102 atomes par maille élémentaire), deux phases du type

D811-hexagonales Al3Co et Al5Co2 (28 atomes par maille élémentaire); ce sont des composés

intermétalliques  complexes d’origine présentant des empilements de clusters , une phase

ordonnée B2-AlCo du type CsCl ,d’un réseau cristallin CC, 2 atomes par maille élémentaire ,

présentant une large gamme d'homogénéité entre 48 - 78,5% at. Co [23,24].

Nota bene :

Al13Co4 c’est un composé intermétallique complexe utilisé comme catalyseur

d'hydrogénation [25].

Les composés intermétalliques complexes  Alx-CoyCe sont des phases solides, qui

contiennent au moins deux éléments métalliques différents. Leur structure cristallographique

montre un ordre à longue distance et aussi ont des propriétés particulières, différemment à

celle des alliages métalliques classiques. Il faut une recherche détaillée au niveau atomique
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des composés intermétalliques complexes, pour bien définir la complexité structurale, la

nature chimique et la structure électronique résultante dans les propriétés physiques et

chimiques de ces composés [24].

Le tableau suivant résume les données de toutes les phases possibles dans le système (Al, Co).

Tableau.I.1. Données cristallographiques des phases solides du système Al-Co [11, 26, 27].

Phase Prototype Groupe
spatial

Paramètres cristallins
a (Å) b (Å) C (Å) β°

(Al) - Fm3m 4.0488 - - -
B2-AlCo CsCl Pm-3m 2.8611 - - -
Al5Co2 Co2Al5 P63/mmc 7.671 - 7.608 -

Z-Al3Co Fe3C P2/m 39.83 1 8.127 32.182 108.03
M-Al13Co4 Co4Al13(m) C2/m 15.173 8.109 12.349 107.84
O-Al13Co4 Co4Al13(o) Pmn21 8.158 12.342 14.452 -
Ơ-Al13Co4 - Pnma 28.890 8.138 12.346 -
Y-Al13Co4 Os4Al13 C2/m 17.0525 4.1059 7.5047 116.01

Al9Co2 Co2Al9 P21/C 6.2163 6.2883 8.5587 94.772

Les structures cristallines des différentes phases du système Al-Co sont regroupées dans la

figure .I.4., les sphères vertes représentent les atomes d'aluminium et les sphères bleues, les

atomes de cobalt.
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B2-AlCo Al9Co2

Al5Co2 O-Al13Co4

Figure .I.4. Structures cristallographiques des composés intermétalliques du système (Al, Co)

[24].

 Structures cristallines de la famille de la phase Al13Co4

La famille de Al13Co4 ont les structures les plus complexes (102 atomes par maille

élémentaire) ; formant avec la phase Al5Co2, des phases approximantes des quasicristaux

décagonaux.

La structure cristalline de o'-Al13Co4 (nouvel approximant quasi crystal), est une nouvelle

modification de Al13TM4 (TM = métal de transition) a été déterminée par diffraction des

rayons X de monocristal. Cette nouvelle phase cristallise dans le groupe spatial

orthorhombique Pnma (n° 62). La structure, qui peut être considérée comme un empilement

de quatre couches atomiques plates est étroitement liée à o-Al13Co4 et m-Al13Co4. Le premier

principe de calcul d’énergie totale indique que toutes ces modification liées à Al13Co4, dont

certains stabilisés par des lacunes, semblent être légèrement instables à basse température.
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I.2.2. Système (Al, Ti)

I.2.2.1. Diagramme de phases Al-Ti

Le diagramme de phases Al-Ti (Figure.I.5.) montre sept phases intermétalliques de

structures connues, α2-AlTi3, γ-AlTi, Al2Ti, Al5-xTi2-x, Al3Ti, D023 δ-Al11Ti5, Al5Ti3 [28,

29].

La naissance de la phase stable (Al2Ti) vient après la phase ordonnée AlTi. Par ailleurs

la phase métastable (Al3Ti: CC) est observée avec une solidification rapide ou avec un

échantillon allié mécaniquement [30].

Figure .I.5. Diagramme d’équilibre du système (Al, Ti) [31].
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I.2.2.2. Structures et données cristallines des phases solides du système (Al, Ti)

Le tableau suivant résume les données cristallines de toutes les phases possibles dans

le système (Al, Ti).

Tableau.I.2. Données cristallographiques des phases solides du système (Al, Ti) [4, 32].

Phase Notation de
Strukturbericht

Prototype Groupe
spatial

Paramètres cristallins

a (Å) c (Å)

(Al) A1 - Fm3m 4.049 -

AlTi (γ) L10 AuCu P4/mmm 4.005 4.070
Al2Ti - Ga2Hf I41/amd 3.976 24.36
Al3Ti D022 Al3Ti I4/mmm 3.84 8.5785
Al5Ti2 D023 - - 3.917 16.52
Al5Ti3 - - 14/mbm 11.26 4.02

Les structures cristallines des différentes phases du système Al-Ti sont regroupées dans la

figure .I.6.

AlTi Al2Ti

Al3Ti (Al)

Figure.I.6. Structures cristallines des phases solides du système (Al, Ti) [4].
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I.2.3. Système (Co, Ti)

I.2.3.1.Diagramme de phases Co-Ti

Les alliages binaires de deux métaux de transition présentent un grand intérêt pour

l’industrie [33].

Le diagramme Co-Ti (Figure .I.7.) représente cinq phases intermétalliques Co3Ti (de

type AuCu3-CC), Co2Ti (du type C36-hexagonal), Co2Ti (du type C15-CC), CoTi (du type

CsCl-CC), et CoTi2 (du type NiTi2-CC) en plus des phases en solution telle que : α-(Ti), β-

(Ti), α-(Co) and ε-(Co) [34].

Figure .I.7. Diagramme d’équilibre du système (Co, Ti) [35].
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I.2.3.2. Données cristallines du système (Co, Ti)

Il semble y avoir une résistance particulière à la germination des cristaux et à la

croissance au voisinage de la composition Co3Ti, remarquable puisque sa structure simple et

relative a la phase AuCu3 (ordonnée C.C). La croissance de la phase CoTi relative à CsCl a

une structure complexe (du type Fe3W3C, E93) avec 96 atomes dans la cellule unitaire. La

facilité de formation de différents composés ne présente pas de corrélation directe avec leur

complexité structurelle ; dans le cas présent, CoTi2 (structure E93, 96 atomes dans la cellule

unitaire) se forme facilement, mais le Co3Ti désordonné (C.C) ne se forme pas facilement

[36].

Le tableau suivant résume les données cristallines de toutes les phases possibles dans le

système (Co, Ti).

Tableau.I.3. Données cristallographiques des phases du système (Co, Ti) [32, 34,37, 39].

Phase Notation de
Strukturbericht

Prototype Groupe
spatial

Paramètres cristallins
a (Å) b (Å) C (Å)

(αTi)(r) P63/mmc 2.95 - 4.683A3 Mg
(βTi)(h) A2 W Im3m 3.306 - -
(γCo)(h) A1 Cu Fm3m 354.46 - -
(εCo)(r) - Cu P63/mmc 250.71 - 406.95

CoTi B2 ClCs Pm_3m 3.002 -
Co2Ti(h) C36 MgNi2 P63/mmc 4.73 - 15.41
Co2Ti(c) C15 Cu2Mg Fd_3m 6.692 - -

Co3Ti L12 AuCu3 Pm_3m 3.614 - -
Ti2Co E93 Ti2Ni Fd_3m 11.29 - -

I.2.4. Système (Al, Co, Ti)

I.2.4.1. Diagramme de phases Al-Co-Ti

Les phases binaires observées sur le diagramme ternaire ont un effet sur

l’homogénéité, la cristallographie et les transformations ordre-désordre [38]. (Figure I.8.,

Figure I.9. et Figure I.10.).

Le système (Al, Co, Ti) étudié au premier temps par Markiv en 1966 [39, 40], qui a

préparé 110 alliages, fondus à partir d'iodure de titane (99,97%), de cobalt (99,9%) et

d'aluminium (99,997%) sous hélium dans un four à arc avec électrode en tungstène (W), en

utilisant un moule de cuivre refroidi à l'eau. Par la suite, le système ternaire a été caractérisé

par analyse thermique, diffraction des rayons X, et analyse dilatométrique avec dureté et
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mesure électrique de la résistivité (seulement pour la partie riche en Ti). Les échantillons

recuits à 600°C ont des compositions identiques à celles recuites à 800°C. La phase TiCo2Al,

est une phase Heusler [39, 41, 42, 43], la phase Ti2CoAl2 est du type Th6Mn23 [44].

La partie riche en aluminium n'a pas été évaluée, mais considéré comme similaire au

système Al-Fe-Ti, étudié dans le même article et pour faire ressembler les systèmes binaires

connus. Trois phases ternaires τ1-TiCo2Al, τ2-Ti1-xCoAl2-x et τ3-Ti8Al22Co3 ont été trouvées par

Seibold. A. en 1979 [45]. (Figure I.11., Figure I.12. et Figure I.13.).

L’évaluation du système (Al, Co, Ti). a été mise à jour et modifiée complètement dans

une partie du système ternaire. Cette évaluation critique a été faite par Schmid en 1991 [39,

46].

Un raffinement détaillé de la structure cristalline de la phase τ2 (Ti1+xCoAl2-x) a été réalisé, en

utilisant la diffraction des rayons X d’un monocristal et la diffraction de neutrons ainsi que la

diffraction des électrons [39].

Figure .I.8. Section isotherme partielle du système (Al, Co, Ti) à 1100°C [38].



Chapitre I                                                            Synthèse bibliographique

15

Figure .I.9. Section isotherme partielle du système (Al, Co, Ti) à 1000°C [38].

Figure .I.10. Section isotherme partielle du système (Al, Co, Ti) à 900°C [38].
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Figure .I.11. Section isotherme partielle du système (Al, Co, Ti) à 800°C [47].

Figure .I.12. Section isotherme partielle du système (Al, Co, Ti) à 600°C [47].
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Figure .I.13. Diagrammes de phases binaires constituant le système

(Co, Al, Ti) [37, 47, 48,49].

I.2.4.2. Données cristallines du système (Al, Co, Ti)

Les données cristallines des phases ternaires du système (Al, Co, Ti) sont représentées

dans le tableau.I.4.

Tableau.I.4. Données cristallographiques des phases du système (Al, Co, Ti) [37, 39].

Phase Notation de
Strukturbericht

Prototype Groupe spatial Paramètres cristallin

a (Å) c (Å)

τ1-Co2AlTi L21 BiF3 Fm3m 584.7 -

τ2-Al2CoTi D8a Th6Mn23 Fm3m 1193 -
τ3-Ti8Co3Al22 - Cu3Au cF4 395 -
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I.2.5. Ordre et désordre

I.2.5.1. Définition et concepts de base

Les matériaux solides au milieu du XXème siècle ont été classés en deux types :

cristaux et amorphes.

L’arrangement périodique d’atomes ou de molécules par la diffraction des rayons X

des cristaux a été décrit au premier temps par Laue, Friedrich et Knipping en 1912 et Bragg

en 1913-1914 ; actuellement, les structures atomiques d’environ deux cent cinquante mille

composés ont pu être déterminées [50]. La forme des cristaux est très régulière et en général

thermodynamiquement stable ; par contre les matériaux amorphes sont métastables et obtenus

par refroidissement rapide d’un gaz ou d’un liquide. Les matériaux amorphes n’ont pas

d’ordre à grande distance, ils ont seulement un ordre local ; le système contient beaucoup de

petites régions similaires réparties aléatoirement. En diffraction, on observe quelques anneaux

diffus, relativement larges.

Un autre type de matériaux solide dit amorphe métallique élaboré en 1934 à partir

d’une phase vapeur et en 1958, ils ont pu être élaborés à partir du liquide. Ces derniers sont

intéressants à cause de leurs propriétés magnétiques et mécaniques importantes pour les

applications industrielles. Au début, les études étaient effectuées sur les alliages à base de fer,

mais à partir de 1980, on a commencé à étudier les alliages à base d’aluminium. L’étude des

matériaux amorphes à base d’aluminium a permis la découverte d’un matériau quasi cristal en

1982 par Shechtman qui a découvert un quasicristal icosaédriques dans Al-Mn, Al-Cr ou Al-

Pd [51].

Si une solution solide de deux éléments A-B avec une nature chimique différente, est

obtenue par substitution des atomes étrangers B dans le métal A sur les nœuds du réseau sans

en modifier la structure cristallographique. Du point de vue énergétique l’ordre est possible si

les laissons inter atomiques A-B sont préférées par rapport aux liaisons A-A et B-B, on dit

phase binaire ordonnée  AB lorsque A = 50% et B = 50% et tous les atomes de A occupent un

site donné (α par exemple) et les atomes de B un autre site (β), la répartition des atomes avec

une alternance régulière, l’ordre s’effectue à basse température (Figure I.14.). On dit un

système ou une phase désordonnée lorsque les atomes occupent des positions aléatoires ça se

fait à haute température ou après une solidification rapide (Figure .I.15). On peut distinguer

aussi dans certains alliages une transition chimique ordre-désordre, la température élevée

provoque un échange permanent d'atomes entre les sites et détruit l'ordre chimique [52].

En général les différents états ordonnés de la matière sont étudiés par diffraction

rayons X.
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Figure.I.14. Représentation schématique d’une solution solide ordonnée (a) en 2 dimensions

(HC) - (b) en 3 dimensions (CFC) : Au-Cu [53].

