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INTRODUCTION GENERALE




Introduction générale

Les technologies utilisant la mer comme source d’énergie suscitent un intérét croissant.
Ainsi, les éoliennes off-shore, les hydroliennes et les usines marémotrices, houlomotrices,
thermiques des mers ou osmotiques sont autant de candidates potentielles au développement de
I’exploitation de ces ressources. Certaines sont déja exploitées, par exemple prés de Saint-Malo, ou
I'usine marée motrice de la Rance posseéde une capacité de 240 MW. Cependant, I'un des freins
majeurs pour le développement de ces énergies marines renouvelables (EMR) est leur prix de
revient. On estime ainsi que I’éolien en mer colte entre 87 et 116 euros par MWh contre environ 50
euros par MWh pour le nucléaire [1]. Ces prix élevés peuvent se justifier par un rendement moindre
et un colt de production des infrastructures élevé. En effet, ces derniéres sont construites dans des
environnements pouvant demander un savoir technologique, un investissement important et une
maintenance souvent complexe et onéreuse.

L'agressivité du milieu naturel peut effectivement engendrer de nombreux dommages sur les
installations. Ces usures sont néfastes pour le rendement énergétique, mais aussi dangereuses d’un
point de vue de la sécurité. L'entretien des installations est donc primordial, méme lorsque celles-ci
sont difficilement accessibles. Cela représente un enjeu économique important, puisqu’un rapport
rédigé pour le compte de I’ « Agence de I'environnement et de la maitrise de I'énergie » estime que
le cot de maintenance des éoliennes off-shore atteint 6% de I'investissement initial [1].

La nécessité d’avoir recours a une maintenance réguliére est liée a la durabilité limitée des
matériaux en milieux naturels agressifs. Ces problématiques sont nombreuses et dépendent de la
nature de I'environnement, ainsi que du matériau utilisé. Dans le cas de I’acier, la corrosion est un
mode d’usure important. Moulinier [2] estime ainsi que les colts liés a la corrosion représentent
entre 2,5 % et 4,5 % du PIB mondial. Les infrastructures de type EMR sont particulierement
concernées, puisqu’elles sont localisées en milieux agressifs. Deux principaux types
d’environnements peuvent étre rencontrés :|'atmosphére marine dans le cas des éoliennes
offshores et I'eau de mer dans le cas des hydroliennes immergées.

C’est dans ce contexte que le projet OPTISURF (pour OPTImisation de SURFace) a démarré le
premier janvier 2016 pour une durée de trois ans, a linitiative de I'IRT Jules Verne. Il porte
notamment sur les méthodes permettant d’améliorer la résistance a la corrosion de I'acier, utilisé
comme matériau de construction des EMR. Actuellement, outre la protection cathodique, la
protection de I'acier peut étre assurée via I'application d’un systéme de peintures. Dans ce cas, il est
possible d’augmenter leurs performances anticorrosion par une préparation de surface adaptée.
Cette derniere permet d’améliorer I'adhérence entre le substrat et la peinture et d’augmenter la
durabilité du systeme complet. Dans cette optique, le projet vise a évaluer et a développer de
nouveaux types de traitement de surface destinés aux éoliennes off-shore, hydroliennes et turbines
hydrauliques. Actuellement, ces structures possédent une durée de vie de 25 ans minimum. Or
aucun revétement n’a de durée de vie garantie sur un si grand nombre d’années. Il est donc
nécessaire de faire progresser la technologie des systemes de protection et de proposer des
alternatives innovantes, en vue de réduire la maintenance des installations.

Ces problématiques sont bien connues par General Electric (GE), membre du projet, puisque
cette entreprise est présente dans tous les domaines technologiques de production d’électricité
(charbon, gaz, fioul, nucléaire, éolien, géothermie, biomasse, solaire). Son implication au sein
d’OPTISURF a permis de mieux cibler les problématiques industrielles, en termes de matériaux mis en
ceuvre (nuance d’acier), procédés de préparation de surface, types de peintures utilisées pour
assurer un effet barriere ou anticorrosion.

La deuxiéme entreprise présente dans ce projet est SOCOMORE. Cette PME basée a Vannes
congoit, fabrique et commercialise depuis 1972 des solutions expertes pour la préparation, la
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protection, le traitement et le controle des surfaces métalliques ou en matériaux composites. Elle
maitrise notamment les traitements et préparations de surfaces critiques pour la plupart
homologués par les principaux constructeurs aéronautiques. De nombreuses solutions de
revétement sont développées, majoritairement pour des substrats aluminium. Dans le projet,
SOCOMORE vise le développement de nouveaux traitements de surface adaptés aux problématiques
des EMR et de GE en particulier. Des études préalables au projet ont permis de mettre en évidence
I'intérét de la technologie sol-gel pour I'application visée. Cette méthode de préparation de surface
par voie chimique est une des techniques envisagées au sein du projet pour améliorer la durabilité
des systémes peintures.

Pour accompagner ces entreprises dans le développement de solutions innovantes, deux
laboratoires de recherche académique sont associés au projet : L'Institut des Matériaux Jean Rouxel
de Nantes (IMN) et I'Institut de Recherche en Génie Civil et Mécanique (GeM).

Les principales thématiques développées a I'MN concernent la synthése de matériaux
nouveaux pour leurs propriétés spécifiques optiques, électriques, magnétiques, |'étude et
I'optimisation de leurs propriétés et leur mise en application, voire sur le développement de
méthodes nouvelles d’analyse, notamment dans le domaine des nanotechnologies. Dans le projet
OPTISURF, les chercheurs impliqués de I'équipe Plasmas et Couches Minces (PCM) apportent un
soutien scientifique grace a leurs expériences reconnues dans la mise en forme de matériaux en
couches minces par procédés plasma et sol-gel, ainsi que dans la caractérisation de ces matériaux. De
plus, des travaux récents [2] ont permis le développement de revétements anticorrosion déposés par
voie physique grace au procédé de dépot physique en phase vapeur (PVD: Physical Vapor
Deposition). Cette approche est une autre technique envisagée dans ce projet.

L'Institut GeM est centré sur I'étude des interactions qui caractérisent les systémes
complexes et couplés en mécanique des solides et en génie civil. Le laboratoire est structuré en trois
poles, dont le pdle Matériaux et Procédés de Fabrication (MPF) dont fait partie I'équipe E3M (Etat
Mécanique et Microstructure des Matériaux). Cette équipe s'intéresse principalement aux relations
existantes entre le comportement mécanique, la structure a différentes échelles (macro-, méso- et
microscopique) et les procédés de mise en forme ou les conditions d'utilisation. Les deux
thématiques de recherche de I'équipe E3M sont () la durabilité des matériaux composites et (ll) le
comportement mécanique des matériaux métalliques hétérogenes. Dans OPTISURF, le GeM apporte
son expertise dans le domaine de la caractérisation mécanique.

Le projet est porté par I'Institut de Recherche Technologique (IRT) Jules Verne. Ce centre de
recherche industriel mutualisé est dédié a I’ « advanced manufacturing » (fabrication avancée). Il
regroupe, sur un méme site pres de Nantes, des industriels, des établissements de formation, des
laboratoires de recherche appliquée publics et privés, des moyens de prototypage et de
démonstration industrielle. Son ambition est d’intensifier la dynamique «Industrie-Recherche-
Formation» pour permettre de véritables sauts technologiques, source de compétitivité et de
pérennité pour les entreprises et I'industrie francaise, notamment pour quatre filieres stratégiques :
aéronautique, navale, énergie, automobile. Le cceur d’activité de I'IRT Jules Verne porte sur
I’élaboration de briques technologiques génériques, permettant de répondre a des besoins
multifilieres, dont le niveau de développement se situe dans des niveaux de maturité industrielle
intermédiaires. Aprés avoir initié le projet en rassemblant les deux partenaires industriels et
académiques autour d’objectifs communs, I'IRT, grace a ses collaborateurs et avec ses employés, a
permis d’entretenir la dynamique projet et de répondre a certaines problématiques technologiques.
Une partie de celles-ci est traitée dans le cadre de cette thése commencée le premier avril 2016.
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La finalité du travail est de contribuer au développement de solutions innovantes pour le
traitement de surface de I'acier, en vue d’une amélioration de la durabilité de revétements utilisés
sur des infrastructures EMR. Actuellement, la solution mise en ceuvre par GE et suivie par de
nombreux industriels est I'emploi d’un systéme peinture protecteur, précédé d’une préparation de
surface par sablage. Durant notre étude, deux voies d’amélioration sont explorées : un traitement
chimique développé par SOCOMORE et un traitement physique issu du travail réalisé a I'lMN. Ces
deux préparations de surface sont déposées avant le primaire (premiére couche du systeme
peinture), avec ou sans sablage, afin d’améliorer la durabilité de la peinture en atmosphére ou
immersion marine.

Le traitement chimique est déposé par voie sol-gel. Il doit permettre d’améliorer 'adhérence
du primaire par création de liaisons covalentes avec le substrat et la peinture. Cette couche de
conversion a montré de bons résultats d’adhérence sur substrat aluminium. Cependant les gains de
performance n’ont pas été évalués sur I'acier. Dans ce cas, la surface traitée est différente, ce qui
pourrait changer la tenue du revétement au vieillissement. Par ailleurs, les applications se font dans
des conditions ambiantes de température et d’humidité relative (HR) non régulées. Or l'influence
gue peuvent avoir ces deux parametres sur les propriétés du revétement formé n’est pas connue.
Ces informations sont de premiere importance, puisque les infrastructures EMR peuvent étre
revétues aussi bien dans des ateliers en conditions « idéales », (22° C, 50% HR), qu’en entrepdts en
conditions tropicales (30 °C, 80% HR) ou en altitude (10 °C, 80% HR).

Le traitement physique est réalisé par dépot physique en phase vapeur (PVD : Physical Vapor
Deposition) magnétron en mode d’impulsion de haute puissance (HiPIMS : High Power Impulse
Magnetron Sputtering). Ce revétement a montré de bonnes propriétés anticorrosion avec plus de
1000 heures de résistance au brouillard salin [2]. Cependant, son emploi comme traitement de
surface dans un systeme peinture n’a pas été testé. Il parait pourtant étre un candidat
particulierement intéressant puisqu’il possede une forte adhérence au substrat, ce qui constitue un
élément clé de la protection. Par ailleurs, si ce revétement a montré de maniére indéniable un
intérét comme revétement anticorrosion sur les substrats utilisés a I'lMN, il n’a pas été testé sur
I'acier du projet OPTISURF. Afin d’envisager un futur développement et le passage de cette
technologie a une échelle supérieure, la maitrise du procédé est nécessaire. Les échantillons a traiter
pouvant étre de grandes dimensions, la connaissance de la répartition spatiale des propriétés du
revétement (notamment de I'épaisseur) a la surface des substrats est nécessaire.

Les peintures sont appliquées aprés ces préparations de surface. Afin d’évaluer le niveau de
performance relatif de tous ces systemes peintures, des tests de caractérisations adaptés sont
nécessaires. |l s’agit de pouvoir évaluer de maniere précise un certain nombre de propriétés
permettant de donner des indications sur la durabilité des revétements en milieux naturels. Par
exemple, I'adhérence est un parametre clé, qui peut étre évalué par plusieurs techniques simples.
Dans cette étude, afin de la caractériser précisémment, un essai original de flexion 4 points in situ
sous MEB couplé a un modeéle de détermination des contraintes a été mis en place. Par ailleurs,
I’évaluation de I'adhérence apreés vieillissement permet d’apprécier la durabilité des revétements.
L'un des atouts de la Spectrocopie d’Impedance Electrochimique (SIE) est de pouvoir détecter
I’apparition de la corrosion lors de ce vieillissement. Cette technique a donc été choisie pour
compléter I'analyse de la durabilité des systemes peinture et répondre a la problématique. Les
résultats de ces essais de laboratoire sont comparés a ceux issus de techniques industrielles et
discutés afin de juger de leur pertinence.

Les trois revétements (peinture et déposés par sol-gel ou PVD) se retrouvent autour d’une
préoccupation commune : la connaissance des contraintes résiduelles liées aux procédés de dépot.
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En effet, leur évaluation est primordiale afin de s’assurer de la bonne tenue mécanique aux niveaux
des interfaces, mais aussi pour éviter le développement de défauts (fissures) dans chaque couche.