Figure.I.15. Représentation schématique en 2 dimensions d'une solution solide (HC)

désordonnée [53].

I.2.5.2. L'ordre à grande et courte distance

I.2.5.2.1. Ordre à courte distance

Un ordre à courte distance est une distribution régulière montrant un surplus de

liaisons A-B par rapport à la solution idéale [50, 54].

I.2.5.2.2. Ordre à grande distance

On exprime un ordre à longue distance où l’ordre parfait si, dans un solide cristallin,

chaque particule occupe une position parfaitement définie dans l'espace. Cette position est

définie par rapport aux premiers voisins mais également par rapport à l'ensemble des

particules du système.
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L’ordre à grande distance se caractérise par un paramètre S correspondant à la pureté

de l’ensemble des atomes d’une sous-structure donnée [50].

Lorsque S = ±1, l’ordre a un seul type d’atome ; et lorsque S = 0, chaque réseau contient un

nombre égal d’atomes A et B, dans ce cas n’y a pas d’ordre à longue distance [55].

I.2.5.3. Transformation ordre-désordre

La solution solide ordonnée dans un système cristallin se trouve à des températures

inférieures à certaines températures critiques, cependant la transformation ordre-désordre

souvent se trouve dans une plage de températures étendue. Chaque  température T de cette

zone est définie par un degré ou paramètre d’ordre, ceci caractérise clairement l’état structural

du mélange, au cours de la transformation (ou transition) ordre-désordre.

La transformation de l’état ordonné à grande distance à un état désordonné s’effectue

par un changement soudain de l’état d’occupation des sites du réseau à la température de

transition , cette transformation ordre-désordre est une transformation de phase du premier

ordre. En outre, si l’évolution d’occupation des sites est continue, la transformation sera alors

du deuxième ordre [54].

I.3. Comportement thermique et mécanique des systèmes (Al, Co), (Al, Ti), (Co, Ti), (Al,

Co, X), (Al, X, Co), (Al, X, Ti) et (Al, Ti, X)

I.3.1. Système (Al, Co)

 Dureté  et phase amorphe

Les deux phases α-Al + amorphes avec une faible concentration des éléments en solution

et la phase amorphe seule montrent une ductilité. Les alliages amorphes à forte concentration

des éléments en solution présentent une fragilité.

Pour Les alliages Al-LTM-ETM, au cours de la transition  des phases α-Al + amorphe à

la phase amorphe unique, il y a une valeur minimale de dureté avec une teneur de LTM (Fe,

Co, Ni et Cu) pour des alliages ayant la même teneur en ETM (Ti, Zr, Hf, V, Nb et Mo). La

teneur de LTM pour cette valeur minimale de dureté est juste la solubilité minimale pour la

formation des phases amorphes [56].

I.3.2. Système (Al, Ti)

Les composés intermétalliques Alx-Tiy représentent des structures ordonnées.

Les propriétés mécaniques des alliages Al-Ti dépendent fortement de leurs microstructures ;

la modification de la microstructure influe sur la variation de la microdureté [32].
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Les propriétés des alliages d'aluminium-titane, telles que  la légèreté, la résistance

mécanique et la résistance à la corrosion, sont très intéressantes pour les industries

aéronautiques, aérospatiales et automobiles. Le développement de la composition des alliages

légers dans les domaines du sport-automobile (motorsport) et de la marine, a causé pour ces

deux secteurs un intérêt par ses caractéristiques communes. Le coefficient de dilatation

thermique  invariable et faible, en ce qui concerne le titane, permet la possibilité d’allier avec

d'autres matériaux, la biocompatibilité et la capacité de comparer l’évolution de micro

organismes avec l’aluminium permettent d'être utilisés également pour les applications

orthopédiques et dentaires, ils donnent un excellent avantage « clinique », car ils sont

considérés comme des matériaux biochimiquement inactifs [57].

I.3.3. Système (Co, Ti)

De nombreux composés intermétalliques présentent la structure cristalline du type B2,

par exemple plusieurs aluminiures (tels que NiAl, FeAl et CoAl) et des titanides (tels que

NiTi, FeTi et CoTi). Ces aluminires et titanides du type B2 présentent généralement une

combinaison importante de propriétés physiques et mécaniques, y compris un point de fusion

élevé, une excellente résistance spécifique, une bonne oxydation et une résistance à la

corrosion, et une grande stabilité de phase. Par conséquent, certains alliages ont été considérés

comme des matériaux pour l'application structurale à haute température. En outre, les titanides

de nickel et de cobalt (NiTi et CoTi) ont un grand intérêt en raison de leurs propriétés de la

mémoire de forme [58].

I.3.4. Comportement thermique et mécanique des Systèmes (Al, Co, X), (Al, X, Co),

(Al, X, Ti) et (Al, Ti, X)

La microdureté HV montre des changements distincts en fonction de la teneur en Fe

ou Co pour les alliages Al-V-M (M = Fe ou Co). On considère que la structure trempée est

composée de phases Al et amorphes pour les alliages Al94V4M2 (M = Fe ou Co) et les phases

Al et I (phase icosaédrique) pour les autres alliages Al-V-M (M = Fe ou Co), la transition de

la phase icosaédrique (I) à la phase amorphe influe sur l'augmentation de Hv. En outre, le

raffinement de la microstructure provoqué par la formation de la phase amorphe, et aussi joue

un rôle important dans l'augmentation de la résistance mécanique [59].

Tous les matériaux subissent des phénomènes de relaxation. Les traitements prévieillissement

dans la température et l'intervalle de temps de relaxation influent sur le comportement de
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décomposition. La relaxation structurelle pendant des temps de recuit plus longs retarde la

cristallisation subséquente, sauf si des germes sont déjà formés.

Le processus de relaxation conduisant à l’augmentation de l’ordre dans l'alliage

amorphe qui a été souvent négligé.

Dans l’alliage Al84 Co10Dy6, les valeurs de la microdureté sont entre 375 et  525 HV à 320°C.

Les atomes Co empêchent la diminution de la concentration de défauts. La formation

simultanée de phases cristallines retarde le survieillissement [60].

L’aptitude à la formation d’une phase amorphe dépend de sa composition et ses

conditions d’élaboration. Il est bien connu que plus la vitesse de refroidissement critique n’est

pas faible, plus la formation des phases amorphes devient facile. La vitesse de refroidissement

critique d'un alliage est étroitement liée à la composition de l'alliage.

L’aptitude à la formation d’une phase amorphe d’un alliage Al-ETM-LTM avec ETM

(Ti, Zr, Hf, V, Nb et Mo) et LTM (Fe, Co, Ni et Cu) a été déjà étudiée. Le mécanisme de

formation des phases amorphes et l'effet des éléments d'alliage sur l'aptitude à la formation

d’une phase amorphe de ces alliages nécessitent d'autres recherches. Notamment, celles qui

montrent la fragilité à cause des teneurs supérieurs à 15 at%. Il est nécessaire d'étudier

l’aptitude à la formation d’une phase amorphe et les propriétés mécaniques du système Al-

ETM-LTM afin d'obtenir des alliages amorphes à haute résistance avec des teneurs élevées en

aluminium [56, 61].

La forte tendance à la formation de la phase amorphe, même dans les gammes de

composition riches en Al, est due à une grande stabilité du liquide après solidification rapide,

contre la cristallisation par un obstacle de la mobilité atomique résultant des grandes chaleurs

négatives. En outre, la haute résistance mécanique est issue du désordre de la phase amorphe

nanogranulaire et au raffinement de la phase Al.

La stabilité thermique élevée de la phase amorphe provient de la nature d’une liaison

forte entre les éléments constitutifs [61].

Les alliages à base d'Al-Fe-Ti sont utilisés pour les applications à haute température,

car ils ont un potentiel important  pour le développement de matériaux à base

d'intermétalliques [62].

Une certaine ductilité après compression a été obtenue grâce à la transformation

effectuée, dans les composés intermétalliques "TiA13" de l’alliage Al67Ti25X8 (X = Ag, Co,

Cr, Fe, Mn ou Pd) [63].
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1.4. La corrosion de l’aluminium et ses alliages

1.4.1. Aperçu générale sur le phénomène de corrosion

Si l’environnement est un  oxydant, on peut donc dire que la corrosion est un

phénomène naturel qui tend à faire retourner les métaux à leur état d'oxyde par une attaque

plus ou moins rapide du milieu corrosif. Compte tenu du  nombre important de  paramètres

intervenant dans le processus électrochimique, la corrosion est un phénomène très complexe

[64].

La corrosion peut être vue sous sa forme globale comme une réaction spontanée

d'échange d'électrons à l'interface métal/environnement [65].

La corrosion est un processus naturel qui conduit à la dégradation des propriétés du

matériau grâce à son interaction chimique ou électrochimique avec l'environnement. Les coûts

liés à la corrosion peuvent être directs (en raison du remplacement des structures corrodées,

de la mise en œuvre et de la maintenance de la protection contre la corrosion, etc.) ou

indirects (en raison de l'arrêt des usines de fabrication, des pertes de produits et d'efficacité,

etc.).

1.4.2. La corrosion de l'aluminium dans une solution de chlorure

La forme de corrosion de l’aluminium dans l’eau de mer la plus répandue est la

corrosion par piqures, le PH de l’eau de mer (8 à 8.5) étant situé dans la plage où l’aluminium

et ses alliages sont sensibles à cette forme de corrosion, la vitesse de la corrosion par piqure

de l’aluminium a tendance à se ralentir dans le temps.

On sait que, l’aluminium subit une corrosion par piqure dans l’eau contenant Cl- et en

particulier prés des fissures ou des zones stagnantes où la passivité s’interrompt à cause de

l’action de piles d’aération différentielle.

La corrosion par piqûres de l'aluminium est un type de corrosion  plus dangereux. Il se

présente comme des trous et des puits de formes irrégulières sur la surface du métal. Le

diamètre et la profondeur des puits dépendent du type de matériau, du milieu corrosif et des

propriétés de l'environnement auquel l'aluminium et ses alliages sont exposés. La corrosion

par piqûres d'aluminium a lieu généralement dans les solutions de chlorure. Les ions chlorures

attaquent la couche d'oxyde naturelle, l'endommageant dans les parties les plus faibles. Les

deux réactions suivantes se produisent dans les sites anodiques.Al ←→Al + 3eAl + 3H O Al←→ (OH) + 3H
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Et sur les sites cathodiques les réactions possibles sont les suivantes :

AlCl + 3H O Al(OH)←→ + 3HCl
3H + 3e 3/2H←→

1/2O + H O + 2e 2OH←→
La figure .I.16. montre le phénomène de piqûration dans l’aluminium [66].

Figure.I.16. Mécanisme de piqûration de l’aluminium [67].

1.4.3. Comportement de l’aluminium et ses alliages vis-à-vis de la corrosion

Du point de vue de la thermodynamique, l’aluminium est un métal qui répond rapidement

à l’oxydation, et il présente en pratique, une bonne résistance à la corrosion. Néanmoins, le

bon choix des éléments d’addition fait minimiser les phénomènes de corrosion qui peuvent se

produire dans l’alliage en service [68].

 Rôle des éléments d’addition

Les éléments d’additions se trouvent dans l’alliage d’aluminium sous forme de solution

solide où de précipités intermétalliques, ces derniers ont un comportement plus ou moins

noble par rapport à l’aluminium donc peuvent influencer sur l’évolution d’attaques

localisées par formation des micropiles par bimétallisme [69].

L’addition d’éléments d’alliage fait varier le potentiel de corrosion dans le sens anodique ou

cathodique. Cette variation est en fonction de la teneur de l’élément dans l’alliage [70].
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Les outils de cuisine fabriqués souvent par des alliages d’aluminium qui contiennent des

éléments lourds tels que Cd, Co, Cr, Pb, Ni, Zn…, les réactions de corrosion se produisent si

on  utilise à grand feu pour cuisiner certains aliments; ou si on stocke longuement des

aliments acides ou alcalins dans ces mêmes récipients. Même à faibles teneurs, les complexes

où les ions libres des métaux lourds ont un impact toxicologique sur la santé humaine du fait

de la bioaccumulation de ces métaux dans des organes vitaux tels que le foie, les reins, la

rate… [71, 72, 73].

Quand on mesure une vitesse instantanée de corrosion, on la considère comme résultante

d’une corrosion uniforme sur l’aluminium, la corrosion se propage sous forme de piqures. La

mesure d’un courant de corrosion donne les indications sur la vitesse globale de corrosion,

mais il ne renseigne pas sur ses aspects morphologiques : diamètre, densité, localisation des

piqures. Les courbes de polarisation de l’aluminium (n’ont pas la même allure que celles des

aciers. Il n’ya pas de domaine de passivité, parce que l’aluminium est un métal naturellement

passif.

1.4.4. Rôle de la réactivité de la surface de l’aluminium dans les solutions

aqueuses

Si on considère la situation où une surface d'aluminium est plongée dans une solution

aqueuse contenant des ions Al3+ ; il y’à formation d'un film d’oxydation passive dans la

plupart des milieux car l'aluminium est un métal très réactif. Dans cet état, l’aluminium

passivé représente les caractéristiques d'un métal « noble ».

La figure I.17. montre trois situations qui peuvent se produire sur la surface de

l’aluminium dans une solution aqueuse, (Figure I.17.a.) lors du contact de l’aluminium avec la

solution, on considère l’absence du film d’oxyde, donc l’aluminium est présenté comme une

surface nue homogène. Cette représentation sera utilisée pour la présentation des concepts

électrochimiques élémentaires appliqués à la surface de l’aluminium [65, 74].