Mis a part cet aspect précis, plusieurs problématiques tres distinctes se sont présentées dans
nos recherches. Les conditions de mise en ceuvre des traitements de surface envisagés (physique et
chimique) sont particuliéres a chaque procédé. Par ailleurs, les techniques de caractérisation des
systemes peintures sont aussi différentes des essais développés pour la caractérisation de ces
traitements de surface. Il a donc semblé logique de séparer ce manuscrit en trois chapitres. Ainsi, les
deux premieres parties traitent de I'influence des conditions de mise en ceuvre spécifiques a chaque
procédé (sol-gel et PVD) sur leurs propriétés. La troisieme présente les résultats de la mise en
application de ces traitements de surface dans des systémes peintures anticorrosion. Cette
organisation permet de centraliser les informations nécessaires a la compréhension de chaque étude
au sein d’un seul chapitre.

Pour ce faire, toutes les parties suivent un plan identique. Une introduction permet de
reprendre et de détailler les objectifs. Ensuite, une revue bibliographique explicite le cadre de I'étude
et met en évidence les verrous scientifiques associés. Puis, dans une partie « matériels et méthodes »
sont présentés les moyens mis en ceuvre pour répondre aux problématiques soulevées. Les résultats
sont donnés dans une troisieme partie. Enfin, ceux-ci sont discutés dans une quatrieme partie ou
directement intégrés aux résultats afin de faciliter la lecture du mémoire.

Plus précisément, le manuscrit est composé de la maniére suivante :

Le premier chapitre est focalisé sur le traitement chimique. L'objectif de cette étude est
d’enrichir la compréhension des phénomenes physiques et chimiques intervenant lors du procédé
sol-gel, afin d’approfondir les connaissances liées a la cinétique de séchage et de mieux maitriser
cette étape. Une attention particuliére est donnée au réle de la préparation de surface avant dépot
(équivalent au nettoyage), ainsi qu’aux conditions de température et d’humidité relative. Ce premier
chapitre est essentiel pour SOCOMORE d’un point de vue global pour le développement de nouveaux
traitements.

Le deuxieme chapitre concerne le dép6t de nickel et d’oxyde de nickel par PVD, suivant un
mode opératoire précis. Le but est d’adapter le procédé afin d’envisager un développement de la
technologie pour les substrats, aux dimensions plus conséquentes, en adéquation avec les
problématiques industrielles dans le domaine des EMR. Pour cela, la répartition de I'épaisseur en
surface du substrat a été évaluée sur une dimension de I'ordre de la dizaine de centimétres. Cette
premiere étude permet ensuite d’analyser le développement des contraintes résiduelles en cours de
dépot, liees a I'évolution de la microstructure du film. Ces contraintes peuvent aboutir a une
instabilité mécanique du composant (propagation de fissure, décollement), c’est pourquoi il est
essentiel de les caractériser. La connaissance du niveau de contrainte généré peut permettre
d’optimiser le procédé. Cela explique cette problématique est largement traitée dans la littérature.
Cependant, a notre connaissance, les contraintes résiduelles de revétement de nickel déposé par
PVD HiPIMS n’ont jusqu’alors pas été mesurées. Cette carctérisation fine perrmettra d’intégrer cette
préparation de surface et d’en évaluer ses bénéfices dans un systeme peinture anticorrosion.

Le dernier chapitre s’intéresse justement a la pertinence des solutions PVD et sol-gel comme
traitement de surface avant le dép6t de peinture sur acier. Les substrats et peintures sont ceux
utilisés classiquement par GE. L'objectif est de pouvoir donner des éléments de comparaison sur le
niveau de performance de ces systemes, en fonction des traitements de surface utilisés. Les deux
techniques, sol-gel et PVD, développées dans les deux premiers chapitres sont donc appliquées et
comparées au procédé classiquement utilisé par GE (préparation de surface par sablage). Des

4
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techniques d’analyse approfondie ont été développées afin de caractériser au mieux les différentes
solutions.

Enfin une conclusion générale reprend les principales avancées de I'étude et propose
guelques perspectives qui en résultent.



CHAPITRE I :
CARACTERISATION DU PROCEDE
SOL-GEL
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La premiere voie envisagée pour améliorer la durabilité des systémes peintures, est
I'utilisation d’un traitement de surface chimique. Le partenariat avec I'entreprise SOCOMORE a
permis de débuter la recherche a partir de solutions industrielles, utilisées notamment dans le
domaine aéronautique. Dans ce cas, la technologie sol-gel s’est montrée tres efficace, notamment
sur substrat aluminium. L’un des objectifs du projet OPTISURF est donc de développer un traitement
de surface, destiné aux applications EMR et a un substrat acier. Des études préalables, engagées par
SOCOMORE, ont permis de mettre en évidence I'intérét de la technologie sol-gel pour I'application
recherchée.

Cependant, ces études sont récentes et I'industriel n’a que peu de recul sur ce traitement de
surface, développé pour ce nouveau marché. L'objectif, dans ce contexte, est donc d’aider
SOCOMORE dans le développement d’'une solution adaptée, via l'apport de connaissances.
Premierement, le travail s’est concentré sur le développement de moyens de caractérisation
adaptés, permettant d’analyser tout le procédé : de la préparation de surface avant dépot, au
séchage du traitement chimique qui constitue la derniére étape avant le recouvrement par la
peinture. L'utilisation de ces outils doit permettre d’apporter des informations, pour orienter les
choix concernant le développement de solutions sol-gel et mener a la formulation de préconisations
pour l'industriel. L'intérét de I'étude est aussi d’identifier et de répondre aux verrous scientifiques
propres a cette technologie. Pour résoudre ces problématiques, ce chapitre s’organise en trois
parties.

Tout d’abord, une revue bibliographique sur le procédé sol-gel a été réalisée. Dans cette
partie sont décrits les principes de base de la technologie. Puis, la revue bibliographique est plus
particulierement focalisée sur les gels utilisés dans le traitement anticorrosion, avant de se porter
spécifiquement sur le traitement de surface proposé par SOCOMORE. La formulation ne pouvant étre
totalement dévoilée, I'étude s’est portée sur des articles traitant de technologies équivalentes.
L'objectif est de justifier I'utilisation de certains composés chimiques. L'influence que peut avoir la
préparation de surface avant dépodt du revétement a aussi été explorée. Ensuite, le travail d’analyse
bibliographique s’est porté sur les mécanismes de séchage, afin de couvrir I'ensemble du procédé
sol-gel. Enfin, une conclusion permet d’exposer les objectifs du travail a accomplir au regard de la
littérature.

Dans un deuxieme temps, le matériel et les méthodes utilisés pour le suivi du procédé sol-gel
sont détaillés et expliqués. La méthode de fabrication des échantillons est explicitée. Ensuite, les
modes opératoires des différentes techniques d’analyse utilisées, spectroscopie de photoélectrons X
(XPS), spectroscopie InfraRouge a Transformée de Fourier (IRTF) et sorption de vapeur dynamique
(DVS)) sont présentés. Enfin, une nouvelle méthodologie de mesure des contraintes, applicable aux
systemes substrat-revétement multicouches, est exposée. L'intérét de cette méthode comparée aux
techniques déja existantes est d’abord expliqué. Puis, le modele mathématique sur lequel elle repose
est détaillé.

La troisieme partie présente les différents résultats obtenus. Ceux-ci portent, sur l'influence
de la préparation de surface sur I'état chimique du substrat. Ensuite, I’évolution de la cinétique de
séchage en fonction des conditions ambiantes de température et d’humidité relative est décrite.
Enfin, les résultats d’évolution du développement des contraintes résiduelles lors du procédé sol-gel
sont énoncés.
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Dans la quatrieme partie, les résultats sont discutés et expliqués au regard de la littérature.
Ce travail a notamment permis de mettre en évidence I'impact que peuvent avoir les conditions
environnementales (humidité relative et température) sur I'étape de séchage. Ces résultats,
provenant de différentes techniques d’analyse, ont aussi pu étre confrontés entre eux.

Enfin, une conclusion reprend les objectifs avant de synthétiser le travail réalisé et de donner
qguelques conseils a destination des industriels.
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1.1 Bibliographie

1.1.1 Mécanismes de base
1.1.1.1 Principe [3], [4]

Le procédé sol-gel peut étre décrit comme un processus de polymérisation inorganique.
Cette polymérisation concerne des précurseurs moléculaires en solution dans un solvant (alcool
et/ou eau) que 'on transforme progressivement en un réseau d’oxyde ou d’oxo-hydroxydes. Deux
voies classiques sont déclinées : (i) la synthése peut impliquer des précurseurs inorganiques ou (ii)
organo-métalliques. La premiere implique la formation d’une suspension colloidale (d’oxyde ou
hydroxyde) et la gélification des sols pour former un réseau solide dans une phase liquide continue.
La seconde méthode est la plus utilisée [5], car elle est reconnue pour posséder une plus grande
modaularité vis-a-vis des propriétés finales envisagées pour le matériau [6]. Les précurseurs utilisés
sont des alkoxydes métalliques, Me(OR)n, ol R est un groupement organique, et Me souvent du
silicium, mais celui-ci peut étre remplacé par du zirconium (Zr(IV)) [7], [8]. Il est aussi possible
d’obtenir un revétement basé sur une combinaison des deux précurseurs, un alcoxyde de zirconium
et un alcoxyde de silicium [9]. Le silicium peut aussi étre remplacé par du titane, du vanadium ou de
I'aluminium. A titre d’exemple, les tableaux de 'annexe 1 recensent quelques précurseurs utilisés
dans la préparation de revétement protecteur contre la corrosion sur substrat métallique [10].

Dans la suite de ce document, seule la synthése organo-métallique sera développée. Elle
correspond a un mécanisme d’hydrolyse-condensation (tableau 1-1).

L'hydrolyse des alcoxydes résulte d’une attaque nucléophile de I'eau sur un métal
électropositif qui conduit a la formation d’hydroxyde métallique Me-OH libérant une ou plusieurs
molécule(s) d’alcool (réaction 1). La condensation a lieu seulement apres initiation de I’hydrolyse et
donc apres la formation de groupements hydroxydes.

Les réactions de condensation vont former un pont « oxométallique » (Me-O-Me) par
oxolation et alkoxolation ou bien un pont hydroxo métallique (Me-OH-Me) par olation. L’oxolation
correspond a la réaction de deux alkoxydes métalliques partiellement hydrolysés pour former une
liaison oxométallique stable et de I'eau. L’alkoxolation se définit par la réaction entre un alkoxyde
métallique hydrolysé et un autre non hydrolysé formant une liaison oxométallique et un alcool. Les
réactions d’olation se produisent lorsque la coordinence maximale N du métal n’est pas satisfaite
dans I'alcoxyde (N > Z, Z étant le degré d’oxydation du métal). Dans ce cas, on a une formation de
ponts hydroxo a travers |'élimination d'une molécule de solvant.

Les alkoxydes métalliques sont en général peu solubles dans I'’eau. Les réactions sont donc
tres souvent réalisées dans un mélange alcoolique ou hydroalcoolique. L'alcool correspondant au
groupement —OR de I'alkoxyde métallique est généralement utilisé. Le but est d’éviter d’éventuels
échanges entre les différents substituants R. Le choix du solvant est également dicté par des
impératifs liés au procédé (séchage, toxicité, émission de composés organiques volatils). La réaction
d’hydrolyse peut étre lente, notamment lorsque I'on utilise des alkoxydes de silicium, c’est pourquoi,
un catalyseur (acide ou base) est fréquemment utilisé.

11



Chapitre |

Tableau 1-1 : Réactions chimiques entrainant la formation du gel par voie organo-métallique.

Alcoxydes métalliques (a) + eau

Hydrolyse

Hydroxydes métalliques (b) + alcool

Me(OR), + nH,0

9

Me(OH),+n R(OH) (1)

(a) +(b)

Condensation
par alkoxolation

Pont oxo + alcool

Me(OR),+ Me(OH),

9

(OR)n-1Me — O —Me(OH)q.1 + HOR (2)

(b) + (b)

Condensation
par oxolation

Pont oxo + eau

Me(OH), + Me(OH),

9

(OH)n1Me — O — Me(OH)a1 + H,0 (3)

b) + Me(OH),.1(ROH ;
(b) (OH)-+(ROH) Condensation Pont hydroxo + alcool (4)
Ou par olation Ou
Pont hydroxo + eau (5)
(b) + ME(OH)n.l(Hzo)
Me(OH), + Me(OH)n.1(ROH) (OH)n-1Me — OH — Me(OH)n.1 + ROH (4)
Ou - Ou

Me(OH)n + MG(OH)n.l(Hzo)

(OH)n1Me — OH — Me(OH),1 + H20 (5)

sol.

Un sol est constitué d’especes oligomériques dispersées dans un solvant et se comporte
comme un liquide. La cinétique de transition entre le sol et le gel dépend de la nature des
précurseurs et des conditions expérimentales, comme par exemple la nature du solvant, la
température et le pH. Ces réactions entrainent la formation d’un gel constitué d’entités
polymériques au sein desquelles ont été formées des liaisons Me-O-Me. La viscosité croit avec le
temps, jusqu’a I'obtention d’une rigidité qui elle aussi va évoluer au cours du séchage. Le gel est
constitué d’'une phase solide qui enchasse une partie liquide formée du solvant et éventuellement
des précurseurs n’ayant pas réagi. Le gel présente un aspect solide et ne flue pas contrairement au

Apreés la gélification, il existe trois processus de vieillissement :

La polymérisation : renforcement du réseau par création de ponts oxo.

Le mlrissement : dissolution et reprécipitation.

La synérese
solvant.

: réticulation et rétrécissement du volume conduisant a une expulsion du

12
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Indépendamment de ce phénomeéne de vieillissement, il est possible de sécher le gel suivant
plusieurs conditions qui sont décrites dans la prochaine partie (cf infra).

1.1.1.2 Types de séchage

La figure 1-1, issue des travaux de Brinker et Scherer [3], recense les différents procédés et
mécanismes de séchage permettant d’obtenir le matériau désiré par la voie sol-gel. Cette figure
illustre la multitude de possibilités qu’offre ce procédé. A partir de précurseurs en solution, il est
possible d’obtenir une grande variété de matériaux. En utilisant un moule, un gel de plusieurs
millimetres, appelés « monolithe », peut étre obtenu. Il est aussi possible de créer des poudres
constituées de particules de tailles et de formes contrélées. Pour cela, plusieurs procédés peuvent
étre utilisés, tels que la précipitation homogene, la transformation de phase ou ['utilisation d’un
aérosol. Enfin, comme cela est envisagé dans cette étude, des fibres ou des films peuvent étre
réalisés par évaporation rapide des solvants.

- AT
r 6) _ (9) (0
14 L - N o
00 uinJl oo (&)
oO0D00ODO Solvent
Q000000 S——— O | ———— —_——
ggggggg Extraction
Uniform Particles Gel Aerogel
& -
¢ @ l ® ®
TS Evaporation @
Xerogel Film of Salvent -
~ Xerogel
(,l_]) @ Fibers
Heat @
Hea Films: AR @ Glass Ceramics =
Sensar Sealing Glasses .
m Catalytic Catalyst Supports
SRR, Dielectric Fiber Optic Preforms
Dense Film Protective Controlled -Pore Glasses

Diense Ceramic

Figure 1-1 : Mécanismes de séchage du revétement et matériaux obtenus [3].

En fonction de la méthode de séchage, il est possible de séparer les gels formés en deux
catégories.

1. Siune pression élevée est appliquée sur le revétement pendant le séchage, les conditions
sont dites « supercritiques ». Dans ce cas, le réseau ne se contracte pas. Le revétement
ainsi formé est nommé aérogel. Le matériau est extrémement poreux et possede une
faible densité, de I'ordre de 2 g.cm? [6].

2. Lorsqu’une méthode de séchage « classique » est utilisée, le réseau se contracte d’un
volume compris entre 5 et 10 fois le volume initial. Le solvant est évacué de la structure via
les pores du réseau par capillarité, ce qui induit un processus de contraction-déformation
et une densification du revétement. Le gel est appelé « xérogel ». Si le séchage est trop
rapide, le gel peut se fragmenter ou se fissurer sous |'apparition de tensions internes.
Cette deuxieme voie est celle utilisée par SOCOMORE. C’est pourquoi le séchage et le
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développement des contraintes résiduelles liées au procédé ont été suivis. La méthode
utilisée est développée dans la partie I.2 et les résultats présentés dans la partie I.3.

Aprés cette étape de séchage, un post traitement thermique peut étre réalisé sur les
xerogels ou particules obtenus, afin d’obtenir une structure dense de type céramique (procédé de
frittage).

Contrbler le séchage est donc primordial. En fonction des conditions, plusieurs types de
matériaux peuvent étre réalisés. Une autre facon de modifier le procédé est de faire varier le
catalyseur [11]. En effet, celui-ci a un role important, car il accélére les réactions d’hydrolyse et de
condensation de maniéres différentes. Au final cela se traduit par une modification de la vitesse de
gélification et de la morphologie du matériau. Deux types de catalyse sont rencontrés : la catalyse
acide et la catalyse basique.

1.1.1.3 Influence du pH

Les vitesses relatives des réactions de condensation et d’hydrolyse peuvent étre
représentées en fonction du pH. Un exemple est donné pour le tetraethylorthosilicate (TEOS) sur la
figure 1-2, réalisé par Jaubert [12] et tiré du travail de Brinker et Scherer [3]. Cette figure met en
évidence l'influence que peut avoir le pH sur les réactions d’hydrolyse et de condensation. Cet
exemple n’est pas représentatif de I'ensemble des réactions sol-gel. Cependant, a pH acide et
basique, des mécanismes généraux de réaction peuvent étre expliqués.

1
[ \
= \
= Condensation
s _ |\
@ © \ —
g = \ -~ g - ~
gy == - ~
2 \ / N
= \ / \
= N N\
Hydrolyss
0 T — T
o] 3 7 14
pH .

Figure 1-2 : Vitesses des réactions d’hydrolyse et de condensation en fonction du pH dans le cas du TEOS.

Premierement, lorsque le pH est basique, la réaction de condensation est favorisée vis-a-vis
de la réaction d’hydrolyse. On observe une nucléation qui amene a la formation d’une solution
colloidale. Ce type de catalyse favorise la formation d’amas fortement condensés voire une
précipitation. Ce type de catalyse est a privilégier dans le cas d’élaboration de poudres.

Au contraire si le pH est acide, la réaction d’hydrolyse est favorisée vis-a-vis de la réaction de
condensation. On observe une croissance du réseau, ce qui améne a la formation d’une solution
polymérique. La condensation n’est favorisée qu’en bout de chaine ce qui conduit a une faible
réticulation. La vitesse de condensation diminue en méme temps que le pH. Le solvant a ainsi plus de
temps pour s’évaporer, la réticulation est moins importante et le film est plus dense. Cette voie est
privilégiée pour réaliser des revétements. Dans cette étude, ces films sont de type « hybride ».
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1.1.1.4 Matériau hybride organique inorganique

Si I'on associe des composés organiques aux composés minéraux, il est possible de créer des
composés hybrides organiques inorganiques (OIH : Organic Inorganic Hybrid) aux propriétés
multiples. Selon Sanchez et Ribot [13], il est possible de séparer ces composés hybrides en trois

catégories suivant la nature des liaisons entre la partie organique et la partie inorganique (figure 1-
3):

» OIH de classe | : Liaisons faibles (Hydrogéne, Van der Waals, ionique).
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.
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Lo . z' 004 , . o , . .
e _. ® o0 Molécules organiques intégrées dans un réseau inorganique
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Figure 1-3 : Interactions entre partie organique et partie inorganique pour OIH de classe 1, disques noirs : molécules
organiques, losanges rouges : molécules inorganiques [10].

Les parties organique et inorganique sont imbriquées a I'échelle moléculaire, mais il n’existe
pas de liaison forte entre elles. On parle de structure hote-invité. Ce type de matériau peut étre
obtenu par exemple en ajoutant une résine époxydique a un sol [14].

> OIH de classe Il : Liaison covalente entre la partie organique et la partie inorganique.

Les parties organique et inorganique sont imbriquées a I'’échelle moléculaire et il existe des
liaisons fortes entre elles. La ténacité (résistance a la fissuration) est améliorée et il est possible dans
ce cas d’augmenter I'épaisseur du gel synthétisé. La partie organique peut avoir deux roles :
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o Modificatrice : dans ce cas elle confére de nouvelle(s) propriété(s) au revétement
(figure 1-4).

/\/\/ oO—M OH
HsC |

R1

Organic phase Inorganic phase

Figure 1-4 : Composé hybride organique inorganique de classe Il avec une partie organique modificatrice [10].

o Formatrice : elle permet la formation d’un réseau interpénétré (figure 1-5).

OR OR
RO — Si —@— Si—OR
OR OR

Figure 1-5 : Composé hybride organique inorganique de classe Il avec une partie organique formatrice [6].

» OIH de classe Il : Liaisons faibles et liaisons covalentes.

Cette catégorie est un mélange des deux premieres catégories. Les parties organiques et
inorganiques sont a la fois reliées par des liaisons faibles et par des liaisons covalentes (figure 1-6).
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Figure 1-6 : Composé hybride organique inorganique de classe lll [10].

Ce type de matériau hybride est classiquement utilisé dans l'industrie des traitements
anticorrosifs des métaux [15]. Le prochain paragraphe traite plus particulierement de ce sujet.
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1.1.2  Procédé sol-gel pour I’anticorrosion de I'acier

La durabilité des matériaux est une problématique importante qui intéresse grandement la
communauté scientifique depuis plusieurs années. Des travaux montrent les potentialités
intéressantes du procédé sol-gel pour des applications anticorrosion. En effet cette technique peut
constituer une alternative aux couches de conversion a base de Chrome(VI). Ces dernieres étaient
classiquement utilisées dans l'industrie et réputées efficaces, mais elles ont été classées CMR
(Cancérigene, Mutagéne et Reprotoxique) par la réglementation européenne REACH (Registration
Evaluation Authorization of CHemicals). Celle-ci impose aujourd’hui la substitution totale des
composés a base de Cr(VI) par des produits non CMR.

D’apres I'étude de Bonino et al. [15], les gels les plus avancés en terme de développement
industriel sont les revétements protecteurs de type barriere incluant un promoteur d’adhérence
pour peinture. Il a été démontré dans ce cas qu’une augmentation de I'adhérence entre le substrat
et le dépo6t améliorait I'efficacité de la couche barrieére anticorrosion [16]. Une autre voie de
recherche est 'emploi de silanes modifiés, possédant par exemple un inhibiteur de corrosion, afin
d’apporter une protection active en cas d’attaque localisée du revétement. Ces deux axes de
recherches seront approfondis, mais I'’étude se concentrera sur les matériaux préparés par sol-gel
assurant un réle dans la protection de l|’acier contre la corrosion, en vue de répondre plus
précisément aux besoins de I'industriel et aux objectifs de I'étude.

1.1.2.1 OIH de classe Il utilisés pour I'anticorrosion de I'acier

Les OIH de classe Il sont connus depuis plusieurs années et leur utilisation a gagné I'industrie
notamment en tant que traitement de surface promoteur d’adhérence pour les métaux. lls ont été
d’abord étudiés par Pluddemann [17] qui leur a donné le nom d’agent de couplage silane. Ils sont
issus de précurseurs de structure XsSi(CHz)nY, ol X représente un groupe fonctionnel qui subit une
hydrolyse pour former un silanol. Celui-ci se lie avec des composés inorganiques. Y représente un
groupe fonctionnel comme du chlore, des amines primaires ou secondaires ou un groupe vinylique.
La méthode d’application standard est un dépdt du sol suivi par une réaction immédiate de
condensation avec un groupe hydroxyle présent a la surface du substrat métallique pour former une
liaison siloxane stable.