La figure I.17.b. présente un film d’oxyde isolant recouvrant intégralement le substrat

d'aluminium.

Du fait de l'isolation électrique, l'activité électrochimique est triviale.

Sur La figure I.17.c. on observe que le substrat d’aluminium est recouvert d'une couche

d'oxyde dont certaines parties sont pour diverses raisons, altérées, et où le contact entre le métal

et la solution devient possible. Cette représentation sera utilisée pour expliquer certaines

différences de polarisation en solutions aqueuses.
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Figure.I.17. Représentations idéalisées de la surface d’un substrat

d’aluminium [75].



Chapitre II : Matériaux et méthodes

expérimentales.
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II.1. Préparation des alliages

II.1.1. Matériau étudié

Six alliages ternaires de compositions chimiques différentes du système (Al, Co, Ti) ont

été étudiés au cours de cette thèse, où on a fait varier la teneur en cobalt de 5% en masse

jusqu’au 30% en masse, et fixer le titane à une teneur de 2% en masse, dans le but d’évaluer

le comportement structural, mécanique et électrochimique de l’aluminium allié avec le cobalt

et le titane par fusion HF. La masse totale de chaque échantillon avant élaboration est de 5g.

Le tableau II.1., montre les teneurs visées en masse pour cent et en atomes pour cent d’Al, Co

et Ti pour chaque alliage.

Tableau.II.1. Teneurs visés en masse% et en atome% de Al, Co et Ti dans chaque alliage.

Nous avons fait les conversions en atomes de ces compositions à partir de la relation

suivante :

at % A =
.%.% .% .% (II.1)

II.1.2. Elaboration et traitement thermique

II.1.2.1. Rétrospective de la méthode d’élaboration des alliages étudiés

Les alliages ont été élaborés par fusion sous induction électromagnétique à haute

fréquence au laboratoire LM2S.

 Généralités sur la fusion par induction électromagnétique à haute fréquence

Cette technique est parmi les techniques électrothermiques qui permettent de

chauffer ou fusionner un matériau sans contact direct avec une source d’énergie .

La  fusion à haute fréquence, généralement repose sur deux phénomènes essentiels ; le

premier est l’induction électromagnétique et le second c’est l’effet joule.

Alliages m% d’Al at% d’Al m% de Co at% de Co m% de Ti at% de Ti

01 93 96.46 5 2.37 2 1.17

02 88 93.91 10 4.88 - -

03 83 91.22 15 7.54 - -

04 78 88.36 20 11.43 - -

05 73 85.31 25 13.37 - -

06 68 82.07 30 16.57 - -
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 Induction électromagnétique : est un phénomène physique visant à la

production d'une force électromotrice dans un conducteur électrique soumis à un flux

de champ magnétique variable. Cette force électromotrice peut créer un courant dit

courant de Foucault grâce à ce courant-là, le matériau se fusionne.

 Effet Joule : est un effet thermique qui conduit à une augmentation de

l'énergie interne du matériau conducteur et généralement de sa température. Il

s’exprime aussi par une énergie dissipée sous forme de chaleur.

 Avantages de la fusion par induction électromagnétique à haute fréquence

 Elaboration d’un produit à structure homogène à cause du brassage

électromagnétique.

 Chauffage des parties inaccessibles ;

 Meilleures conditions de travail sans saleté ni fumées par rapport aux

installations traditionnelles ;

 Assure des températures de chauffe très élevées ;

 La transmission de la chaleur est plus rapide ;

 Obtention d’un produit d’excellente pureté ;

 Principe de la fusion par induction électromagnétique à haute fréquence

La fusion est réalisée dans une enceinte en quartz entourée par un inducteur en cuivre

(figure II.1), à l’intérieur de ce dernier circule un courant alternatif de 10A provenant d’un

générateur de haute fréquence (300KHz), la circulation du courant alternatif dans

l’inducteur va créer un champ magnétique dans lequel baigne le matériau conducteur, ce

champ magnétique donne naissance à un courant dit courant de Foucault. Ce transfert

électrique dans le matériau conducteur, provoque un échauffement par effet joule qui va

fusionner le matériau conducteur, ce dernier phénomène explique la dissipation d'énergie

électrique sous forme de chaleur (figure II.2.).
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Figure .II.1. Tube en quartz entouré par un inducteur en cuivre.

Figure .II.2. Principe de fusion par induction électromagnétique.

 Etapes d’élaboration du système (Al, Co, Ti) par la méthode de fusion HF

(300KHz)

La méthode d’élaboration par induction électromagnétique à haute fréquence est

utilisée pour l’élaboration des matériaux conducteurs. Afin d’obtenir un matériau massif et

homogène, on a suivi les protocoles d’élaboration schématisés sur la figure II.3.
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Figure .II.3. Protocole opératoire de la fusion HF des alliages du système (Al, Co, Ti).

Refroidisseur

Pompe à vide

GénérateurStation de chaleur

Tube en qaurtz relié avec la pompe

Echantillon de l’alliage ternaire après compactage à froid + creuset en
alumine dans lequel on place l’alliage compacté

L’installation du four

Four après la mise en marche et lors de la
fusion de l’alliage

Le produit récupéré après fusion
HF

L’alliage après
fusion
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 Masse pesée pour chaque alliage après compactage et après fusion

Δm = m0 – m1.

m0 = 5g est la masse visée de mélange en poudre des 3 éléments d’alliage.

m1 : masse totale de l’échantillon après compactage.

Tableau.II.2. Masse totale de l’échantillon après compactage.

Δm = m0 – m2.

m0 = 5g est la masse de mélange en poudre des 3 éléments d’alliage.

m2 : masse totale de l’échantillon après fusion.

Tableau.II.3. Masse totale de l’échantillon et perte de masse après fusion.

Alliage Masse m1 (g) Δm

01 4.873 0.127

02 4.976 0.024

03 4.855 0.145

04 4.699 0.301

05 4.911 0.089

06 4.590 0.41

Alliage Masse m2 (g) Δm

01 4.878 0.122

02 4.941 0.059

03 4.815 0.185

04 4.821 0.179

05 4.934 0.066

06 4.538 0.462
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II.1.2. 2. Traitement thermique

 Cycle thermique

Figure .II.4. Cycle thermique réaliser pour les échantillons étudiés du système (Al, Co, Ti).

 Procédé de traitement thermique au four tubulaire sous vide primaire

1. En premier lieu, on place l’échantillon dans le tube en quartz ;

2. On connecte le four avec l’alimentation ainsi qu’à la pompe à vide ;

3. On fait un vide primaire pendant 1h du temps ;

4. On régle le four à une température de 500°C ;

5. On fait un maintien à la température de 500°C pendant 1h du temps ;

6. On éteint le four et on laisse l’échantillon refroidir lentement au four.

Remarque : le chauffage et le refroidissement sont réalisés sous vide.

II.2. Méthodes de caractérisation microstructurale, calorimétrique et mécanique

II.2.1. La microscopie optique

II.2.1.1. Préparation des échantillons pour observation optique

Le polissage des échantillons est indispensable avant toutes observations par

microscopie optique et nécessite aussi une finition avec la pâte diamantée suivie par une

attaque chimique.

 Polissage

Le polissage consiste à rendre la surface plane et brillante de façon à ce qu’elle ne

présente aucune rayure susceptible de gêner l’examen ultérieur.

Un polissage mécanique des échantillons a été effectué à l’aide d’une polisseuse avec

des papiers abrasifs en carbure de silicium (SiC) de finesse décroissante (600, 800, 1000,

1200 et 2800) sous jet d’eau ; ce polissage est suivi par une finition avec la pâte diamantée

T °C

t(h)

500 °C

1h

Maintien
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de granulométrie 0.5μm, la surface est ensuite rincée, dans l’ordre, avec de l’eau distillée, de

l’acétone puis séchée avec un séchoir.

 Attaque chimique

Une attaque chimique a été effectuée par un réactif de Killer de la composition

chimique suivante : 5ml d’acide fluorhydrique (HF) + 5ml de l’acide nitrique (HNO3) +

90ml de l’eau distillé (H2O) pour une durée d’attaque de 5 à 7s.

II.2.1.2. Appareillage

Une fois que l’échantillon pour chaque alliage ternaire Al-x%Co-2%Ti est enrobé,

poli puis attaqué chimiquement, il subit à un examen microscopique à l’aide du microscope

optique couplé à une caméra digitale type LEICA et un logiciel d'image (La microscopie

optique a été réalisée au département de métallurgie - UBMA) (figure II.5).

L’observation par microscopie optique a été faite pour deux objectifs primordiaux,

l’un pour déterminer la structure et la texture granulaire des alliages étudiés, et l’autre pour

caractériser l’état de dégradation des échantillons après les différents tests de corrosion.

II.2.2. Diffractométrie de rayons X

L’analyse pour chaque alliage par diffraction des rayons X (DRX), a été réalisée au

centre de recherche nucléaire d’Alger (CRNA) à l’aide d’un diffractomètre XPert MPD de

marque PHILIPS à 40 kV x 40 mA, équipé d’un tube de rayons X avec une anticathode en

cuivre d’une longueur d’onde λ=1,5406 A° et avec un domaine angulaire balayé s’étendant

de 10 à 90° en 2θ, pour un pas de 0.03° et un temps de pas de 1.6s.

Figure .II.5. Photographie du microscope métallographique LEICA.
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L’exploitation des résultats pour déterminer les propriétés structurales et les

paramètres cristallins ainsi que pour identifier les phases présentes nécessite l’utilisation de

deux logiciels : X'PertHighScore Plus, pour extraire les pics pour chaque spectre d’alliage et

une base de données (PDF2-2004) pour identifier ces pics.

 Principe de la diffraction par rayons X

Le principe de cette méthode de caractérisation est basé sur un faisceau de rayons X

monochromatique (de longueur d’onde λ) et parallèle bombardant l’échantillon à analyser

[76], par suite un faisceau diffracté va être détecté par un détecteur ; lorsque l’angle

d’incidence θ correspond à un angle de Bragg pour la longueur d’onde fixée, on enregistre un

pic de diffraction dont on mesure l’intensité. Les pics de diffraction peuvent être montrés par

la loi de Bragg suivantes [77] :

nλ = 2dhklsinθ (II.2)

Où :

λ : est la longueur d’onde utilisée ;

θ : l’angle d’incidence des rayons X (angle de Bragg) ;

n : est l’ordre de la diffraction ;

d : la distance interréticulaire.

Figure .II.6. Principe de diffraction des rayons X [77].

d
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II.2.3. Méthode de caractérisation calorimétrique

La méthode qu’on a utilisée est la calorimétrie différentielle à balayage, son

abréviation courante est DSC en anglais : Differential Scanning Calorimetry, c’est une

méthode d’analyse thermique qui permet de donner la variation du flux de chaleur en fonction

de la température, cette variation détermine les transitions ou les changements dans le

matériau étudié.

Les diagrammes de DSC des alliages étudiés ont été obtenus avec une plage de

températures de 20 à 800°C et une vitesse de chauffe égale à 15°/minute, dans le but de

déterminer les transitions de phase qui auront lieu.

II.2.4. Méthode de caractérisation mécanique

La méthode de caractérisation mécanique qui a été réalisé est la microdureté Vickers à

l’aide d’un microduromètre du type MXT-70 (Figure II.7) dans l’atelier de mécanique de

l’unité de recherche appliquée en sidérurgie et métallurgie/centre de recherche en

technologies industrielles CRTI ; c’est un microduromètre semi-automatique comportant une

colonne de microscope optique en réflexion, qui permet de viser la zone souhaitée sur

l’échantillon, les mesures sont faites sur des surfaces polies, à l’aide d’un indenteur en

diamant de forme pyramidale à base carrée et de sommet d’un angle égale à 136° (figure II.8),

la charge appliquée diffère d’un échantillon a un autre (Tableau II.4).

Alliage Charge

Al-5% Co-2% Ti 50g

Al-10% Co-2% Ti 50g

Al-15% Co-2% Ti 100g

Al-20% Co-2% Ti 200g

Al-25% Co-2% Ti 200g

Al-30% Co-2% Ti 50g

Tableau.II.4. Charges appliquées sur les alliages du système (Al, Co, Ti) pour mesurer la

microdureté HV.
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Figure .II.7. Photographie du microduromètre de marque Matzuzawa model MXT70.

Figure .II.8. L’indenteur pour l’essai Vickers de forme pyramidale.

II.3. Méthode d’analyse par microscope électronique à balayage

II.3.1. Appareillage

Les analyses par microscopie électronique à balayage (EDS et BSE ou SE) ont été

effectuées sur un microscope électronique à balayage de type ZEISS EVO MA à l’unité de

recherche appliquée en sidérurgie et métallurgie/centre de recherche en technologies

industriels (figure II.9), à l’aide de cet équipement on peut avoir des interactions à l'échelle
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nanométrique dans les échantillons. Les échantillons sont préparés et attaqués chimiquement

comme ceux de la microscopie optique.

Figure .II.9. Photographie de microscope électronique à balayage ZEISS.

II.3.2. Principe de la microscopie électronique à balayage

Le principe de cette méthode est basé sur l’interaction d’un faisceau focalisé

d’électrons, monocinétiques accélérés, avec la matière. On peut déterminer la concentration

des éléments constituants l’alliage par dispersion d’énergie des rayons X (EDX) [78].