Plusieurs brevets [18], [19], traitent de I'utilisation combinée de précurseurs organosilane et
organométallique, tels que le (3-glycidyloxypropyl)trimethoxysilane, (C¢H110,)Si(OCHs); noté GPTMS)
et le tétra-1-propoxide (Zr(OCsH7)s, noté ZrTPO), afin d’obtenir un gel promoteur d’adhérence. Le
film, appliqué seul, ne fournit alors que peu ou pas de résistance a la corrosion, mais favorise
I’'adhérence par lI'intermédiaire de I'agent de couplage organométallique a la surface du métal. La
fonction époxy du précurseur GPTMS permet I'accroche au systéme peinture (peinture époxydique
par exemple) alors que sa partie inorganique et le précurseur ZrTPO assurent la liaison avec le
substrat métallique. Le sol est appliqué sur la surface par immersion, pulvérisation ou trempage, puis
séché pour former le film. Il s’agit d’'une solution diluée avec des concentrations d’environ 2 % en
volume de GPTMS et 1% en volume de ZrTPO. Le catalyseur utilisé est de I'acide acétique, ses
proportions varient en fonction du solvant utilisé. Un exemple est donné pour I'isopropanol avec une
concentration volumique de 1 %, le reste du sol étant constitué d’eau distillée. L'épaisseur des gels
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ainsi créée ne dépasse pas 500 nm et s’ils constituent une base d’accroche pour une peinture,
I"application du primaire doit étre réalisée rapidement apres le séchage du film.

Des études (Seth and van Ooij, 2004) ont montré que les composés nommés bis-silanes
présentent une meilleure protection des surfaces métalliques surtout lorsqu’ils sont utilisés en
addition d’un autre composé organo-fonctionnel mono-silane. Les composés bis-silanes sont de Ila
forme X3Si(CH2)nY(CH2)nSiXs ou X3Si(CH2)n(CH2)nSiXs. lls augmentent les performances du revétement
grace a une couche polysiloxane plus hydrophobe, mais ils autorisent toujours le couplage avec la
phase organique via le groupe fonctionnel Y ou I'ajout d’un deuxiéme composé, de type mono-silane.
Ces mélanges de composés a base de silanes sont habituellement plus performants qu’un film
obtenu via un seul précurseur. Le tableau 1-2 [20] regroupe différents bis-silanes utilisés et leur
abréviation associée. Certains mélanges sont aussi performants que des couches chromatées,
utilisées habituellement avant le systéme peinture, comme les revétements obtenus a partir de bis-
1,2-(triethoxysilyl) ethane (BTSE) et de bis-sulfure [21] ou de bis-amine et de Vinyltriacetoxy silane
(VTAS) [22].

Tableau 1-2 : Exemples de bis-silanes utilisés comme traitement de surface pour applications anticorrosion [20].

Material Structure Abbreviation

Mono-silanes

Vinyltriacetoxy silane CHy===CH—Si{OCOCH,), VTAS
Bis-silanes

Bis-1.2-(triethoxysilyl) ethane 1C:H50);8—CH,CH;—Si(0C;Hs )5 BTSE

Bis-[trimethoxysilylpropyl]amine (CH;0):8i—CH,);—NH—{CH; );—Si{OCH; }; Bis-amino

Bis-[triethoxysilyIpropyl]tetrasulfide (C:H:0);8i—CH;);—S,—(CHa):—SitOCHz ), Bis-sulfur
Universal mixtures Ratio
Bis-sulfur/bis-amino 31
Bis-aminoVTAS 2.z, 51

Un des inconvénients limitant [I'utilisation des films hybrides comme revétement
anticorrosion dans I'industrie est la réversibilité de la réaction de condensation de la liaison Si-O-Me
du substrat a sa surface. En effet, malgré le caractere hydrophobe du revétement, de I'humidité peut
atteindre l'interface et éventuellement rompre cette liaison via le déplacement de I'équilibre de
condensation vers la formation de groupements silanols (réaction 3 du tableau 1-1). Afin de limiter
ce phénomene, il est important d’augmenter le nombre initial de liaisons Si-O-Me. D’autres
méthodes sont explorées comme la formulation d’une couche plus épaisse (et donc barriére) ou
I'ajout d’inhibiteurs de corrosion ou d’autres composés de taille nanométrique a I'intérieur du gel.

Le brevet déposé par Le Blanc [23] traite notamment d’un gel épais (entre 500 nm et 20 um),
aux propriétés anticorrosion améliorées, via I'utilisation d’un sol dit «concentré». La teneur totale en
précurseurs organosilane et organométallique dépasse dans ce cas 30 %, grace a lutilisation
d’environ 5% de catalyseur.
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1.1.2.2 Films de siloxanes modifiés

Les comportements mécaniques et anticorrosion des revétements de siloxane peuvent étre
améliorés en les modifiant ou les renforcant via différentes méthodes. En effet, ceux-ci possedent
certains inconvénients comparés aux couches de conversion a base de chrome. lls sont souvent fins
(200 a 300 nm), ce qui limite leur effet protecteur a long terme lorsqu’ils sont utilisés sans systeme
peinture. lls ne possedent pas intrinsequement d’effet d’auto-cicatrisation et enfin, ils sont incolores.
Ce dernier point renseigne visuellement sur le recouvrement au moment de I'application, puis sur
son vieillissement. Des charges peuvent étre ajoutées au film afin d’augmenter son épaisseur, ses
propriétés mécaniques et donc ses propriétés anticorrosion. Il peut s’agir de nanoparticules
d’alumine et/ou de silice [24], ou de nanoparticules d’argiles pour augmenter I'effet barriere du
revétement [25]. Il existe alors une concentration en charge optimale a ne pas dépasser pour garder
des propriétés intéressantes. L'étude de Palanivel et al. [26] a ainsi montré qu’en dessous de 15 ppm,
une augmentation de la concentration en particules de silice diminuait le courant de corrosion d’un
systéme aluminium revétement. Cependant, pour une concentration plus importante cette propriété
barriére, bénéfique en vue d’une protection anticorrosion, diminue (figure 1-7).
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Figure 1-7 : Potentiel de corrosion (losanges) et courant de corrosion (croix) d’un traitement de surface silane bisulfure
déposé sur aluminium (AA2024-T3) en fonction du pourcentage de charge en silice [26].

L'ajout d’inhibiteurs peut aussi permettre d’augmenter la protection du substrat contre la
corrosion en provoquant un effet d’auto-cicatrisation. Ces inhibiteurs sont libérés lorsque la
corrosion démarre (au niveau d’'un défaut ou d’une rayure). Plusieurs inhibiteurs peuvent étre
utilisés comme le chlorure de zinc [27], mais les plus employés dans la littérature sont ceux a base de
sel de terre rare comme le nitrate de cérium [28]. L'efficacité de ces inhibiteurs dépend de plusieurs
facteurs comme : leur solubilité dans le sol, leur compatibilité avec le silane et la perméabilité du film
préparé par sol-gel.

L'ajout de colorant peut se révéler utile lors du procédé, notamment pour s’assurer que le
sol a été correctement appliqué. Il peut s’agir par exemple de colorant de type xanthene. Le choix de
celui-ci doit étre réalisé avec attention. En effet, s’il est mal sélectionné, il peut entrainer une perte
des propriétés d’adhérence du revétement apres immersion [20].

19



Chapitre |

1.1.2.3 Préparation de surface avant application du sol

Un des aspects importants pour améliorer les interactions entre le sol et la surface
métallique est la préparation de cette surface. En effet, le nettoyage du substrat avant dépot est une
étape critique dans le processus de formation des liaisons Si-O-Me. Les effets sur le revétement de
différents nettoyages ont été étudiés par Sabata et al. [29] et Child et van Ooij [24]. Ces articles ont
rapporté que les nettoyages acides ou neutres sont moins efficaces, comparés aux nettoyages
alcalins a cause de leur teneur moindre en groupes hydroxyles a la surface du substrat. Ce qui est en
accord avec la théorie des liaisons chimiques de Plueddemann, qui explique que les surfaces
présentant une forte concentration de groupes hydroxyles sont les plus réactives vis-a-vis du sol et
les plus propices a I'établissement de liaisons Si-O-Me par condensation avec les groupes hydroxyles
de surface.

Les interactions entre le film préparé par sol-gel et le métal dépendent donc des espéces
générées a la surface du métal par le nettoyage. C’'est pourquoi des protocoles de nettoyage doivent
étre testés et mis au point. Par exemple, les substrats sont dégraissés grace a un solvant organique,
tel que I'éthanol ou I'acétone pendant 3 a 5 minutes, sous agitation ultrasonique. Ensuite ils sont
nettoyés par trempage dans une solution alcaline diluée, a une température de 60 — 70 °C pendant 3
a 5 minutes avant d’étre rincés avec de I'eau déminéralisée, puis d’étre séchés a I'air sec [20]. Les
échantillons nettoyés doivent avoir une trés bonne mouillabilité sur toute leur surface vis-a-vis du
solvant utilisé afin d’obtenir des films réguliers, sans phénomeéne de retrait au séchage. L'utilisation
de tensioactifs adaptés peut permettre d’améliorer ce mouillage (tensioactifs non-ioniques tels que
les alcools gras éthoxylés [23]).

1.1.3 Promoteurs d’adhérence envisagés

8’995?:'(: 4\ C : Olrganic Resin )
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Sol-
Gel
Y
Part \ | Metal Part Surface |

Figure 1-8 : Schématisation d'un revétement sol-gel appliqué sur surface métallique et recouvert d'une résine organique
[30].

Des études préliminaires, engagées par SOCOMORE, ont permis de mettre en évidence les
apports de l'utilisation sur acier d’un revétement a base de sol-gel comparé a un traitement
mécanique de type sablage.

Cependant, plusieurs revétements préparés par voie sol-gel permettant la promotion de
I'adhérence des systemes peintures, peuvent étre envisagés. Comme précisé précédemment, des
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gels hydrides sont généralement utilisés (figure 1-8). Différents parameétres peuvent étre modifiés
tels que la formulation, la densité du réseau et I'épaisseur du revétement qui peut varier de 0,1 a
25 um. Si la formulation exacte du sol ne peut étre dévoilée par respect de la confidentialité
industrielle, quelques informations peuvent étre données.

1.1.3.1 Données fournies par I'industriel

Les formulations de sols envisagées sont développées par SOCOMORE. Ce sont des
formulations de base aqueuse et sans composés toxiques. Elles peuvent s’appliquer par pulvérisation
et ne nécessitent pas d’investissements lourds. Elles permettent la formation de gels hybrides sur de
nombreux substrats. Par retour d’expérience, ces revétements présentent une bonne adhérence sur
de nombreux substrats : substrats métalliques (aluminium, acier, titane...) ou composites.

Le sol employé dans cette étude est constitué de: Glycidyl3-(triméthoxysilyl)propyléther
(GLYMO) , de zirconium tetra-1-propoxide (ZrTPO) et d’autre(s) précurseur(s), dont un contenant une
fonction réactive amine et un contenant une fonction thiol. Ce sol est obtenu en mélangeant ces
précurseurs en présence d’un catalyseur acide pendant une heure.

A partir de ces informations fournies par I'industriel, une recherche bibliographique a été
réalisée afin de décrire plus précisément le revétement. Tout d’abord, I'intérét de I'utilisation de
certains précurseurs dans la formulation du sol a été examiné. Puis, une revue des différentes
réactions entrainant la formation du gel a été réalisée.

1.1.3.2 Fonctions organiques des précurseurs hybrides utilisés

Plusieurs études se sont portées sur I'intérét des groupements fonctionnels amine, thiol et
époxy sur les propriétés de revétements hybrides.

Tableau 1-3 : Résultats d’essais d’adhérence plot d’'un systéme comprenant un traitement de surface hybride et une
résine époxydique en fonction de la concentration en amine dans le traitement de surface [31]. A titre de comparaison,
les résultats obtenus traitement de surface sont : 4,12 MPa et rupture cohésive.

Concentration amine (%) | Adhérence plot (MPa) Type de rupture
1 4,89 Adhésive
3 6,89 Cohésive
5 5,23 Cohésive

Bera et al. ont notamment étudié I'influence de ces trois groupements sur les propriétés
anticorrosion et d’adhérence de revétements hybrides déposés sur acier galvanisé [31]. Ils ont
montré que les précurseurs possédant ces groupements peuvent se greffer a une résine époxydique.
Les performances du composé hybride sont a chaque fois supérieures a la matrice seule (la partie
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inorganique pouvant se greffer a la surface métallique, comme expliqué précédemment). De plus, la
fonction amine étant plus réactive, elle permet une plus forte réticulation entre la résine et le réseau
inorganique, entrainant une augmentation des performances du revétement (mécanismes détaillés
dans la partie 1.1.3.3). Cependant, au-dela d’une certaine concentration (3 % dans leur étude) ces
performances diminuent (tableau 1-3).

Les fonctions réactives des silanes consommeraient un exces de groupement époxydique de
la matrice, ce qui entrainerait une diminution de son degré de polymérisation. Par ailleurs, les
résultats d’adhérence et de performance anticorrosion pour le silane comportant la fonction thiol
sont moins bons. En effet, cette fonction est moins réactive vis-a-vis de la matrice époxydique, ce qui
diminuerait la quantité de silanes greffés et donc les performances du revétement. Selon les auteurs,
cela serait lié a une incompatibilité chimique entre la liaison sulfure hydrophobe et le réseau
époxydique hydrophile.

Ramezanzadeh et al. ont, de leur coté, évalué l'influence de la fonction amine dans un
traitement de surface hybride sur I'adhérence d’un revétement époxydique [32]. Pour cela, ils ont
fait varier la concentration du précurseur 3-aminopropyltriethoxysilane (portant cette fonction) dans
un mélange d’alcool, d’eau et contenant le précurseur tetraethylorthosilicate. Ils ont pu conclure que
cette fonction avait un role bénéfique sur la mouillabilité du sol sur la surface métallique, tout en
augmentant la mouillabilité de la peinture sur le gel. De plus, comme expliqué précédemment, la
fonction amine permet la création de liaisons covalentes avec la fonction époxy du revétement.

Dans une étude similaire réalisée sur un substrat aluminium et évaluant I'impact de la
fonction thiol, Bera et al. ont mis en évidence I'effet bénéfique de ce groupement sur un film hybride
[33]. En effet, ce groupement permettrait d’améliorer I'effet anticorrosion du gel grace a sa nature
hydrophobe. Une partie des fonctions thiol réagirait en surface du substrat métallique avec les
fonctions hydroxydes, l'autre partie s’orienterait vers la surface libre du revétement, ce qui
modifierait I'état de surface du gel.

Les gels et revétements étudiés sont tous issus du mélange de précurseurs en solution
hydroalcoolique. Lors de cette étape précédant le dépot du sol, un certain nombre de réactions
peuvent se produire.

1.1.3.3 Réactions chimiques a I’état liquide

Cette étape de mélange est classiquement appelée « solution aging » [34]. Selon les
conditions chimiques, elle peut étre nécessaire pour obtenir un produit plus stable [35] ou un
revétement aux propriétés souhaitées [36], [37]. Pendant ce laps de temps, un certain nombre de
réactions ont lieu.

Tout d’abord, les réactions d’hydrolyse et de condensation des précurseurs se produisent
tout au long du procédé. Ces réactions ont été détaillées dans la partie 1.1.1.1.

Ensuite, des mécanismes de réaction propres aux précurseurs utilisés et aux fonctions qu’ils
portent peuvent intervenir. Ainsi, la fonction époxydique du précurseur GLYMO réagit avec la
fonction amine d’un autre précurseur de type AEPTMS (N-[3-
(Trimethoxysilyl)propyl]ethylenediamine) pour former un réseau organique (figure 1-9) [38]-[40].
Cette fonction amine peut aussi jouer un rdle sur la formation du réseau inorganique en catalysant
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les réactions de condensation [38]. Ce mécanisme serait lié au caractere faiblement basique de la
fonction [41]. L'augmentation de la proportion des précurseurs amines engendre une augmentation
de la condensation du gel. Cela pourrait aussi augmenter I'aptitude du revétement a absorber I'eau
de I'environnement extérieur, ce qui accélererait la réaction de polymérisation époxy-amine [42]. La
fonction thiol pourrait aussi avoir une influence sur la réaction époxy-amine. En effet, des réactions
d’addition thiol-époxy peuvent se produire en présence d’amines tertiaires nucléophiles [43].

Enfin, toutes ces réactions propres au sol peuvent s’accompagner d’une oxydation du
substrat et une évaporation des composés volatils. Ce passage de I'état liquide a I'état gazeux
devient le mécanisme de transformation prépondérant apres dépot du sol [34], entrainant la
transition sol-gel.
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Figure 1-9 : Formation d'un réseau organique inorganique par réactions époxy-amine des groupements organiques de
précurseurs [38].

1.1.4 Procédé sol-gel: mécanismes de séchage a température
ambiante

Les mécanismes conduisant a la transition de I'état liquide a I'état gel sont bien connus et
développés dans la littérature. Les différentes réactions d'hydrolyse-condensation s'accompagnent
de I'évaporation du ou des solvant(s), comme expliqué précédemment. Parmi les différentes
techniques de dépbt, le trempage-retrait (dip coating) et I'enduction centrifuge (spin coating) [3],
[34], [44], [45] sont les plus étudiés. Malgré leurs différences, les mécanismes de base de
condensation et d'évaporation du film humide restent les mémes. Lorsque le sol est déposé, la
grande surface d'échange créée avec I'atmosphére induit un équilibre rapide des especes volatiles
entre la couche et l'atmosphére. Par conséquent, |'évaporation est le principal phénomeéne
responsable de I'évolution de la composition du film. Cependant, ce phénomeéne peut déclencher ou
étre accompagné d'autres effets, tels que I'absorption d'eau, ou I'écoulement visqueux.
L'évaporation s'accompagne également de la solidification du film par la réticulation de sous-unités
favorisée par le rassemblement spatial. Le systeme évolue dynamiquement en composition et en
distribution spatiale, ce qui complique la modélisation. Néanmoins, a partir d'hypotheses, plusieurs
auteurs ont pu obtenir des résultats pour clarifier les mécanismes au cours du processus de séchage
[46]-[49].
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Cairncross et al. ont réalisé une simulation du procédé de séchage-réaction du
tétraméthylorthosilicate (TMOS) en solution hydroalcoolique et catalyse acide [46]. lls ont pris en
compte le réle de la convection, de la diffusion et des réactions chimiques pour établir leur modele.
lIs I'ont ensuite résolu grace aux méthodes de Galerkine (permettant de transformer le probléme
continu en probleme discret) et éléments finis. lls ont ainsi calculé le point de gel théorique en
s’appuyant notamment sur les travaux de Brinker et Scherer [3] pour fixer le taux de conversion
nécessaire. Ce rapport correspond a la fraction de précurseurs qui a réagi pour former le réseau
inorganique. lls ont pu montrer que le point de gel pouvait intervenir avant, pendant ou apres
|’évaporation des solvants, ce qui entrainerait un changement de microstructure du gel. Par exemple,
lorsque I'évaporation n’est pas limitée par les conditions extérieures, la concentration en réactifs et
produits varie avec I'épaisseur (Figure 1-10). L’alcool et I'eau, présents initialement en solution, sont
aussi des produits des réactions de condensation. lls sont plus volatiles que les précurseurs, ce qui
accélére les réactions a la surface du sol. Dans ce cas et si le revétement est suffisamment épais, il est

possible que la surface du sol se solidifie avant I'intérieur en formant une peau. On parle alors de
« skinning ».
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Figure 1-10 : Evolution de la concentration en réactifs et produits dans le gel lors du séchage [46].

Les auteurs ont utilisé deux parametres pour fixer leur condition de séchage et de réaction :
le nombre de Damkéhler (Da) qui représente la vitesse de réaction chimique divisée par la vitesse de
diffusion dans le liquide et le nombre de Biot (Bi) qui représente la résistance de transfert de masse
interne divisée par la résistance au transfert de masse externe. lls ont ainsi montré numériquement
gu’en modifiant les conditions ambiantes de séchage (correspondant au nombre Bi) ou la cinétique
de réaction (correspondant au nombre Da), le procédé de séchage était modifié. lls ont pu créer des
cartes de régimes de séchage en fonction de ces parametres (figure 1-11).

Ces changements de régime de séchage devraient logiquement entrainer une modification
de la structure du gel. En effet, lorsque I'évaporation est lente devant la vitesse de réaction
chimique, le réseau se forme avant évaporation compléte des solvants. Cela implique la formation
d’un revétement trés condensé, car I'étape de condensation peut se dérouler avant la fin du séchage.
Celui-ci est également peu dense, en raison de I'incorporation de solvant dans le gel. Au contraire,
lorsque la vitesse d’évaporation est grande, la structure du gel n’a pas le temps de se former avant
séchage. Le revétement serait alors moins condensé et avec moins de contraintes résiduelles.
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Figure 1-11 : Carte des régimes de séchage d'un revétement en fonction du nombre de Biot et de Damkohler. a) Type de
séchage. b) Phénomeéne de skinning. [50].

Le séchage d'un sol est un mécanisme complexe résultant des réactions chimiques de
condensation et de [|'évaporation des solvants. L'existence d’'une variété conséquente de
revétements entraine une multitude de phénoménes de séchage. De plus, pour un revétement
donné, plusieurs phénomeénes peuvent se produire en fonction des conditions ambiantes de mise en
ceuvre [46], [50]-[53].

1.1.5 Conclusion

L'étude bibliographique a permis de mettre en évidence que la réalisation d’un traitement de
surface chimique était un procédé multi-étapes.

Tout d’abord, le travail de formulation, réalisé en amont, permet d’ajuster les propriétés du
revétement. Dans le cadre de I’étude, I'industriel a choisi de travailler avec un traitement de surface
hybride organique inorganique de classe Il, déposé par voie sol-gel et menant a la formation d’'un
xerogel. Ce choix se justifie par des études préliminaires prometteuses, associées a un intérét certain
de la communauté scientifique et industrielle pour cette technologie. Le sol est constitué de
plusieurs précurseurs en solution hydroalcoolique. Il est composé notamment de précurseurs
hybrides possédant les fonctions époxy et amine. Celles-ci permettent la création d’un réseau
hybride organique inorganique dense tout en améliorant les propriétés mécaniques du film d’une
part et la tenue du revétement avec la peinture de type époxydique d’autre part. Le sol est aussi
constitué d’un précurseur possédant la fonction thiol. Celle-ci pourrait permettre d’améliorer la
propriété anticorrosion du revétement, tout en ajustant la mouillabilité du sol.

Ensuite, préalablement au dép6t, la surface doit étre nettoyée. Cette préparation de surface
est primordiale. Afin d’améliorer la tenue du gel, deux parameétres semblent importants.
Premierement, la surface doit posséder un nombre maximum de groupements hydroxyles, afin de
favoriser les réactions de condensation entre le substrat et le revétement. Deuxiemement, il doit y
avoir une bonne mouillabilité entre le sol et le substrat pour obtenir un film régulier. L'état de
surface avant dépdt du sol sera étudié par Spectroscopie de Photoélectrons X (XPS) lors de la
campagne expérimentale décrite dans la suite de ce chapitre.
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Puis, apres dépot par pulvérisation (« spray coating »), le sol est laissé dans les conditions
ambiantes du laboratoire (ou de la chambre de dép6t) pour une étape de séchage. Si le procédé de
dépot est fixé par l'industriel pour des raisons pratiques, I'étude de I'étape de séchage semble
particulierement intéressante. En effet, entre le dépo6t du sol et son recouvrement par la peinture,
celui-ci est laissé a l'air libre pendant environ une heure. Cette durée approximative a été
déterminée par des essais préliminaires d’adhérences réalisés par l'industriel. Durant ce temps de
séchage, plusieurs mécanismes permettant le passage du sol a I'état de gel se produisent (détaillés
dans les parties 1.1.1.1, 1.1.3.3 et |.1.4). Des études numériques ont montré qu'une modification des
conditions ambiantes pouvait entrainer une modification du régime de séchage et donc une
modification du gel. Un des objectifs de cette étude est d’apporter des données expérimentales
traitant de I'influence des conditions ambiantes de séchage sur le gel formé afin d’évaluer I'influence
de ces parametres sur le dépot développé par SOCOMORE. Pour cela, les effets de la température
ambiante et de I'humidité relative sur la transition sol-gel sont étudiés : in situ par analyses IRTF et
post gélification par analyses XPS. Des essais de suivi gravimétrique sont également effectués par
DVS, cet appareil est généralement utilisé pour caractériser la diffusion de I'humidité dans les
matériaux. Cette nouvelle méthode pour caractériser les cinétiques de séchage du sol est tres
efficace pour étudier l'influence de différentes atmosphéres.