Pour observer la taille et la morphologie des particules, on a utilisé le mode d'électrons

rétrodiffusés dont l’abréviation courante (BSE de l’anglais : Backscattered Electrons). En

outre, pour déterminer la composition chimique des phases on a utilisé le mode spectroscopie

à dispersion d'énergie (EDS de l’anglais : Energy Dispersive Spectroscopy) [79].

Relation pour convertir la composition chimique en masse% d’une phase en atomes% :

% at = (%pds (A) Mat (B)) / (%pds (A)  Mat (B)) + ((100- %pds(A) )(Mat(A)))        (II.3)

II.4. Méthodes de caractérisation électrochimique

II.4.1 Généralité

Les méthodes électrochimiques sont classées selon deux groupes différents : les

méthodes stationnaires et les méthodes non-stationnaires dites transitoires.
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II.4.1.1. Méthodes stationnaires

II.4.1.1.1. Suivi du potentiel en circuit ouvert (OCP)

Cette technique nous permet de déterminer la grandeur électrochimique la plus

immédiatement mesurable, qui est le potentiel d’abandon, potentiel libre, potentiel spontané,

ou encore de repos.

Le tracé du potentiel en circuit ouvert en fonction du temps d’immersion a deux

objectifs principaux : d’un côté, nous permet de déterminer le temps nécessaire à l’obtention

d’un régime stationnaire, imposé pour les tracés potentiodynamiques et d’un autre coté nous

permet de connaitre le comportement ou les réactions  électrochimiques du matériau étudié

dans le milieu agressif (dégradation, passivation…….).

II.4.1.1.2. Courbes de polarisation

Les courbes de polarisation sont les tracés des courbes courant-tension, qui permettent

l’étude d’un système dans un état approximativement équilibré thermodynamiquement ; par

lesquelles on peut déterminer la valeur de la vitesse de corrosion et la densité du courant de

corrosion pour chaque courbe d’alliage et d’une autre part peuvent appréhender la formation

d’un film protecteur qui se présente sur les courbes par l’invariance du courant sur un large

domaine de surtension appliquée.

Les droites de Tafel sont réalisées comme le montre l’équation suivante :

= et =− | |
. (II.4)

Où :

ηa
A, ηb

A : La surtension anodique et cathodique : η=E-Ecorr (V).

ba : La pente de Tafel anodique (V/décade).

bc : La pente de Tafel cathodique (V/décade).

i : La densité de courant.

i0 : La densité de courant d’échange.

 Détermination de la densité de courant de corrosion

Si on relie les deux demis plans (E, ) et (E, ) par deux pentes et dites droites de Tafel

correspondant à et , l’intersection de ces deux pentes donne et (Figure

II.10) [80].
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La relation suivante détermine la densité du courant de corrosion :

(II.5)

Figure .II.10. Courbe courant-tension donnant les droites de Tafel [80].

 Différents types de courbes de polarisation

a) Les deux électrodes sont impolarisables, l’intensité débitée par la pile dépend de la

résistance du circuit.

b) La cathode est impolarisable, on dit que la pile fonctionne sous contrôle anodique.

c) L’anode est impolarisable, on dit que la pile fonctionne sous contrôle cathodique

d) Les deux électrodes sont polarisables, on dit que la pile fonctionne sous contrôle mixte,

e) L’une des électrodes peut être passive. Elle se recouvre donc d’un film qui introduit une

résistance au passage de courant, la pile fonctionne sous contrôle ohmique. L’intensité de

courant de corrosion est faible. Dans la pratique, les courbes de polarisation les plus

fréquentes sont celles qui correspondent à un contrôle cathodique [81].
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Figure .II.11. Principaux types de courbes de polarisation [81].

Ces techniques stationnaires restent toutefois insuffisantes pour caractériser des

mécanismes complexes, mettant en jeu plusieurs étapes réactionnelles et ayant des cinétiques

caractéristiques différentes ; L’utilisation des techniques transitoires devient alors

indispensable.

II.4.1.2. Méthode non-stationnaire

La méthode non stationnaire nommée aussi transitoire qu’on a utilisée pour notre

étude est  la spectroscopie d’impédances électrochimiques (SIE), cette méthode intervient

lorsque les processus électrochimiques sont complexes, car les méthodes stationnaires ne sont
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pas suffisantes pour caractériser ces mécanismes réactionnels, puisqu’ils sont limités par la

mesure de la réaction la plus lente. Donc l’utilisation des méthodes transitoires devient alors

nécessaire.

Parailleurs, La SIE est une méthode de caractérisation électrochimique, qui permet de

différencier les phénomènes chimiques et électrochimiques qui se produisent dans l’interface

métal solution (figure II.12) [82].

Les réactions rapides se déroulent à hautes fréquences, toutefois les réactions lentes ont lieu à

basses fréquences [83].

Figure .II.12. Phénomènes électrochimiques sur l’interface métal/électrolyte.

II.4.1.2.1. Principe de la méthode de spectroscopie d'impédance

Cette méthode est basée sur une perturbation sinusoïdale de fréquence variable et de

faible amplitude, sur la valeur de la tension appliquée ou naturelle à l’électrode de travail, et

on suit une analyse de la réponse en courant du système en fonction de la fréquence.

Les différents types de réponse en fonction de la fréquence permettent alors de séparer

les réactions élémentaires [65].

L’impédance de l’interface électrochimique Z(ω) est un nombre complexe qui peut

être représenté comme la somme d'une partie réelle et une partie imaginaire (Re Z, Im Z) :

Z (ω) = |Z| expjφ = ReZ + jImZ (II. 6)

Les relations entre ces quantités sont :

 D’une part,

Z

Z
etZZZ

Re

Im
arctan)²(Im)²(Re

2   (II. 7)
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 D’autre part,

ReZ = |Z|cosφ   et   ImZ = |Z|sinφ                                (II. 8)

À partir de ces paramètres, deux types de représentation sont utilisées pour décrire ces

relations : une représentation de Nyquist en impédance ou en admittance et une

représentation de Bode; elles sont illustrés sur la figure II.13., dans le cas d’une interface

électrochimique constituée : d’un métal en cours de corrosion, l’impédance est Z (ω)

[84] avec :

Figure .II.13. Différentes représentations d’une interface électrochimique en

spectroscopie d’impédance électrochimique : Circuit équivalent électrique (a),

diagramme de Nyquist (b) et de Bode (c) [84].

II.4.1.2.2. Phénomènes électrochimiques présentés sur un diagramme d’impédance

dans le plan de Nyquist

Le spectre Nyquist peut se décomposer en trois domaines, hautes, moyennes et basses

fréquences [85] (figure II.14).
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 Domaine de hautes fréquences

Ce domaine représente les propriétés intrinsèques du matériau (terme « bulk » en

anglais), c’est-à-dire le comportement électrochimique représenté par le premier cercle du

spectre d’impédance dépend de la composition chimique du matériau et aussi de l’électrolyte.

 Domaine de moyennes fréquences

Ce domaine montre la présence des éléments bloquants. Ces divers blocages aux

déplacements des porteurs de charges peuvent être issues par des défauts microstructuraux

(joints de grains, fissures, pores) ou des inclusions d’une seconde phase. Le blocage ou non

(joints de grains, fissures, pores) dépend des caractéristiques de l’élaboration du matériau. le

phénomène de blocage associé aux joints de grain.

 Domaine de basses fréquences

Montre les phénomènes chimiques qui se produisent aux électrodes.

Figure .II.14. Exemples d’un diagramme d’impédance dans le plan de Nyquist [85].

II.4.1.2.3. Exploitation et interprétation des diagrammes d’impédance

Le but d’exploitation des spectres d’impédance est pour mesurer les valeurs des

grandeurs physiques pour chaque phénomène observé sur les diagrammes de Nyquist et/ou de

Bode, pour cela on peut faire une modélisation du spectre en proposant un circuit électrique

équivalent (CEE), qui contient quelques éléments électriques simples, ceci est réalisable à

l’aide du logiciel Z-ViewScribner.

L’interprétation des diagrammes par l’intermédiaire de CEE doit respecter deux

conditions primordiales :

 Tous les éléments du circuit doivent avoir une signification physique précise, associée

aux propriétés physiques du système ;



Chapitre II Matériaux et méthodes expérimentales

44

 Le spectre simulé à partir du CEE doit être le plus fidèle possible au spectre

expérimental et l’erreur ne doit pas présenter de caractère systématique en fonction de

la fréquence [86].

II.4.2. Appareillages et procédures

Les mesures électrochimiques stationnaires ont été réalisés à l’aide d’un

potentiostat/galvanostat LEG&G263A, piloté par un micro-ordinateur et un logiciel de

corrosion fourni par EG&G Princeton Applied Research (logiciel M352 soft corrIII) dans le

laboratoire de corrosion a l’URASM/centre de recherche en technologies industrielles,

(figure II.15). De même pour la SIE, est un EG&G Princeton Applied Research (logiciel

VersaStudio) dans laboratoire de corrosion, I2M/université de Bordeaux 1, France).

Figure .II.15. Photographie du potentiostat/galvanostat LEG&G 263A piloté par ordinateur.

II.4.2.1. Préparation de l’électrode de travail

L’électrode de travail formée par l’échantillon (Al-XCo-2%Ti), a été découpée à l’aide

d’une tronçonneuse afin d’obtenir une forme circulaire. Par la suite, on relie cet échantillon à

un fil conducteur en cuivre. Puis on enrobe l’ensemble échantillon - fil de cuivre par une

résine acrylique dans un moule en plastique. Ce moule est exposé à l’air ambiant pendant 10

minutes pour permettre à la résine de se solidifier.

L’aspect de l’électrode de travail est donné dans la figure II.16, une vérification

indispensable de connexion entre l’échantillon (Al-XCo-2%Ti) a été faite à l’aide d’un

Système
d'acquisition

électrochimique

Potentiostat/
GalvanostatModèle

263A

Cellule électrochimique

Agitateur magnétique
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millivoltmètre électronique. L’électrode de travail subit, avant chaque essai, un prétraitement,

qui consiste en un polissage plus finition de la surface de l’électrode de travail aux papiers

abrasifs en carbure de silicium de finesse en grains décroissante ( 600, 800,1000, 1200 et

2800) sous jet d’eau et finis à l’aide de pâte diamantée de granulométries de 0.5 μm, pour

avoir un bon état de surface des échantillons. Enfin, quelle que soit la gamme de polissage

appliquée, la surface est ensuite rincée avec de l’eau distillée et de l’acétone puis séchée à

l’air chaud.

Figure .II.16. Photographie de l’échantillon enrobé représentant l’électrode de travail

utilisée dans les essais électrochimiques.

II.4.2.2. Électrolyte

L’électrolyte utilisé est un milieu salin 3.5% NaCl (35g de NaCl par litre d’eau

distillée) à température ambiante (25 ± 1°C), aéré normalement et avec agitation modérée

V=250 tr/min.

II.4.2.3. Cellule électrochimique

La cellule électrochimique utilisée c’est une cellule classique comportant trois

électrodes reliées au système par des câbles de connexion, ces électrodes sont immergées

dans l’électrolyte, à température ambiante, aérées et avec agitation modérée (figure II.17.).

Les électrodes de la cellule utilisées pour notre étude sont les suivantes :

1. Electrode de référence : est une électrode au calomel saturé par KCl (ECS).

Fil de cuivre

Enrobage

Echantillon
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2. Electrode de travail : c’est l’échantillon à analyser, placée juste à proximité de

l’électrode de référence.

3. Contre électrode : c’est une grille en platine.

Figure .II.17. Photographie de la cellule à trois électrodes.

II.4.2.4. Conditions des essais

Le tableau. II.5, regroupe les conditions utilisées pour les essais électrochimiques.

Électrode de travail

Électrode de référence

Grille en platine
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Tableau .II.5. Conditions des essais électrochimiques utilisés.

Méthodes utilisées Paramètres fixés Valeurs

Mesure du potentiel à

l’abandon E0

Courant imposé I = 0 (Circuit ouvert)

Poids équivalent de

l’aluminium

9

Densité de l’aluminium 2.7g/cm3

Vitesse de balayage du

potentiel

0.2 mV/s (12mV/min)

Potentiel de l’électrode de

références ECS par rapport à

l’électrode H2

0.241 mV/ENH

Technique de tracé de la

courbe de polarisation

anodique et cathodique

Potentiel initial E0-250mV

Potentiel final E0+ 250mV

Vitesse de balayage du

potentiel

0.2 mV/s (12mV/min)

Poids équivalent de

l’aluminium

9

Densité de l’aluminium 2.7g/cm3

Spectroscopie d’impédance

électrochimique

Gamme de fréquence 100KHz-100mHz

Amplitude du signal 30mV
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Introduction

Bien que la littérature présentée dans le chapitre I recense de nombreux travaux

portant sur l’étude de la microstructure des alliages d’aluminium contenant du cobalt et ou du

titane, une étude visant à confirmer ces observations a été menée dans ce chapitre pour six

alliages du système (Al, Co, Ti).

En fin de chapitre, l’accent sera mis sur deux propriétés principales à savoir : Propriété

thermique (DSC) et propriété mécanique (micro dureté).

Ce chapitre est subdivisé en deux parties :

Partie 01 : Caractérisation microstructurale et structurale par microscopie optique, diffraction

des rayons X et microscopie électronique à balayage (EDS).

Partie 02 : Analyse thermique par calorimétrie différentielle à balayage (DSC) et analyse

mécanique par microdureté.