Enfin, la formation d’un xerogel entraine I'apparition de contraintes résiduelles liées a la
contraction du revétement. Celles-ci peuvent se montrer dramatiques pour le gel lorsqu’elles
menent a sa fissuration ou a son décollement. Une méthodologie, permettant d’évaluer leur niveau,
est développée. Elle s’appuie sur la mesure du rayon de courbure de substrat de faible épaisseur par
traitement d’image et le développement d’'un modele semi-analytique thermo-mécanique.

Le travail d’analyse bibliographique permet donc de mettre en évidence trois axes de
recherche particulierement intéressants :

- la préparation de surface avant dépot,
- lacinétique de séchage du sol en fonction des conditions ambiantes d’application,
- le développement des contraintes pendant la transition sol-gel.

Toutes les méthodes de caractérisation utilisées sont développées dans la prochaine partie.
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1.2 Matériels et méthodes

1.2.1 Préparation des échantillons

Le sol est fourni par SOCOMORE. Comme expliqué dans la partie I.1, il s’agit d’un revétement
hybride organique inorganique utilisé comme traitement de surface avant la peinture. Ce promoteur
d'adhérence crée des liaisons covalentes par réaction de condensation entre des groupes hydroxyles
présents a la surface du substrat métallique et des précurseurs hydrolysés. La partie organique du
revétement réagit avec le primaire du systeme peinture pour former des liaisons covalentes.

Le substrat utilisé est un acier au carbone de 30 um d'épaisseur. Deux types de substrat sont
préparés en fonction des tests de caractérisation (figure 1-12). Des disques sont découpés dans des
feuilles d'acier pour obtenir un échantillon ayant une surface a traiter d'environ 50 mm? (diamétre de
8 mm). L’analyse des contraintes est réalisée sur des échantillons rectangulaires de 5 mm de largeur
et 50 mm de longueur. Tous ces substrats sont nettoyés avec une solution diluée d'acide
phosphorique et rincés a I'eau tiede (60 °C) avant d'étre séchés a I'air comprimé, conformément a la
méthode développée par SOCOMORE. La surface des substrats est caractérisée par analyses XPS et
comparée a celle n’ayant subi qu’un simple nettoyage en bain a ultrason d’éthanol.

s @

Figure 1-12 : Photo des substrats utilisés pour le suivi gravimétrique et du développement des contraintes résiduelles de
la transition sol-gel.

Le sol est obtenu en mélangeant les précurseurs dans une solution hydroalcoolique pendant
une heure. Il est ensuite appliqué a la surface du substrat acier nettoyé, par pulvérisation, afin
d’obtenir une masse contrélée (d'environ 3 mg pour le substrat en forme de disque).

1.2.2  Spectroscopie de Photoélectrons X (XPS)

Le principe de mesure XPS est rappelé dans I'annexe 2. Les appareils utilisés lors des essais
sont des spectrophotomeétres Kratos Axis Ultra et Axis Nova avec une source monochromatique
d’aluminium Al K, (1486,6 eV) fonctionnant a 150 W avec un neutraliseur de charge. Dans ces
conditions, la surface analysée est d’environ 700 um par 400 um. Les spectres larges sont collectés
entre 0 et 1200 eV (énergie de liaison), en utilisant une énergie de passage constante de 160 eV. Les
spectres de zones sont enregistrés en utilisant une énergie de passage de 40 eV correspondant a une
résolution d’énergie mesurée de 0,1 eV. Tous les spectres de zones sont analysés a |'aide du logiciel
CasaXPS (Neal Fairley Copyright © 2005 Casa Software Ltd ; 2005). IIs sont calibrés par rapport au pic
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du carbone 1s le plus intense représentant la liaison C-C positionné classiquement a une énergie de
liaison de 285 eV. Au moins quatre positions de mesures sont réalisées sur chaque échantillon.

Cette technique est notamment utilisée pour caractériser I'état de surface chimique de
I'acier apres différentes préparations de surface. Elle est aussi employée pour évaluer la chimie de
surface des gels apres séchage.

1.2.3 Spectroscopie InfraRouge a Transformée de Fourrier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge est une méthode de caractérisation tres utilisée, que ce soit dans
le domaine académique ou dans le domaine industriel. Son principe de fonctionnement, ainsi qu’un
tableau des bandes caractéristiques utilisées dans le manuscrit sont présentés en annexe 3.

1.2.3.1 Mode opératoire

Echantillon ,
Source ; Détecteur
(acier + sol)

Fenétre : %
CaF, ou KBr i - HR contrdlée
Dome —
. Solution saturée
appareilde __, (NSRRI
réflexion .
CaCl,, Ca(NO;), ou
diffuse a2 Ol

NacCl

Figure 1-13 : Schéma vu de profil de la chambre environnementale de réflexion diffuse.

Les spectres IRTF sont enregistrés dans la région de 6000 & 600 cm™, en utilisant un
spectrometre Bruker Vertex 70 et un systéme permettant la mesure en réflexion diffuse de type
Praying Mantis. Pour contréler I'environnement dans lequel se trouvent les échantillons, ceux-ci sont
placés dans une enceinte environnementale avec des fenétres en KBr ou CaF,. La température est
réglée a 22 °C. Des solutions de sels dissous sont utilisées pour modifier I'humidité relative dans la
chambre environnementale (schéma de principe visible sur la figure 1-13). En effet, la pression de
vapeur saturante dans un espace clos peut étre régulée en utilisant une solution saturée en sels
adéquats [54], [55]. Trois sels ont été sélectionnés : CaCl,, Ca(NOs), et NaCl pour fixer respectivement
I’humidité relative a 30 %, 50 % et 75 % pour une température de 22 °C, [54], [56], [57]. Une derniere
expérience est réalisée avec du gel de silice pour obtenir une atmosphere seche. Les mesures des
spectres infrarouges sont enregistrées toutes les minutes avec une résolution spectrale de 2 cm™?
pendant au moins une heure. Une référence est réalisée dans chaque atmosphére, sans échantillon,
préalablement aux expériences. La pseudo-absorbance est enregistrée en tant que /0g (Rsampie / Rref)
oU Rsample €1 Rres soNt la réflectance diffuse de I'échantillon et la référence de réflectance.
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1.2.3.2 Traitements des spectres

Dans la littérature, plusieurs méthodes de traitement spectral ont été rapportées [58], [59].
L'évolution de l'intensité spectrale totale peut étre tracée en fonction du temps, en deux dimensions
ou en trois dimensions (figure 1-14 (a)).

L'analyse peut également porter sur I'évolution de l'intensité d'un ou de plusieurs pics
caractéristiques [60] (figure 1-14 (b)). Dans ce cas, l'aire du pic est intégrée entre deux bornes
minimum et maximum. Cette valeur est souvent normalisée, par exemple par rapport a un pic
d’intensité stable, afin de pouvoir comparer cette intensité relative a d’autres études ou a I’évolution
d’autres bandes caractéristiques.
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Figure 1-14 : Exemple de représentations de I’évolution : (a) de I'intensité spectrale en fonction du nombre d’onde et du
temps apres dépot et (b) de lintensité d’'une bande caractéristique, intégrée entre deux bornes et normalisée par
I'intensité initiale de cette méme bande en fonction du temps.

La variation de l'intensité de la bande infrarouge & 3500 cm™ est étudiée en fonction du
temps aprés le dépét du sol. Cette large bande (région de 2700-3700 cm™) est due aux modes
d'étirement de la liaison O-H attribués a I'alcool, a I'eau et au groupe silanol du précurseur hydrolysé
[61], [62]. Elle recouvre le pic correspondant a la vibration d’allongement de la liaison C-H (2700-
2900 cm). En raison de ces attributions multiples, I'évolution de l'intensité de cette bande est
choisie comme un indicateur du degré d’avancement de la transition sol-gel qui regroupe |'état
d’avancement de I'hydrolyse, de la condensation et de I'évaporation du solvant. Pour chaque
spectre, la bande infrarouge est intégrée entre 2700 et 3700 cm™. Comme aucun pic constant,
commun a tous les échantillons, n’a pu étre trouvé, cette intensité est divisée par l'intensité totale du
spectre, afin de permettre la comparaison entre échantillons. L'évolution de ces intensités intégrées
normalisées est tracée en fonction du temps apres le dépo6t, a température ambiante (mesurée a 22
°C) et pour quatre humidités relatives différentes.

La méme procédure est appliquée avec une bande a 1100 cm™. Selon la littérature [63]-[65],
cette bande peut étre attribuée aux élongations asymétriques des liaisons Si-O-Si. Dans ce cas, le
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rapport d’intensité est faible (bande Si-O-Si moins intense que bande -OH). C’est pourquoi I'aire du
pic est normalisée a chaque instant par son aire finale (au lieu de I'aire totale du spectre). Ce rapport
est tracé en fonction du temps, afin d’obtenir un apercu de la cinétique.

1.2.4 Gravimétrie d’absorption de vapeur d’eau (Dynamique Vapor
Sorption, DVS)

La gravimétrie d’absorption de vapeur d’eau est une technique, qui permet de mesurer de
maniére précise et continue la masse d’'un échantillon placé dans un environnement contrélé en
température et humidité relative. Cet appareil est classiquement utilisé pour suivre les cinétiques de
prise en eau ou de désorption de matériaux en environnement respectivement humide ou sec. Aprés
modélisation de cette cinétique, cela permet notamment de remonter a certaines valeurs
caractéristiques, telles que le coefficient de diffusion ou la teneur en eau a saturation du matériau. Si
cet appareil permet d’étudier le plus souvent la sorption de vapeur d’eau, il peut aussi étre utilisé
avec une large gamme de solvants.

La cinétique de séchage des sols est suivie grace a un instrument DVS IGAsorp. Cet appareil
contréle la température et I'humidité relative avec une précision respectivement de +/- 1 °C et de +/-
1 % dans la gamme d’étude. Une mesure de masse est effectuée toutes les secondes aprés le dépot
du sol sur le substrat. La précision de la mesure de masse est de +/- 0,2 ng. Deux types de tests sont
effectués :

1) une humidité relative fixée a 80 % et une température comprise entre 10 °C et 40 °C,
2) une température fixée a 22 °C et une humidité relative variant de 3 % a 80 %.

L'étude se concentre sur deux parametres : le temps nécessaire pour atteindre un plateau de
saturation (ts: = temps pour atteindre un état d'équilibre) et la valeur du plateau de saturation
(Msat = masse d'équilibre due a la perte de masse, liée a I'évaporation des solvants). Pour s’affranchir
des possibles différences d'épaisseur initiale entre les différents échantillons engendrées par la
méthode de dépbt, le temps est normalisé par la masse de sol déposée initialement. De plus, la
masse est divisée par la masse initiale de chaque échantillon, afin de tracer une variation pouvant
étre comparée entre les différentes conditions. Certaines expériences sont reproduites pour évaluer
la répétabilité (au moins trois fois). Ces résultats sont présentés avec une incertitude-type de type A.

1.2.5 Méthode de détermination des contraintes résiduelles

La mesure des contraintes résiduelles liées aux procédés de dépbt des couches minces est
une problématique largement étudiée dans la bibliographie. Plusieurs méthodes de caractérisation
existent. Elles sont rassemblées, de maniére non exhaustive, dans I’annexe 4.

Cependant, toutes ces méthodes classiquement utilisées ne permettent pas de remonter au
profil des contraintes dans des revétements multicouches possédant un substrat épais. Le traitement
de surface étant destiné a améliorer I'adhérence d’un systéeme peinture sur un substrat acier, le
matériau final sera donc constitué de plusieurs couches i.e. substrat, couche(s) de traitement et
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couches de peinture (primaire et top coat ou couche de finition en francgais). C'est pourquoi un
nouveau modele analytique est développé pour évaluer les contraintes induites par les dépots dans
chacune de ces couches. Dans ce premier chapitre, ce modele est utilisé pour I'étude du
développement des contraintes résiduelles lors du processus de dépot et de facto pendant la
transition sol-gel.

Il est issu de la publication de Zhang et al. [66] et est basé sur la prédiction des contraintes
thermiques résiduelles dans des systemes de revétements multicouches. Il consiste a appliquer
numériquement une différence de température qui provoque, en raison des différences de
coefficient d’expansion thermique, un gradient de contrainte lié a la déformation. Ce modele est
décrit plus précisément dans la prochaine partie.

1.2.5.1 Modeéle analytique utilisé [66], [67]

Revétement te

1 ] at<o ©

B
l’ (c)

& jM p<o

Figure 1-15 : Schéma explicatif de I'origine des contraintes d'expansion thermique dans un systéme revétement-substrat,
(a) condition initiale sans contrainte, (b) application d’une contrainte thermique et apparition de déformations
différentes liées a la différence de coefficient d'expansion thermique entre revétement et substrat, (c) adhérence a
I'interface entre le revétement et le substrat : apparition de contraintes, (d) courbure induite et équilibre des moments.
[66]

Les origines des contraintes thermiques résiduelles, développées durant le refroidissement
d’un systeme revétement-substrat, sont illustrées sur la figure 1-15 (le principe est identique pour le
chauffage). Cette méthode est aussi valable pour un systéme comportant plusieurs revétements.

Dans ce cas, n représente le nombre de couches, t; représente |I'épaisseur de la couche i et t;
représente I'épaisseur du substrat. j varie de 0 a n et représente la position d’'une couche par rapport
au substrat. Par exemple, pour la couche en contact direct avec le substrat i = 1. z correspond a
I'altitude dans le plan perpendiculaire a I'interface revétement-substrat (figure 1-15 (a)). Lorsque z =
0, z se situe justement au niveau de cette interface. Les surfaces libres, c6té substrat et revétement,
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se situent respectivement a t. (c pour coating) et t,. Les Coefficients d’Expansion Thermique (CET) du
substrat et de la couche j sont respectivement notés a; et a;.

Lorsqu’une différence de température est appliquée, le revétement et le substrat se
déforment. Les déformations thermiques a;.AT et a;.AT apparaissent dans le substrat et la couche i
(figure 1-15 (b)). Pour satisfaire aux conditions de continuité de déplacement aux interfaces, des
contraintes thermiques sont générées (figure 1-15 (c)), ce qui entraine la courbure du systeme
revétement(s)-substrat (figure 1-15 (d)).

Les relations entre contraintes et déformation peuvent étre exprimées en élasticité par la loi
de Hooke (équations (1) et (2)).

0, = Ei& (1)

o, = E.& (2)

Avec E; et E; les modules élastiques de la couche i et du substrat. La contrainte totale dans
chaque couche peut étre séparée en deux contributions, les contraintes liées aux différences de
déformations thermiques et les contraintes de flexion. Pour passer d’un état de contrainte plane
(géométrie du systeme en forme de bande), a un état de déformation plane (géométrie en forme de
plaques), il suffit de multiplier E par 1/(1-v) avec v le coefficient de Poisson.

Pour remonter aux contraintes résiduelles dans le film, plusieurs paramétres doivent étre
explicités :

- &'et &l correspondant respectivement aux déformations thermiques dans le substrat et
la/les couche(s) i,

- la courbure K,

- La position de I'axe de courbure, 6.

Les prochains paragraphes expliguent comment ces paramétres sont calculés.

1.2.5.2 Contraintes thermiques et équilibre des forces

La différence de déformation (Aeg) entre les couches et le substrat, due a I'application d’une
différence de température, peut étre exprimée par I'équation (3).

Ae = (a5 — a;)AT = AaAT (3)

A cause de cette différence de déformation et pour maintenir la continuité entre les couches,
des forces vont apparaitre dans le plan (figure 1-15(c)). L’équilibre des forces dans le plan du systeme
revétement(s)-substrat permet d’obtenir I'équation (4) :
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F, F
AaAT = — — —— @
E ti Ests

i

avec F; et F; les forces dans la couche i et dans le substrat respectivement. Pour valider les
conditions d’équilibre, la somme des forces dans tout le systéme doit étre égale a 0. Ce qui permet
d’écrire I’équation (5), puis en combinant les équations (4) et (5), les forces dans la couche i et le
substrat peuvent s’écrire respectivement par les équations (6) et (7).

" (5)
Zﬂ+&:0
i=1

Et;[Et AaAT + Y2_. E tr.(a, — a;)AT 6
Fi= LL[SS Zk_l kk(k 1) ]avec(lsiSn,lskSn) ()

Z?:1 Eiti + Ests

_ EtgXiog Et;AaAT (7)
N YN Bt + Ets

Avec k, le numéro de la couche allant de 1 a n. Finalement, les déformations thermiques dans
la couche i et dans le substrat peuvent étre écrites respectivement par les équations (8) et (9).

EtsAa; AT + Y 3—q Bty (ap — a)AT 8
gf = —— nzk_lkk(k ) avec(1<i<n1<k<n) (®)
Yic1 Bty + Ejts

T, ntAaaT )
Z?:]_Eltl + Ests

1.2.5.3 Contraintes liées a la courbure et équilibre des moments

Dans un systeme revétement-substrat, la théorie des plaques permet d’exprimer la
déformation liée a la courbure grace a I’équation (10).

e(K)=K(z+ &) avec (—t; <z < h;) (10)

Avec 6 la distance entre I'axe de courbure et l'interface substrat-premiere couche et K la
courbure du systéme substrat-revétement(s). Afin de respecter la neutralité de la somme des forces,
les contraintes situées au-dessus de I'axe de courbure sont égales et opposées a celles situées au-
dessous (équation (11)). C’'est pourquoi I’axe de courbure est aussi appelé axe neutre. Cette courbure
entraine |'apparition d’'un moment de flexion, M (équation (12)).
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0 L (11)
f Ke(z + 8)dz + ZI Ke(z+6)dz=0

—ts i=1 " Mi-1

0 L ch (12)
f KE (z + 8)%dz + 2f Ke(z+68)?dz=M

—ts i=1 " Mi-1

En combinant les équations (11) et (12), 6 et M peuvent étre exprimés par les équations (13)
et (14) respectivement :

5= Ets® — Nieq Eti(2hi_y + 1)) (13)
Z(Ests + Z?zlEiti)
Kets ) c Eiti 2 2 2 14
M = T(36 - 361.'5 + tS ) + KZ?(3hl_1 + 3hi—1ti + ti + 36 + 36(2hi_1 + ti))
i=1
La somme des moments doit étre égale a 0, ce qui permet d’écrire I'équation (15) :
0 n hi F: (15)
M+f —(z+6)dz+2f “lz 4 8)dz =
—ts"S i= hi—q "1

En combinant les équations (6), (7), (13), (14) et (15) la courbure K peut étre exprimée
(équation (16)) :

__ {3211 Bty Rhy_y + t)[Et A AT + X}y Eyty(ap — a)AT] + 3Ets ¥iq E, titAa; AT} (16)
{2E,t5[36% — 36t + t2] + X1, 2E.t;[3h2, 4+ 3hy_qt; + t2 + 36% + 36(Qhi_y + t)YQL Eity + Ejts)

1.2.5.4 Expressions des contraintes résiduelles

Finalement, les contraintes résiduelles peuvent étre exprimées par les équations (17) et (18))
pour les n couches et pour le substrat respectivement. K(z+6) correspond a la déformation due a la
flexion induite g(K) (équation (10)). Les déformations dues a la dilatation thermique £ sont détaillées
dans les équations ((8) et (9)).
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0,(z) = Ei(siT +K(z+ 6)) avec(1<i<nh;_,<z<h)
0s(z) = E,(el +K(z+68)) avec —t; <z <0

Ces équations sont utilisées pour calculer le développement des contraintes résiduelles lors
de la transition sol-gel. Dans ce cas, le nombre de couches est égal a 1. Les contraintes sont calculées
pour différentes altitudes z dans le substrat et dans chaque(s) couche(s). En fonction de I'épaisseur,
I'intervalle entre deux altitudes successives est adapté afin de garder un nombre de points de
mesure égal a 50. Par exemple, les calculs sont réalisés tous les um pour un substrat de 50 um et
tous les 0,1 um pour une couche de 5 um. Le mode opératoire utilisé pour obtenir la courbure
nécessaire aux calculs est expliqué dans la prochaine partie.

1.2.5.5 Détermination expérimentale du rayon courbure

Dépot 1h apres le dépot
lcm

substrat

Points de mesure
réalisés avec le logiciel
Imagel

Modélisation de la courbure initiale a partir Modélisation de la courbure aprés une heure
des points de mesure de dépot a partir des points de mesure

Figure 1-16 : Photo de I'échantillon, au moment du dépot a gauche et aprés une heure de séchage a droite et schéma de
principe expliquant comment obtenir la courbure expérimentale. A chaque instant elle peut é&tre calculée par
soustraction de la courbure modélisée au temps t par la courbure initiale. Le substrat fait 30 um d’épaisseur, une courbe
bleue a été superposée a celui-ci pour plus de visibilité.

Aprés découpe et application du sol sur I'acier (voir la partie 1.2.1 pour plus d’informations
concernant la préparation des échantillons), une extrémité de I’échantillon est fixée verticalement a
un support, pour laisser la possibilité au substrat de se courber (figure 1-16)). La tranche de
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I’échantillon (en bleu sur la figure 1-16) est photographiée, toutes les 15 secondes, tout au long du
séchage du sol.

Puis, suite a un traitement d’image, I'évolution du champ de déplacement z le long de la
longueur de I'échantillon est obtenue a plusieurs instants du procédé de séchage. Les points
expérimentaux (en rouges sur la figure 1-16) sont représentés par des fonctions polynomiales de
degré 2, d’équation y = ax? + bx + ¢, avec x et y représentant les positions verticales et horizontales
du clinquant. L’équation de la courbure liée au développement des contraintes (Vcontraintes) €St calculée
grace a une soustraction suivant I'équation (19), avec y: et y, les équations des courbures
respectivement a l'instant t et au moment du dépét. A partir de cette équation, la courbure
expérimentale K., est calculée grace a I'’équation (20).

Ycontraintes = Yt — Yo

n
K _ |ycontraintes |
exp

- 3
(1 + ycontrainteslz) /2

Ensuite, la courbure calculée grace a I'équation (16) a été ajustée numériquement pour
reproduire la courbure expérimentale de I’équation (20). La variable permettant de minimiser I'écart
entre ces deux courbures est la différence de température AT. Lorsque AT est positif la courbure I'est
aussi et inversement, lorsque AT est négatif, la courbure I'est aussi. Cet écart de température
numérique est fictif. Le systeme n’a pas réellement subi de variation de température. Cependant, la
contrainte engendrée par le procédé est équivalente a la contrainte qu’aurait subi le systeme
(substrat-revétements) s’il était libre de contraintes initialement et qu’il subissait cet écart de
température.

A partir de AT (déterminé numériquement), de la courbure expérimentale Kex, (déterminée
grace a I’équation (16)), il est possible de calculer :

- les déformations dans le substrat &' et les couches &/ en utilisant les équations (8) et (9),

- les contraintes dans le substrat os et les couches o; en utilisant les équations (17) et (18).

Les contraintes calculées a partir du modéle analytique ont été comparées aux contraintes
calculées grace a I'équation de Stoney. Cette formule permet de relier la contrainte moyenne dans
I’épaisseur du revétement a la courbure K de I'échantillon. Cette équation peut étre simplifiée en
considérant que I"échantillon est plan avant dépot (rayon de courbure infinie, équation (22)).