Partie 01 : Caractérisation microstructurale et structurale par microscopie optique,

diffraction des rayons X et microscopie électronique à balayage (EDS)

III.1.1. Caractérisation métallographique par microscopie optique de six alliages du

système (Al, Co, Ti)

La microscopie optique permet de révéler la structure des alliages ternaires à base

d’aluminium dans lesquels la teneur en cobalt varie entre 5 et 30% en poids et à 2% en poids

de titane et on compare la morphologie obtenue dans chaque alliage à l’état brut avec celle du

même alliage obtenu après traitement thermique à 500°C.

III.1.1.1. Alliage Al-5%Co-2%Ti à l’état brut et traité

L’ensemble des micrographies de l’alliage Al-5%Co-2%Ti présentent des structures

avec des morphologies lamellaires (Figure .III.1.a.), après un grossissement de 200 fois pour

la structure de l’alliage à l’état brut, on observe quatre morphologies de phases : une phase

sous forme de bâtonnets Al13Co4, une phase sous forme de bâtonnets pointus à l’extrémité qui

sera identifiée ultérieurement dans ce chapitre par diffraction X et EDAX, comme étant la

phase Al9Co2, une phase en aiguille Al3Ti et une phase sous forme de pétale Al2Ti (Figure

.III.1.b.), les micrographies (c) et (d) de la figure .III.1, pour l’alliage Al-5%Co-2%Ti traité

montrent des phases semblables à celles trouvées avant traitement thermique. Les deux
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morphologies avant et après traitement thermique révélées par attaque chimique, apparaissent

comme une structure de Widmanstätten [87]. On observe aussi que, la micrographie de

l’alliage à l’état brut présente une structure fine par rapport à celle de l’alliage après

traitement thermique, ceci est dû à un retour à l’état d’équilibre par traitement

d’homogénéisation.

Figure .III.1. Micrographies optiques de l’alliage Al-5%Co-2%Ti : a) et b) micrographies à

l’état brut c) et d) micrographies après traitement thermique à 500°C.

b

50μm

200μm 50μm

ba

50μm200μm

20μm 20μm

c d

50μm200μm
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III.1.1.2. Alliage Al-10% Co-2% Ti à l’état brut et traité

Pour cet alliage, on observe une légère variation de la morphologie (figure II.2.b.) de

l’état traité par rapport à l’état brut (figure .III.2.a.), on remarque l’apparition d’une nouvelle

phase, métastable sous forme de dendrites Al11Ti5 [88] comme on peut le voir sur la

micrographie de l’alliage après traitement thermique à 500°C.

Figure .III.2. Micrographies optiques de l’alliage Al-10%Co-2%Ti : a) micrographies à

l’état brut b) micrographies après traitement thermique à 500°C.

III.1.1.3. Alliage Al-15%Co-2%Ti à l’état brut et traité

La figure III.3.a, de l’alliage Al-15%Co-2%Ti brut montre une structure dendritique

fine, ces dendrites présentent une taille plus importante après traitement thermique à cause

d’une recristallisation suivie d’un refroidissement lent après chauffage [89] (figure .III.3.c.).

En outre, l’examen de la structure de l’échantillon avant traitement thermique, montre la

présence de la phase Al13Co4 sous forme de bâtonnets et la phase métastable Al3Ti sous forme

d’aiguilles (figure .III.3.b.).

a

50μm

b

20μm

50μm
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Figure .III.3. Micrographies optiques de l’alliage Al-15%Co-2%Ti : a) et b) micrographies à

l’état brut c) micrographies après traitement thermique à 500°C.

III.1.1.4. Alliage Al-20%Co-2%Ti à l’état brut et traité

À titre comparatif, un changement considérable dans les morphologies des

microstructures de l’alliage Al-20%Co-2%Ti, avant et après traitement thermique, est observé

vis-à-vis des structures des alliages précédents, malgré la présence des phases courantes des

alliages Al-Co et Al-Ti (Al13Co4, Al9Co2 et Al3Ti) dans la microstructure de cet alliage

200μm 50μm

a b

c

50μm200μm

200μm
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(figure. III.4.). En outre, après traitement thermique, cet alliage montre  la présence d’une

phase sous forme de plaquettes (Figure .III.4.c).

Figure .III.4. Micrographies optiques de l’alliage Al-20% Co-2% Ti : a) micrographies à

l’état brut b) et c) micrographies après traitement thermique à 500°C.

III.1.1.5. Alliage Al-25%Co-2%Ti à l’état brut et traité

Les micrographies de l’alliage Al-25%Co-2%Ti à l’état brut montrent une morphologie

presque analogue à celle observée dans l’alliage précédent (Figure III.5.a) après un plus fort

grossissement, on remarque la présence de petites particules (figure III.5.b), le nombre de ces

particules augmente après traitement thermique (figure .III.5.d).

200μm

b c

a

200μm

200μm 20μm
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Figure .III.5. Micrographies optiques de l’alliage Al-25%Co-2%Ti : a) et b) micrographies à

l’état brut c) et d) micrographies après traitement thermique à 500°C.

III.1.1.6. Alliage Al-30%Co-2%Ti à l’état brut et traité

La figure III.6, montre les microstructures de l’alliage Al-30%Co-2%Ti avant et après

traitement thermique à 500°C, les morphologies observées dans cet alliage associent celles

des alliages Al-5%Co-2%Ti et Al-10%Co-2%Ti d’une part avec celles des Al-20%Co-2%Ti

et Al-25%Co-2%Ti d’autres parts. On remarque toujours l’apparition des phases

intermétalliques courantes telles que Al13Co4 sous forme de bâtonnets, Al9Co2 sous forme de

bâtonnets pointus et la phase Al3Ti correspondant à la phase métastable tétragonale DO22. En

plus dans l’état traité (Figure .III.6.d), on observe l’apparition de petites particules

sphéroïdales dispersées.

c

a b

c d

50μm 20μm

50μm 20μm
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Figure .III.6. Micrographies optiques de l’alliage Al-30%Co-2%Ti : a) micrographies à

l’état brut b) et c) micrographies après traitement thermique à 500°C.

III.1.2. Analyse des diagrammes de diffraction des rayons X du système (Al, Co, Ti)

La figure III.7.a, montre les résultats de la diffraction des rayons-x des différents alliages

Al-Co-Ti, à l'état brut avec différentes teneurs en cobalt, pour une teneur en titane constante.

Les diagrammes de diffraction superposés, en allant du moins riche en cobalt (5% massique)

au plus riche (30% massique). Comme on peut le constater à partir de cette figure où la forme

du spectre de diffraction change dès que la teneur en cobalt dépasse 15%m montrant une

instabilité de l'alliage avec une structure de désordre aux alentours de l'angle 2θ proche de

25°. On remarque également, la succession de phases intermétalliques telles que Al13Co4,

Al3Ti et CoAl(B2).

b

c d
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50μm200μm
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Figure III.7. Diagramme DRX d'un ensemble d’alliages Al-Co-Ti avec diverses teneurs en

cobalt, (a) Etat brut, (b) traité thermiquement (1h-500 °C).

La figure III.7.b, montre une superposition des diagrammes de diffraction des

différentes nuances d’alliages avec différentes teneurs en cobalt, après retour à l'équilibre

suite au traitement thermique de 1heure à 500°C. On remarque là aussi la présence de

plusieurs phases intermétalliques d’équilibre telles que Al9Co2 et Al5Co2. Ce retour à

b
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l'équilibre n'est certainement pas complet, vu qu'aux alentours de 2θ = 25°, le désordre

marqué par une bosse quoique atténué subsiste, surtout pour les compositions en cobalt

correspondant à 20%m et 25%m et à un degré moindre 30%m. Ce comportement est commun

aux trois nuances précédemment citées et nous verrons qu'il est dû à l'aptitude de ce type

d'alliages à se transformer en une phase quasi cristalline comme celle rencontrée dans les

alliages binaires Al-Co [90, 91]. La figure III.8.a-b est un agrandissement de la zone angulaire

2θ située entre 30° et 60°  du diagramme de diffraction de l'alliage  contenant 20% de cobalt

à l'état brut de solidification et après traitement thermique ultérieur. On note dans les deux

états, la présence de la phase quasi cristalline décagonale reconnaissable grâce à sa signature

par diffraction caractérisée par le triplet QC-β-QC visible entre les angles de Bragg 45° et 48°.

La phase Al13Co4 est désignée par λ.

Figure .III.8. (a) Portion du diagramme de diffraction des rayons-x entre 35° et 50° de

l'alliage Al-20%Co-2%Ti à l'état brut, (b) Echantillon traité (1h-500°C).

La signature par rayons -x de la phase quasi cristalline décagonale est la même que celle de la

phase quasi cristalline icosaédrique, quel que soit l'alliage de type beta dans lequel elle prend

naissance [92, 93]. L'étude au microscope électronique à haute résolution (HREM) sur la

structure de la phase ε-Al3Co [94], a montré que la phase epsilon-Al3Co (ou λ-Al13Co4) est

une phase monoclinique avec des paramètres de réseau, a = 3.9863 nm, b = 0.8139 nm, c =

3.2208 nm, ß = 107.96°. La phase cristalline est structurellement apparentée au quasi cristal

décagonal de Al-Co.
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III.1.3. Caractérisation des phases par microscopie électronique à balayage

L'image de microscopie électronique à balayage de la figure III.9 prise à partir de l'alliage

Al-20%Co-2%Ti à l'état brut, conforte le résultat de la diffraction des rayons-x et permet de

mettre en évidence les particules de la phase quasi cristalline décagonale propre à ce type

d'alliages c'est-à-dire base Al-Co [93], en même temps que la phase approximante λ-Al13Co4

ayant une forme allongée aux bords de laquelle prend naissance la phase quasi cristalline

décagonale [92].

La différence avec la littérature, dans le cas de cette étude est la présence de titane comme

troisième élément d'addition en relativement faible quantité (2%) d'une part et le procédé de

fusion sous induction magnétique haute fréquence d'autre part, donc on devrait s'attendre à la

formation de composés intermétalliques de type Al3Ti.

Figure .III.9. Image de microscopie électronique à balayage en électrons rétrodiffusés  de

l'alliage Al-20%Co-2%Ti à l'état brut. (En médaillon Zoom sur la zone contenant des

particules de phase quasi cristalline).

La microanalyse par EDS a permis d'identifier les différentes phases présentes dans l'alliage à

l'instar des phases αAl (solution solide), Al13Co4 et Al3Ti (Figure III.10. a)-b)-c)-d)) et (Figure

III.11.a)-b)). Les tableaux III.1. et III.2 contiennent les résultats de l'analyse quantitative

réalisée par EDS en différents points de l'alliage ainsi que les formules chimiques possibles

des différentes phases qui apparaissent. Les spectres 16 et 18 par exemple qui correspondent,
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sur la figure III.10, à la phase intermétallique ayant la forme d'aiguilles affichent un rapport

de compositions atomiques entre l'aluminium et le titane de  4 et  3.79 respectivement. La

formule chimique possible de cette phase peut être Al4Ti une phase métastable formée à la

place de la phase d'équilibre Al3Ti après refroidissement de l'alliage à température ambiante

lors de l’élaboration. Cette même phase métastable a été observée par Tong [95], dans un

matériau composite Al-TiC. Cette phase a également été observée par Muddle et al [96]. Sa

structure serait cubique de type L12 avec un paramètre de maille de 0.404nm [95], égal à celui

de l'aluminium, c'est pour cette raison que par diffraction des rayons-x, ses pics de Bragg sont

confondus avec ceux de l'aluminium. Selon la référence [95], cette phase aurait des relations

d'orientation cube-cube avec l'aluminium.

a

b
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Figure .III.10. (a) Image de microscopie électronique à balayage de l’alliage Al-20%Co-

2%Ti., montrant les points sur lesquels l'analyse EDS a été effectuée, (b) Spectre EDS

correspondant à la matrice α-Al, (c) Spectre EDS correspondant à la phase Al5Co et (d)-(e)

Spectres EDS correspondant à la phase Al4Ti.

c

d

e
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Descriptif de

spectre

Spectre 18 Spectre 16 Spectre 15 Spectre 14 Spectre 10 Spectre 8

Al 77.64 76.50 80.82 82.90 96.79 83.12

Ti 20.47 19.12 0.33 1.14 1.51 0.38

Mn - - 0.15 - - -

Fe - - - - - 0.36

Co 1.89 4.38 18.70 15.96 1.70 16.15

Total 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00

Phases Al4Ti Al4Ti Al9Co2 Al5CoTi αAl Al5CoTi

Tableau. III.1. Résultats de l'analyse quantitative réalisée sur l'alliage Al-20%Co-2%Ti.

La phase ayant une composition chimique conforme à la stœchiométrie Al5CoTi serait la

phase de même type que Al5Co2.

Type de résultat % atomique

Al

Al13Co4

Al

Al3Ti

a



Chapitre III                                                                               Structures et propriétés

62

Figure .III.11. (a) Image de microscopie électronique à balayage, montrant les points

sur lesquels l'analyse EDS a été effectuée dans une autre zone de l'alliage Al-20%Co-2%Ti

(b) Spectre EDS correspondant à la phase d'équilibre Al13Co4.

Tableau .III.2. Résultats de l'analyse quantitative réalisée sur l'alliage Al-20%Co-2%Ti

(Autre zone).

La phase identifiée avec la formule chimique Al6.74(Co, Ti) est la phase quasi cristalline

mise en évidence par diffraction des rayons-x (Figure III.8.a-b §. III.1.2) et qui de plus ne

correspond à aucune phase cristalline stable ou métastable connues du système Al-Co [93,

94].

L'alliage Al-25%Co-2%Ti est également le siège d'une transformation donnant lieu à une

phase quasi cristalline décagonale comme pour l'alliage contenant 20% Co. Là encore, la

présence de la phase quasi cristalline décagonale est reconnaissable grâce à sa signature par

diffraction caractérisée par le triplet QC-β-QC visible entre les angles de Bragg 45° et 48°.

Type de résultat % atomique

Descriptif de

spectre

Spectre 6 Spectre 8 Spectre 9 Spectre 3 Spectre 5

Al 76.03 99.24 87.08 78.68 96.83

Ti 22.79 0.25 1.86 - 0.06

Co 1.17 0.51 11.05 21.32 3.10

Total 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00

Phases Al3.17(Ti,Co) αAl Al6.74(Co,Ti) QC Al13Co4 αAl

b
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L'image de microscopie électronique à balayage de la figure III.12.a, a été prise à partir de

l'alliage Al-25%Co-Ti à l'état brut. La phase qui apparait sous forme d'aguilles fines a été

analysée et le résultat est consigné dans le tableau III.3. Le diagramme EDS ne montre que les

pics Al et Ti et selon le rapport des compositions atomiques, on en déduit la formule chimique

comme étant celle de la phase Al3Ti [97].

Figure .III.12. (a) Image de microscopie électronique à balayage, montrant les points sur

lesquels l'analyse EDS a été effectuée dans l'alliage Al-25%Co-2%Ti à l'état brut et (b)

Spectre EDS correspondant à la phase d'équilibre Al3Ti.

a

b
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Type de résultat % atomique

Tableau .III.3. Résultats de l'analyse quantitative réalisée sur l'alliage Al-25%Co-2%Ti brut

de solidification.

L'alliage Al-30%Co-2%Ti brut de solidification est montré dans la figure III.13.a, de

microscopie électronique à balayage. Dans la figure III.13.b, qui est un agrandissement de la

figure III.13.a., sont montrés les différents points sur lesquels l'analyse EDS a été réalisée et

dont les résultats quantitatifs sont consignés dans le tableau III.4.

Descriptif de

spectre

Spectre 32 Spectre 35 Spectre 36

Al 74.50 74.33 73.59

Ti 24.70 25.07 26.41

Co 0.80 0.59 -

Total 100.00 100.00 100.00

Phase Al3Ti Al3Ti Al3Ti

a
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Figure .III.13. (a)-(b) Image SEM de l'alliage Al-30%Co-2%Ti brut de solidification.

Descriptif

de

spectre

Spectre

40

Spectre

41

Spectre

42

Spectre

43

Spectre

45

Spectre 47 Spectre

48

Spectre 49 Spectre 50

Al 79.78 81.54 81.17 72.01 80.41 81.92 71.48 79.87 78.81

Ti - - - - - 0.24 0.06 0.38 0.87

Co 20.22 18.46 18.83 27.99 19.59 17.84 28.46 19.76 20.32

Total 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00

Phases Al4Co Al9Co2 Al9Co2 Al5Co2 Al4Co Al9(Co,Ti)2 Al5Co2 Al4(Co,Ti) Al4(Co,Ti)

Tableau .III.4. Résultats de l'analyse quantitative réalisée sur l'alliage Al-30%Co-2%Ti brut

de solidification.

L'alliage Al-30%Co-2%Ti traité thermiquement est montré par la figure III.14. (a)-(b)-(c) de

microscopie électronique à balayage. On peut y observer deux types de phases

morphologiquement différentes. Une phase de forme cuboidale alignée selon des directions

bien définies et qui s'apparente à la phase d'équilibre Al9Co2 et une phase sous forme

d'aiguilles fines voire des bâtonnets avec une orientation plus ou moins  définie selon quatre

variantes cristallographiques correspondant probablement aux quatre directions  <111> ,il

s'agit de la phase d'équilibre Al3Ti. Les résultats de l'analyse quantitative sont consignés dans

le tableau III.5.

b
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Figure .III.14. (a) Image de microscopie électronique à balayage, montrant les points sur

lesquels l'analyse EDS a été effectuée dans l'alliage Al-30%Co-2%Ti traité thermiquement,

(b) Spectre EDS correspondant à la phase d'équilibre Al9Co2 et (c) Spectre EDS

correspondant à la phase d'équilibre Al3Ti.

a

b

c
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Type de résultat % atomique

Tableau .III.5. Résultats de l'analyse quantitative réalisée sur l'alliage Al-30%Co-2%Ti

traité thermiquement.

III.1.4. Mesure de paramètre cristallin (a) de l’aluminium

La figure III.15, montre l’évolution du paramètre cristallin (a) de l’aluminium pour les six

alliages, on remarque sur les deux courbes, deux caractères physiques différents une

contraction et une expansion de la maille pour chaque alliage par rapport à l’aluminium pur.

Les valeurs des différents paramètres sont consignées dans le tableau III.6.

 Contraction : Le paramètre cristallin (aAl mesuré) de l’alliage est inférieur à celui de Al

pur pour Al-25%Co-2%Ti et Al-30%Co-2%Ti brut provoquant ainsi une contraction

du réseau, ce qui peut être dû à un désordre local. Ce désordre est confirmé par

diffraction des rayons X de Al-25%Co-2%Ti et Al-30%Co-2%Ti bruts, le taux de

lacunes ayant augmenté à cause du refroidissement brusque de l’alliage.

 Expansion : Dilatation de la maille (Al-5%Co-2%Ti traité, Al-10%Co-2%Ti brut, Al-

10%Co-2%Titraité, Al-15%Co-2%Ti brut, Al-15%Co-2%Ti traité, Al-20%Co-2%Ti

brut, Al-25%Co-2%Ti traité et Al-10%Co-2%Ti traité) à cause de la substitution des

atomes de Al par des atomes de Co ou Ti qui peuvent également occuper une lacune

dans le réseau d’aluminium car le rayon atomique de Co = 152pm et Ti = 176 pm qui

demeure supérieur à celui de l’aluminium = 118pm.

Descriptif de

spectre

Spectre

8

Spectre

9

Spectre

10

Spectre

11

Spectre

12

Spectre

13

Spectre

14

Spectre

15

Al 81.79 81.98 81.89 73.91 74.42 81.70 99.88 99.00

Ti 0.05 0.13 0.00 25.82 25.32 0.07 0.06 0.62

Co 18.16 17.89 18.11 0.28 0.27 18.23 0.06 0.38

Total 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00

Phases Al9Co2 Al9Co2 Al9Co2 Al3Ti Al3Ti Al9Co2 αAl αAl
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Figure .III.15. Paramètre cristallin pour l’aluminium pur et pour les six alliages à

l’état brut et traité.

Alliage

(%Co)

(aAlmesuré) pour

l’alliage à l’état

brut (nm)

(aAlmesuré) pour l’alliage

traité (nm)

5 0,4037 0,4042

10 0,4042 0,4041

15 0,4043 0,4045

20 0,4048 0,4039

25 0,4029 0,4044

30 0,4036 0,4042

Tableau .III.6. Valeur de paramètre cristallin (amesuré) pour chaque alliage à l’état brut et

traité.
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Partie 02 : analyse thermique par calorimétrie différentielle à balayage (DSC) et analyse

d’une propriété mécanique par microdureté

III.2.1. Analyse thermique par Calorimétrie différentielle à balayage de six alliages

du système (Al, Co, Ti)

La figure III.16.a, présente les courbes de DSC superposées des alliages étudiés. On

observe clairement un pic endothermique pour tous les alliages étudiés à environ 670°C, ce

pic est dû à la dissolution de la solution solide de l’aluminium (α-Al). Un second pic

exothermique est aussi clairement observé sur la courbe DSC de l’alliage Al-30%Co-2%Ti à

environ 700°C Figure III.16.c, il est dû à la formation de la phase Al13Co3 qu’est une

croissance incomplète de la phase Al13Co4 [98, 99].

La figure III.16.b. présente une courbe de calorimétrie différentielle à balayage (DSC) de

l’alliage Al-25%Co-2%Ti, on remarque sur la courbe que le chauffage s’accompagne  de

l'apparition d’une transition vitreuse (Tg de l’anglais : glass transition température) à environ

300°C, c'est-à-dire l’alliage cristallise avec un mécanisme de germination et croissance, a

cette température, la capacité calorifique du matériau commence à croître à la suite de la

transition du verre métallique, un autre terme utilisé pour désigner les alliages amorphes. Les

verres métalliques sont des systèmes modèles idéaux pour l'étude de la germination et de la

croissance à l'échelle nanométrique, à cause des réarrangements atomiques relativement

équilibrés près de la température Tg [100, 101]. Un second pic endothermique apparait après

la transition vitreuse de Tg~300°C, dû peut être à une transformation en une phase stable

Al9Co2 [102].

La courbe de DSC de l’alliage Al-30%Co-2%Ti présentée sur la figure III.16.c, affiche aussi

2 pics exothermiques, le premier pic à T1 ≈361°C et le second à T1 ≈388°C correspondant à la

cristallisation d’une phase amorphe résiduelle ou à la formation de la phase Al9Co2 [98, 59,

102, 103,104].
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Figure .III.16. Diagramme de DSC : (a) superposition des courbes de DSC des six alliages

étudiés, (b) Courbe de DSC pour l’alliage Al-25%Co-2%Ti avec les transformations ayant eu

lieu et (c) Courbe de DSC pour l’alliage Al-30%Co-2%Ti avec les transformations ayant eu

lieu.

L'analyse thermique différentielle par DSC des trois nuances d'alliages contenant

respectivement 20%, 25% et 30% est représentée par la figure III.17. Pour 25% de cobalt, en

particulier, le zoom de la zone entourée par un cercle montre bien, la présence d'un certain

nombre de pics exothermiques et endothermiques dans l'intervalle de température 100°C-

600°C. (Voir médaillon).
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Figure .III.17. Courbes DSC des trois alliages contenant (20%Co, 25%Co et 30%Co).

III.2.2. Microdureté des six alliages du système (Al, Co, Ti)

Sur le plan de l'évolution de la microdureté avec la teneur en cobalt, la figure III.18,

montre qu'elle est quasiment insensible à la composition entre 5% et 10%Co, ensuite on

assiste à une augmentation quasi monotone jusqu'à une teneur en cobalt de 25%m pour chuter

en suite de façon abrupte à 30%m où la dureté revient à la même valeur pour 5%Co et

10%Co. Pour l'alliage traité thermiquement, on assiste presque à la même évolution de la

micro dureté avec la teneur en cobalt, avec une diminution aux compositions 15%Co et

20%Co.

On remarque sur le graphe de la figure III.8. que la variation de la teneur en cobalt

entraine l’apparition d’un maximum entre (15%Co-2%Ti) et (25%Co-2%Ti), ce qui explique

que l’addition de Co augmente la dureté du système (Al, Co, Ti) qui implique la favorisation

du caractère fragile des alliages entre 15%Co et 25%Co, ce résultat d’analyse mécanique est

probablement dû au désordre détecté par  DRX pour l’alliage 25%Co ou à cause d’une

solidification relativement rapide [103]. Ceci parce que l'addition de Co diminue de manière

significative l'énergie de défaut d'empilement de l'alliage, et augmente de ce fait la résistance

à l'usure de l'alliage en changeant son mécanisme de déformation pendant le frottement [105].



Chapitre III                                                                               Structures et propriétés

73

5% 10% 15% 20% 25% 30%

0

100

200

300

400

500

600

H
V

 (K
gf

/m
m

2 )

Co (m%)

 à l'état brut
 Traité

Figure .III.18. Variation de la microdureté en fonction de la teneur en cobalt.

III.3. Conclusion

Une série d'alliages Al-Co-Ti, avec différentes teneurs en cobalt pour une teneur de

titane fixée à 2%, ont été investis dans ce chapitre par diffraction des rayons-x et microscopie

électronique à balayage  couplée à la microanalyse -x EDS, ce qui nous a permis de conclure

que la formation de la phase quasi cristalline décagonale  connue dans les alliages binaires Al-

Co, commence à se former à partir de 20%mCo. Nous avons également pu proposer une

formule chimique pour cette phase quasi cristalline proche de la stœchiométrie Al7CoTi. Par

ailleurs, nous avons également mis en évidence la formation d'une phase métastable Al4Ti de

structure cubique L12.



Chapitre IV : Comportement
électrochimique des alliages Al-Co-Ti.
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Introduction

La caractérisation de la microstructure d’un alliage et des mécanismes de corrosion qui

en découlent, lorsque celui-ci est en contact avec un environnement corrosif, est une étape

nécessaire à l’approche mécanistique de l’étude comparative de la durée de vie des différents

alliages considérés. Le but de ce chapitre est donc consacré à la caractérisation électrochimique

des six alliages du système (Al, Co, Ti), en présence d’ions chlorure 3,5%NaCl, à savoir

l’analyse électrochimique stationnaire et non stationnaire.

IV.1. Influence de la teneur en cobalt sur le comportement électrochimique du système

(Al, Co, Ti) à partir des tracés des courbes de polarisation

IV.1.1. Suivi du potentiel de corrosion libre en fonction du temps en circuit ouvert

(OCP) pour les six alliages à l’état brut

La figure IV.1 montre la variation du potentiel en circuit ouvert en fonction du temps de

six alliages du système (Al, Co, Ti) à l’état brut dans une solution saline de 3.5%NaCl. Ce qui

est connu sur la majorité des alliages d’aluminium classiques (ordinaires) est que, le potentiel

à l’abandon se stabilise généralement assez rapidement après l’immersion [106], ce qui indique

une passivation de l’alliage dans le milieu où il est immergé [107], c’est le cas pour l’alliage

Al-5%Co-2%Ti et Al-20%Co-2%Ti, pour ce dernier on observe sur sa courbe que la surface

est devenue plus noble avec l’accroissement de la durée d’immersion. Mais les autres alliages

ne se stabilisent qu’à partir d’un quart d’heure. Par ailleurs, dans le cas de l’alliage Al-10%Co-

2%Ti on remarque une rapide évolution de potentiel vers des valeurs anodiques juste après

immersion de -858mV jusqu'au -534mV. Puis, le potentiel évolue rapidement vers des valeurs

plus négatives afin de se stabiliser à -760mV. Pour cet alliage le potentiel à l’abandon ne se

stabilise pas facilement et avant sa stabilisation, il se déplace vers des valeurs moins nobles en

fonction du temps. De plus, la valeur du potentiel libre est moins importante par rapport aux

autres alliages, ce phénomène est probablement dû à une dépassivation [108].

D’autre part, on remarque que l’évolution du potentiel libre de l’alliage Al-15%Co-2%Ti

varie entre des valeurs plus nobles avec le temps par rapport aux autres alliages, ce qui indique

que l’alliage Al-15%Co-2%Ti est le plus résistant à la dégradation dans le milieu salin

(3.5%NaCl). L’interprétation de ce comportement est à peu près claire à cause de la présence

de composés intermétalliques influençant les réactions cathodiques comme Al13Co4 par

exemple qui est un catalyseur d’hydrogénisation [108, 109].
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Figure .IV.1. Suivi du potentiel libre dans un milieu salin de 3.5%NaCl.

IV.1.2. Détermination de l’efficacité de l’addition de cobalt à partir du tracé des

courbes de polarisation

IV.1.2.1. Tracés des courbes de polarisation de six alliages du système (Al, Co, Ti) à

l’état brut

Les courbes de polarisations de la figure IV.2. ont été analysées par l’extrapolation de

Tafel. On remarque qu’avec l’augmentation de la teneur en cobalt , on fait déplacer le potentiel

de corrosion vers des valeurs plus positives à l’exception de la teneur 15% en cobalt qui a une

valeur de potentiel de corrosion plus positive que les autres compositions qui le succèdent; le

potentiel de corrosion pour 15%Co-2%Ti tend vers les valeurs positives par rapport aux autres

alliages, ceci s’explique par la formation d’un produit protecteur ou d’une phase comme

Al13Co4 qu’est un catalyseur d’hydrogénation favorisant la réaction de réduction, donc la

présence du cobalt, en forte teneur catalyse la réaction de réduction de l’oxygène [1, 109]. Le

plateau observé dans le domaine cathodique pour tous les alliages est attribué à la réaction de

réduction de l’oxygène dissous dans la solution électrolytique. Sur la branche anodique de tous

les alliages on remarque une augmentation brutale du courant anodique, ce phénomène montre

que les alliages du système (Al, Co, Ti) subissent une corrosion par piqûres [110].

En outre, les courbes cathodique et anodique pour la composition de 15% en Co montrent

un tracé régulier c'est-à-dire une absence de palier de passivation sur les deux branches [109].

Des chercheurs prouvent que les alliages d’aluminium qui ont une faible passivation ont produit

beaucoup d’hydrogène qui favorise la réaction de réduction par ce fait, l’alliage de 15% en Co

présente une bonne résistance à la corrosion [111].
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D’après les caractérisations microstructurales on peut remarquer que la substitution de cobalt a

un effet important sur la résistance à la corrosion et joue un rôle pour la formation du film passif

[112].
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Figure .IV.2. Courbes de polarisation dans le milieu 3.5%NaCl pour les six alliages à l’état

brut.

Les valeurs de Ec, I c et Vc obtenues après tracés des courbes de polarisation sont regroupées

dans le tableau IV.1. :

Tableau .IV.1. Valeurs de Ec, I c et Vc pour les six alliages à l’état brut dans le milieu
3.5%NaCl.

Les histogrammes de la figure IV.3, montrent que la vitesse de corrosion présente une variation

ni croissante ni décroissante car la vitesse de corrosion dépend de plusieurs paramètres non

Paramètres

Ech brut

Ec (mV) Ic

(µA/Cm²)

Vc(m/ans)

Al-5%Co-2%Ti -751.9 111.4 65.26

Al10-Co-2%Ti -721.10 1.407 mA 791.3

Al15-Co-2%Ti -535 40.40nA 23.67.10-3

Al20-Co-2%Ti -714.4 239.2 448.3

Al25-Co-2%Ti -706 63.75 37.35

Al30-Co-2%Ti -693.9 697 408.4
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seulement la composition chimique des éléments d’alliages du même système, et aussi dépend

de l'homogénéité, la microstructure, la finition de surface, la composition chimique du milieu,

la température, le pH et la concentration en oxygène et autres gaz [105]. Parmi les six alliages,

celui contenant 15%Co est celui qui possède la vitesse de corrosion la plus faible.

Figure .IV.3. Vitesse de corrosion en fonction de la teneur en cobalt dans les six alliages du

système (Al, Co, Ti).

La figure IV.4. montre que le potentiel de corrosion à l'état brut augmente de façon monotone

avec l'ajout de Cobalt jusqu'à 10 % Co et grimpe rapidement pour atteindre un pic à 15 % Co,

comme indiqué par la flèche noire sur la figure IV.4., et diminue ensuite pour se stabiliser vers

30%Co (ligne pointillée) à une valeur de 700mV / ECS. Cela est dû à la nature ou aux types de

transformations de phases pour chaque alliage telle que l'existence ou non de la phase

métastable Al3Ti, par exemple [113].
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Figure .IV.4. Evolution du potentiel de corrosion en fonction de la teneur en cobalt dans les

six alliages du système (Al, Co, Ti).

IV.1.2.2. Tracés des courbes de polarisation des alliages après traitement thermique à

500°C.

IV.1.2.2.1. Influence de traitement thermique sur le comportement électrochimique

de l’alliage Al-5%Co-2%Ti

La figure IV.5, montre les courbes de polarisation de l’alliage Al-5%Co-2%Ti avant et après

traitement thermique à 500°C. La valeur de la densité de courant cathodique associée à la

réduction de l’oxygène est supérieure de près de trois fois pour l’alliage à l’état brut.
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Figure .IV.5. Courbes de polarisation de l’alliage Al-5%Co-2%Ti avant et après traitement

thermique à 500°C.

IV.1.2.2.2. Influence du traitement thermique sur le comportement électrochimique

de l’alliage Al-10%Co-2%Ti

La figure IV.6, présente les courbes de polarisation de l’alliage Al-10%Co-2%Ti avant

et après traitement thermique à 500°C. On remarque que le traitement thermique fait déplacer

le potentiel de corrosion vers une valeur un peu plus positive par apport à celui à l’état brut et

fait aussi diminuer le courant de corrosion et par conséquent la vitesse de corrosion vu que

celle-ci dépend du courant de corrosion. Donc le traitement thermique améliore la résistance à

la corrosion de l’alliage Al-10%Co-2%Ti, ceci peut être dû à la nature ou type des

transformations de phases qui ont eu lieu lors du cycle thermique, l'explication plausible et

probable se trouve dans la dissolution partielle de la phase métastable Al3Ti en faveur de la

phase d'équilibre Al2Ti [105].
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Figure .IV.6. Courbes de polarisation de l’alliage Al-10%Co-2%Ti avant et après traitement

thermique à 500°C.

IV.1.2.2.3. Influence du traitement thermique sur le comportement électrochimique

de l’alliage Al-15%Co-2%Ti

La figure IV.7, montre les courbes de polarisation de l’alliage Al-15%Co-2%Ti avant

et après traitement thermique à 500°C. On observe l’absence du palier de passivation sur la

branche anodique de l’alliage contenant 15%Co avant traitement thermique ce qui diminue la

vitesse de corrosion [114]. Par ailleurs, on constate que le traitement thermique décale le

potentiel de corrosion vers des valeurs plus anodiques. Une différence de 177 mV est retrouvée

entre l’alliage Al-15%Co-2%Ti à l’état brut et à l’état traité. Cette différence se traduit par une

sensibilité plus importante de l’état traité de l’alliage à la corrosion. En outre, comme la

microstructure de l’alliage Al-15%Co-2%Ti observée par microscope otique est une structure

dendritique donc, les particules dendritiques pourraient agir comme cathodes, et conduisent à

la dissolution anodique d’une autre phase qui favorise la corrosion [1].

La disparition de la phase métastable Al3Ti et l'apparition de la phase Al2Ti stable jouent

également un rôle important dans le comportement à la corrosion. L'échantillon tel que solidifié

Figure IV.8.a, n'est pas affectée par la détérioration de la corrosion par rapport à la chaleur

traitée Figure IV.8.b.
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Figure .IV.7. Courbes de polarisation de l’alliage Al-15%Co-2%Ti avant et après traitement

thermique à 500°C.
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Figure .IV.8. Micrographies optiques montrant l'alliage après l'essai de corrosion : (a) Etat

brut, (b) Traité thermiquement.

La figure IV.9 (a) et (b) est une représentation 3D d’images de microscopie optique de l'alliage

Al-15% Co-2%Ti pour les essais de corrosion à l’état brut et après traitement thermique ; cette

visualisation 3D, comme le montre la figure IV.9, effectivement montre bien que l'échantillon

brut se comporte mieux et est plus résistant à la corrosion en raison de la faible vitesse de

corrosion et du taux très faible de crevasses en comparaison avec l'échantillon traité.

b
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Figure .IV.9. Image topographique de la microstructure 3D de l'alliage (brut à gauche et
traité à droite) après un test électrochimique. (Logiciel de topographie 3D : MountainMap

premium software 7.2.)

IV.1.2.2.4. Influence du traitement thermique sur le comportement électrochimique

de l’alliage Al-20%Co-2%Ti

La figure IV.10, montre les courbes de polarisation de l’alliage Al-20%Co-2%Ti avant

et après traitement thermique à 500°C. Les deux courbes de polarisation de l’alliage Al-20%Co-

2%Ti avant et après traitement thermique montrent un comportement électrochimique similaire,

On remarque une augmentation brutale de la densité de courant anodique, caractéristique des

phénomènes de corrosion par piqûre [110]. Cette augmentation s’interprète par une forte

agressivité du milieu vis-à-vis à l’alliage, même après traitement thermique. Les valeurs du

potentiel de corrosion de l’alliage avant et après traitement thermique à 500°C sont situées

autour de la même valeur, ce qui montre l’agressivité du milieu chloruré même après traitement

thermique.
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Figure .IV.10. Courbes de polarisation de l’alliage Al-20%Co-2%Ti avant et après

traitement thermique à 500°C.

IV.1.2.2.5. Influence du traitement thermique sur le comportement électrochimique

de l’alliage Al-25%Co-2%Ti

La figure IV.11, montre les courbes de polarisation de l’alliage Al-25%Co-2%Ti avant

et après traitement thermique à 500°C. Comme l’alliage précédent les deux courbes de

polarisation de cet alliage avant et après traitement thermique présentent un comportement

électrochimique similaire.
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Figure .IV.11. Courbes de polarisation de l’alliage Al-25%Co-2%Ti avant et après

traitement thermique à 500°C.
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IV.1.2.2.6. Influence du traitement thermique sur le comportement électrochimique

de l’alliage Al-30%Co-2%Ti

La figure IV.12, montre les courbes de polarisation de l’alliage Al-30%Co-2%Ti avant

et après traitement thermique à 500°C. Un grand plateau observé du courant (I) sur la courbe

de Tafel anodique est dû à une passivation, c’est la cause d’augmentation de la vitesse de

corrosion. Malgré que le potentiel de corrosion Ecor, se déplace vers des valeurs plus positives,

la vitesse de corrosion augmente, car cette dernière dépend du courant de corrosion [113]. Par

ailleurs, le potentiel de corrosion est déplacé vers les potentiels cathodiques.
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Figure .IV.12. Courbes de polarisation de l’alliage Al-30%Co-2%Ti avant et après

traitement thermique à 500°C.

Le tableau IV.2, récapitule les valeurs de potentiel de corrosion, courant de corrosion et

vitesse de corrosion pour les six alliages du système (Al, Co, Ti) après traitement thermique à

500°C.
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Paramètres

Ech traité

Ec (mv) Ic (µA/Cm²) Vc(m/ans)

Al-5%Co-2%Ti -637.3 327.2 111.4 151.2

Al-10%Co-2%Ti -691.8 10.76 1.407 mA 30.26

Al-15%Co-2%Ti -712.8 6.885 40.40nA 9.680

Al-20%Co-2%Ti -716.4 115.2 239.2 216

Al-25%Co-2%Ti -707 41.58 63.75 7.794

Al-30%Co-2%Ti -761.4 5.477 697 11.41

Tableau .IV.2. Valeurs de Ec, Ic et Vc pour les six alliages après traitement thermique à

500°C dans le milieu 3.5%NaCl.

VI.2. Caractérisation de la résistance à la corrosion par spectroscopie d’impédance

électrochimique.

VI.2.1. Influence de la teneur en cobalt dans les six alliages du système (Al, Co, Ti)

sur les diagrammes Bode et Nyquist après 30 min d’immersion dans la solution

3.5%NaCl.

La figure IV.13, montre l’influence de la variation de la teneur en cobalt sur les diagrammes

d’impédance Bode et Nyquist tracés après 30min d’immersion dans une solution de 3.5% NaCl.

On observe sur les spectres d’impédance en mode Bode et Nyquist la présence de deux

comportements électrochimiques : Un présente deux constantes de temps pour l’alliage à

30%Co, la première constante de temps est située dans le domaine des basses fréquences autour

de 1.21 Hz, probablement attribuée au transfert de charge qui se déroule à la surface de l’alliage

lors des processus de corrosion [115] et la seconde constante située dans le domaine des hautes

fréquences pour l’alliage à 30%Co autour de 30620 Hz. L’apparition de cette deuxième

constante de temps correspond à la dégradation de l’alliage par piqure [116], c'est-à-dire qu’elle

montre un phénomène d'adsorption des ions agressifs aux interfaces d'électrode [117]. Le

deuxième comportement observé sur les spectres de tous les alliages après immersion dans la

solution 3.5% NaCl pendant 30min, présente une seule constante de temps qui caractérise

l’interface film passif "renforcé"/électrolyte [3]. Par ailleurs, on remarque sur les diagrammes

en mode Nyquist que la boucle capacitive de l’alliage à 15%Co est supérieure à celle de l’alliage

à 30%Co, malgré que la littérature nous indique que la substitution de cobalt n'a pas eu un effet
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néfaste sur la résistance à la corrosion d’après les caractérisations microstructurales, mais aussi

que cette substitution pourrait augmenter la formation d'un film passif moins compact et mince

par la dissolution des éléments [108,112].
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Figure .IV.13. Diagramme d’impédance en coordonnée Bode et Nyquist de six alliages du

système (Al, Co, Ti) obtenus après 30min d’immersion dans la solution de 3.5%NaCl.
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VI.2.2. Influence de la teneur en cobalt dans les six alliages du système (Al, Co, Ti)

sur les diagrammes Bode et Nyquist après 1h30 min d’immersion dans la solution

3.5%NaCl.

Le diagramme d’impédance de la figure IV.14, montre les spectres d’impédance tracés en

mode Bode et Nyquist pour les six alliages après une durée d’immersion de 1h30min dans la

solution 3.5% NaCl, on remarque sur les spectres de diagramme en mode Bode que, les
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réponses sont différentes d’un alliage à l’autre ; on remarque aussi, sur chaque alliage, qu’il n’y

a pas une grande variation du comportement électrochimique vis-à-vis à la durée d’immersion

précédente, c'est-à-dire que chaque alliage garde le même comportement électrochimique.

Cependant, on remarque sur les spectres du diagramme en mode Nyquist que la résistance de

transfert de charge de l’alliage à 30%Co est devenue supérieure à celle de l’alliage 15%Co. On

remarque aussi, un changement sur le module d’impédance de l’alliage à 30%Co qui est

supérieur à celui de l’alliage à 15%Co, ce qui montre qu’après 1h30min d’immersion la boucle

capacitive de l’alliage à 30% est devenue assez grande en comparaison à celle de la durée

précédente et le cas contraire pour l’alliage de 15%Co, cette variation au cours du temps peut

s’expliquer par des modifications lentes du film d’alumine (film passif) amorphe après

immersion de 1h30min [118].
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Figure .IV.14. Diagramme d’impédance en coordonnée Bode et Nyquist de six alliages du

système (Al, Co, Ti) obtenus après 1h30min d’immersion dans la solution de 3.5%NaCl.
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VI.2.3. Influence de la teneur en cobalt dans les six alliages du système (Al, Co, Ti)

sur les diagrammes Bode et Nyquist après 3h d’immersion dans la solution 3.5%NaCl

On observe sur le diagramme d’impédance en mode Nyquist de la figure IV.15, pour les

six alliages, une seule boucle capacitive demi centrée sur l’axe des réels, les boucles pour les

teneurs de 5%Co, 10%Co et 25%Co obtenues après immersion dans la solution de 3.5%NaCl

pendant 3h de temps, ont presque le même diamètre, ceci montre que ces teneurs présentent

presque la même résistance de transfert de charge ce qui peut être attribué, généralement, à une

couche conductrice de produits de corrosion, ayant les mêmes propriétés. La valeur la plus

élevée de la résistance de transfert qui présente le diamètre de la boucle capacitive, est celle de

l’alliage de 30%Co après une durée d’immersion de 3h ce qui signifie que le produit de

corrosion formé à cette durée d’immersion dans la solution de 3.5%NaCl, montre des propriétés

électrochimiques importantes par apport aux autre alliages.
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Figure .IV.15. Diagramme d’impédance en coordonnée Bode et Nyquist de six alliages du

système (Al, Co, Ti) obtenus après 3h d’immersion dans la solution de 3.5%NaCl.
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VI.2.4. Influence de la teneur en cobalt dans les six alliages du système (Al, Co, Ti)

sur les diagrammes Bode et Nyquist après 6h d’immersion dans la solution 3.5%NaCl

La figure IV.16, montre les spectres d’impédance obtenus après 6 h d’immersion dans une

solution contenant 3.5%NaCl. On observe que les spectres ne présentent qu’une seule constante

de temps qui caractérise les propriétés de la couche barrière. Après cette durée d’immersion on

remarque que le film passif formé sur l’alliage de 15%Co déclenche la dégradation.
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Figure .IV.16. Diagramme d’impédance en coordonnée Bode et Nyquist de six alliages du

système (Al, Co, Ti) obtenus après 6h d’immersion dans la solution de 3.5%NaCl.

VI.2.5. Influence de la teneur en cobalt dans les six alliages du système (Al, Co, Ti)

sur les diagrammes Bode et Nyquist après 12h d’immersion dans la solution

3.5%NaCl

Les diagrammes d’impédance obtenus après une durée d’immersion de 12h sont présentés

sur la figure IV.17., les spectres sont relativement similaires et présentent une seule boucle

0,1 1 10 100 1000 10000 100000
1

10

100

1000

10000

100000

 5% Co
 10% Co
 15% Co
 20% Co
 25% Co
 30% Co

lo
g




lo
g


.c

m
2 


log(f)(log(Hz))



Chapitre IV                       Comportement électrochimique des alliages Al-Co-Ti

91

capacitive pour les six alliages. À première vue, la réponse électrochimique pour l’alliage à

20%Co montre une formation d’un film oxyde qui fait augmenter la résistance de transfert de

charge par rapport aux durées d’immersion précédentes pour cet alliage [119]. Les autres

alliages, du côté module d’impédance, gardent presque les mêmes réponses que la durée

précédente.
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Figure .IV.17. Diagramme d’impédance en coordonnée Bode et Nyquist de six alliages du

système (Al, Co, Ti) obtenus après 12h d’immersion dans la solution de 3.5%NaCl.

VI.2.6. Influence de la teneur en cobalt dans les six alliages du système (Al, Co, Ti)

sur les diagrammes Bode et Nyquist après 24h d’immersion dans la solution

3.5%NaCl

La figure IV.18, montre les diagrammes d’impédance pour les six alliages obtenus après

24h d’immersion dans la solution de 3.5%NaCl. On observe que les alliages de 5%Co jusqu’à

25%Co présente une seule boucle capacitive. Mais, le diagramme d’impédance de l’alliage à
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30%Co présente deux boucles. La première boucle, bien dessinée, est plus petite par rapport à

la deuxième, elle correspond probablement à une boucle de transfert de charge pure. La boucle

à basse fréquence est probablement attribuable à la relaxation d’un intermédiaire réactionnel

représenté par une espèce complexée entre les cations aluminium et les anions chlorure, On

peut donc dire que le film obtenu est plus résistant [85, 120].
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Figure .IV.18. Diagrammes d’impédance en coordonnée Bode et Nyquist de six alliages du

système (Al, Co, Ti) obtenus après 24h d’immersion dans la solution de 3.5%NaCl.

VI.2.7. Exemples de résultat de simulation des courbes expérimentale d’impédance

par Zview

Le diagramme d’impédance de l’alliage de 30%Co après 30min d’immersion montre

deux phénomènes : le premier est un phénomène capacitif et le second est un phénomène de

diffusion des espèces actives de la solution. C'est-à-dire la réponse électrochimique de l’alliage
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à 30%Co après 30min d’immersion présente deux phénomènes différents : la formation d’un

film protecteur d’une part et les phénomènes de corrosion d’autre part (Figure IV.19.a.).

Le circuit électrique équivalent (Re+CPE/(Rt+ZW) a été utilisé pour modéliser la surface

de l'électrode à 30%Co et de l'électrolyte (Figure IV.19.c.). La courbe en mode Nyquist est

simulée à partir des données expérimentales (figure III.19.). Les valeurs de la résistance de la

solution (Re), la résistance de transfert de charge (Rt) et la capacité de la double couche (Cf)

ont été calculées en simulant les données expérimentales avec le logiciel Zview. Les résultats

sont représentés dans le tableau IV.3.

Re (Ω) Rt (Ω) Cf (F)

1,761 1,461e6 10,12e-9

Tableau .IV.3. Résultats obtenus de Re, Rt et Cf après une simulation du diagramme

d’impédance expérimental de l’alliage Al-30%Co-2%Ti après 30 minutes d’immersion.
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Figure .IV.19. Diagramme d’impédance électrochimique obtenu pour l’alliage Al-30%Co-

2%Ti après 30 minutes d’immersion : (a) courbe expérimentale, (b) courbe avec ajustement

en représentation de Nyquist, (c) Circuit équivalent pour modéliser l’interface électrode

/électrolyte.

À titre de comparaison nous allons présenter une simulation de l’alliage Al-15%Co-

2%Ti pour la même durée d’immersion que l’alliage Al-30%Co-2%Ti simulé auparavant

(30min).

D’après la réponse d’impédance électrochimique de l’alliage à 15%Co, après 30min

d’immersion, on remarque la présence d’une seule boucle capacitive (Figure IV.20.a.).
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Le circuit électrique équivalent (Re+CPE/Rt) a été utilisé pour modéliser la surface de

l'électrode à 15%Co et de l'électrolyte (Figure IV.20.c.). Les valeurs de la résistance de la

solution (Re), la résistance de transfert de charge (Rt) et la capacité de la double couche

concernant l’alliage à 15%Co après 30min d’immersion ont été calculées en simulant les

données expérimentales avec le logiciel Zview. Les résultats sont représentés dans le

tableau IV.4. On observe une augmentation de Rt et une diminution de Cf par apport au valeurs

obtenue pour l’alliage à 30%Co pour la même durée d’immersion. Ce phénomène peut être

expliqué par la formation d’un produit protecteur qui sert à l’amélioration de la tenue à la

corrosion à 15%Co.

Re (Ω) Rt (Ω) Cf (F)

-14 789 56,66e6 0,541 5e-9

Tableau .IV.4. Résultats obtenus de Re, Rt et Cf après une simulation du diagramme

d’impédance expérimental de l’alliage Al-15%Co-2%Ti après 30 minutes d’immersion.
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Figure .IV.20. Diagramme d’impédance électrochimique obtenu pour l’alliage Al-15%Co-

2%Ti après 30 minute d’immersion : (a) courbe expérimentale, (b) courbe avec ajustement en

représentation de Nyquist, (c) Circuit équivalent pour modéliser l’interface électrode

/électrolyte.
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Conclusion générale

L’ensemble des résultats issus des différentes caractérisations des six alliages du système (Al,

Co, Ti), nous amènent aux conclusions suivantes :

 L’addition des éléments de transition comme le cobalt et le titane fait améliorer les

caractéristiques microstructurales dues à l’apparition de nouvelles phases suite aux

réactions entre Al et Co, et Al et Ti, la microanalyse par EDS a permis d'identifier

différentes phases présentes dans l'alliage à l'instar de Al13Co4 et Al3Ti.

 En outre, l’analyse structurale par diffraction des rayons –X (DRX), montre

l’apparition d’une bosse semblable à celle des alliages amorphes entre 20 et 30° qui

commence à apparaitre à partir de 15% en masse de Cobalt et devient de plus en plus

importante entre 20% et 30% Co. Cette bosse, selon la littérature, se forme souvent

entre 8 at% et 17at% pour les éléments de transition qui présentent un comportement

électrochimique et mécanique intéressant. Une phase quasi cristalline décagonale,

semblable à celle rencontrée dans les alliages binaires Al-Co et ternaires Al-Cu-Co, a

également été mise en évidence dans les alliages Al-20%Co-2%Ti et Al-25%Co-2%Ti

et qui commence à se former à partir de 20%mCo. Nous avons également pu proposer

une formule chimique pour cette phase quasi cristalline proche de la stœchiométrie

Al7CoTi.

 La variation de la micro dureté en fonction de la teneur en cobalt dans l’alliage brut

indique un maximum situé entre 15% de Co et 25% de Co. Pour l'alliage traité

thermiquement, on assiste presque à la même évolution de la micro dureté avec la

teneur en cobalt, ce qui implique la favorisation du caractère fragile des alliages entre

15%Co et 25%Co.

 Les résultats d'analyses du comportement électrochimique montrent une amélioration

significative pour l'alliage contenant 15% Co, qui présente une excellente résistance à

la corrosion en milieu salin à 3,5%NaCl à cause de la présence de la phase Al13Co4.

Cette phase est considérée comme catalyseur d’hydrogénisation.
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 Le diagramme d’impédance de l’alliage à 30%Co après 30min d’immersion, montre

deux phénomènes : le premier est un phénomène capacitif et le second est un

phénomène de diffusion des espèces actives de la solution. C'est-à-dire la réponse

électrochimique de l’alliage à 30%Co après 30min d’immersion présente deux

phénomènes différents : la formation d’un film protecteur d’une part et les

phénomènes de corrosion d’autre part.
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