5 Bsts” x K (21)
o=
(1 — VS) 6tf

Dans cette équation, & représente la contrainte moyenne (MPa), K la courbure de
I’échantillon (mm), E; le module d’Young du substrat (MPa), v, le coefficient de poisson du substrat,
t; I'épaisseur du substrat (mm) et tfI’épaisseur du revétement (mm).
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l.2-Matériels et méthodes

Ces deux méthodes de calcul des contraintes (Zhang et al. et Stoney) nécessitent la
connaissance de plusieurs parametres, notamment |'épaisseur, le module d’Young, le coefficient de
Poisson et le CET du dépdt. Le module d’Young du gel est obtenu par micro-indentation
instrumentée. La méthode est expliquée dans la référence [68] et en annexe 5. Le module trouvé par
cette méthode est de 4,7 GPa. Le coefficient de Poisson et le coefficient d’expansion thermique du
gel sont fixés conformément 3 la littérature [69], respectivement 3 0,5 et 1,1.10*. Le module d’Young
du substrat est obtenu par traction uniaxiale (voir 'annexe 6 pour plus d’information). Une valeur de
182 GPa a été trouvée et confirmée par le méme essai d’indentation que pour le gel. Le coefficient
de Poisson est fixé a 0,3 et le coefficient d’expansion thermique a 1,1.107%, valeurs classiguement
utilisées. En premiére approximation, tous ces parametres sont considérés comme constants au
cours du procédé. Une piste d’amélioration de cette méthode serait donc de réaliser une étude fine
et in situ des propriétés thermo-mécaniques du film.

L'épaisseur du gel est mesurée apres séchage par analyse de la tranche d’un échantillon au
Microscope Electronique a Balayage (MEB). Cette technique d’imagerie est développée en annexe 7.
Elle est comparée a une mesure d’épaisseur par courant de Foucault, détaillée en annexe 8. A partir
de cette épaisseur finale, la variation pendant la transition sol-gel est calculée a partir d’un suivi
gravimétrique, en considérant que la relation entre variation de masse et de volume est
proportionnelle. Cette hypothese est conforme aux observations de Brinker et Scherer réalisées sur
des sols en catalyse acide [3].
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1.3 Résultats

1.3.1 Influence de la méthode de nettoyage sur la chimie de surface du
substrat

Afin d’évaluer 'influence que peut avoir la préparation de surface sur le substrat avant dépo6t
du sol, deux procédés de nettoyage sont réalisés. Les surfaces sont ensuite analysées par XPS.

Le premier traitement correspond a la méthode proposée par SOCOMORE. Il s’agit
d’'immerger le substrat dans une solution d’acide phosphorique dilué, pendant 30 minutes. Le
substrat est ensuite rincé a I'eau tiede pendant 2 minutes, puis séché a I'air comprimé. Pour la
deuxieme méthode de nettoyage considérée, le substrat est plongé dans un bain d’éthanol placé
dans une cuve a ultrasons pendant 20 minutes avant d’étre séché a I’air comprimé.

Les spectres larges indiquent dans les deux cas la présence de fer (706 — 710 eV), d’oxygene
(529 — 534 eV) et de carbone (284 — 288 eV). Le substrat nettoyé a I'acide phosphorique posséde du
phosphore en surface. En effet, un pic caractéristique est observable aux alentours de 133 eV.
D’apres la littérature, il correspondrait plutét a une liaison de type phosphate de fer Ill FePO4. En
effet, la position de ce pic par rapport a celui du carbone (pris comme référence) est plus proche
d’une liaison FePO4 que d’une liaison Fes(PO,), [70] [71]. Lorsque le substrat est nettoyé a I'éthanol,
un pic, de faible intensité, situé proche d’une énergie de liaison de 102 eV est visible. Il correspond a
I’élément silicium et plus précisément a une liaison Si-O dans un composé de type silicone. Cela
pourrait étre lié a une pollution initiale du substrat qui ne serait pas totalement supprimée par
I’éthanol, a la différence du nettoyage a I'acide phosphorique qui, lui, serait plus efficace.

L'analyse des spectres de zone de chaque processus électronique permet de réaliser une
guantification des espéces présentes. Afin d’avoir une étude statistique, neuf points de mesure par
échantillon ont été réalisés.

Le pic 2ps/2 du fer est décomposé grace a la méthode proposée par Grosvenor et al. [72]. Elle
permet de modéliser des composés ferreux et ferriques complexes, comportant plusieurs espéces
oxydées, hydroxylées et/ou métalliques. Elle nécessite I'utilisation d’un bruit de fond de type Shirley.
Les positions des pics sont fixées avec une tolérance de 0,1 eV. La largeur a mi-hauteur, ainsi que le
rapport d’intensité entre pics de mémes espéces sont contraints selon les valeurs déterminées par
Grosvenor et al. a I'aide de composés de référence. Les résultats indiquent la présence de fer oxydé
de type Fes04 (7 pics sur la figure (a), 2 relatifs au fer Il et 5 au fer lll), de fer hydroxydé de type
FeOOH (5 composantes sur la figure (b)) et de fer métallique Fe(0) (1 composante). En utilisant ces
composantes, I’'enveloppe correspondant a la somme de ces pics, modélise parfaitement les données
expérimentales (Figure 1-17 (c)).
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Figure 1-17 : Modélisation du pic caractéristique du fer Feap3/, carrés vides noirs : données expérimentales, ligne rouge :
background (fond continu), (a) modélisation de la contribution Fe;0,, (b) ligne pointillée verte : modélisation de la

contribution Fe-O-OH, (c) ligne pointillée bleue : modélisation de la contribution Fe(0) et lighe noire : somme de toutes
les contributions.

Pour I'analyse des autres éléments, le fond continu est de type U2 Tougaard. Les résultats
sont visibles sur la figure 1-18. L'oxygene 1s est décomposé en 3 contributions en s’appuyant sur
I'article de Grosvenor et al.[73], le carbone 1s en 3 contributions, le phosphore 2p (P2ps/2 + P2pi1s2) €n
une contribution [70] et le silicium 1s en une contribution [74].

Une quantification des différentes especes est réalisée. Les résultats sont visibles sur le
tableau 1-4. Celui-ci représente la proportion de chaque espéce en fonction de la méthode de
nettoyage. Pour plus de lisibilité, la somme des contributions est représentée pour I'oxygene et le
carbone. Il est a noter que l'incertitude associée aux résultats est assez faible, ce qui renseigne sur la
bonne homogénéité des surfaces apres traitements.
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Figure 1-18 : Modélisation des spectres de zones XPS, carrés vides noirs : mesures, ligne continue noire : somme des
contributions, ligne continue rouge : background (fond continu). (a) Spectre de zone O 1s, ligne pointillée rose : H,O
adsorbée, ligne pointillée bleue : OH de réseau et adsorbé, ligne pointillée verte : 0% de réseau. (b) Spectre de zone C 1s,
ligne pointillée grise : C=0, ligne pointillée violette : C-OH et C-O-C, ligne pointillée bleue : C-C. (c)Spectre de zone P 2p,
ligne pointillée grise : FePO4 2p3/2 , ligne pointillée orange : FeP0O4 2,1/ . (d)Spectre de zone Si 2p, une seule contribution Si-
O (silicone) représentée par la ligne continue noire.

Les deux surfaces sont assez similaires. L’acide phosphorique permet la création de liaisons
phosphate, c’est pourquoi la contribution en oxygéne est plus importante. Cela entraine une
diminution de la part de fer métallique. Pour valider cette étude, la proportion d’oxygéne présent en
surface est comparée en la calculant a partir du pic de I'oxygéne (530 eV) et a partir du total des
composés comportant de I'oxygene (Fes04, FEOOH, C-O, C=0, FePQ,). Il existe un écart de 3 points
entre les deux méthodes de calcul. Cela suggere la présence de phosphate hydraté de formule
FeP04,2H,0. En combinant 50% de phosphate hydraté avec 50% de phosphate anhydre, la
proportion d’oxygene calculée par les deux méthodes est identique.
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Tableau 1-4 : Résultats des analyses XPS aprés préparation de surface, comparaison entre éthanol et acide phosphorique.

Méthode de nettoyage/ Acide phosphorique

Type de liaison Moyenne (%) | Incertitude-type A | Moyenne (%) | Incertitude-type A
Fe(0) 3,3 0,3 5,6 0,2

Fes04 6,5 0,4 5,9 0,4
FeOOH 7,4 0,3 7,3 0,4

O total 50,2 0,5 42,1 0,7

C total 29,7 0,9 38,1 1

P type (PO4)* 2,9 0,4 0 /

Si (Si02) 0 / 1 0,1

Les liaisons phosphates sont réactives et d’apres la littérature elles seraient bénéfiques a la
création de liaisons covalentes entre le gel et la surface métallique [75]. Pour ces mémes raisons, la
formation de liaisons FeOOH est aussi souvent recherchée. Cependant, il n’y a pas de différence
notable entre les deux méthodes de nettoyage pour cette liaison. C'est pourquoi |'acide
phosphorique semble la méthode la plus adaptée avant un dépot sol-gel. Ce protocole, proposé par

SOCOMORE, est donc gardé pour la réalisation des échantillons des autres études.

Aprés nettoyage, le substrat est recouvert par le sol, qui aprés séchage et réactions
chimiques se transforme en gel. Dans les prochaines parties, I'influence de la température et de
I"humidité relative sur la cinétique de séchage est traitée au travers des résultats obtenus par
analyses de DVS, d’XPS et d’IRTF.

1.3.2
1.3.2.1

Résultats DVS

Influence de I’humidité relative sur la transition sol-gel

La figure 1-19 représente la variation de masse pendant le séchage du sol en fonction de
I'humidité relative pour une température de 22 °C. La variation de masse diminue initialement avant
de se stabiliser a une valeur constante.
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Variation de masse (u.a)

Temps normalisé (min mg™)

Figure 1-19 : Définiton de M, et t..: et influence de I’humidité relative sur la variation de masse pendant le procédé de
séchage du sol a 22 °C, carrés noirs : 3 % HR, ronds rouges : 30 % HR, triangles verts : 50 % HR, triangles bleus inversés :
80 % HR.

L'humidité relative a une influence majeure sur le temps de séchage du sol. Lorsqu’elle
augmente, le temps nécessaire pour le séchage augmente aussi. Cela pourrait étre attribué a une
diminution de la vitesse d'évaporation. En effet, comme I'expliquent Liu et al. [76], la vitesse de
séchage du mélange eau/alcool diminue avec I'humidité relative. La pression de vapeur de I'alcool
étant supérieure a celle de I'eau, elle s'évapore en premier. Ensuite, I'évaporation de I'eau a lieu et
elle ralentit d’autant plus que I'humidité relative augmente. Ainsi, le processus d'évaporation est
fonction de la différence entre la pression de vapeur a l'intérieur de la chambre (P,) et a la surface de
la solution (Ps). Pour chaque espéce, le nombre de particules J, s'évaporant par unité de temps a
partir de la surface, peut étre décrit par I'équation de Knudsen (équation (22)) comme discuté dans
d'autres études [77], [78], ou Piq est la pression du liquide pendant |'évaporation, P.q est la pression
d'équilibre vapeur/liquide a T, - la température du liquide, m est la masse d'une molécule et k; la
constante de Bolzmann.

_ (Pliq - Peq)

£/ 21kaleiq

(22)

Dans un systeme ou l'interface liquide-vapeur est horizontale, la pression d'équilibre est la
pression de vapeur. Ainsi, lorsque I'humidité relative augmente, le flux de molécules d’eau
s’évaporant diminue. De plus, il a été montré [76], [79] que I'évaporation d'éthanol, ou du mélange
eau/éthanol, peut étre accompagnée d'une condensation de vapeur d'eau au début de I'évaporation.
La quantité d'eau condensée augmente donc avec la teneur en eau dans I'atmosphere, ce qui ralentit
le processus de séchage.

Expérimentalement, sur la gamme d’étude, la relation entre la masse a saturation et
I'humidité relative est linéaire (figure 1-20 (a)). Par contre le temps nécessaire pour sécher varie de
fagon exponentielle avec 'humidité relative (figure 1-20 (b)). La masse a I'équilibre est supérieure
lorsque I'humidité relative augmente. En effet, le film est préparé a partir d'une solution
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hydroalcoolique, de sorte que le solvant organique soit éliminé plus rapidement. La proportion d’eau
dans le film humide augmente pour atteindre un état d'équilibre final fixé par I’humidité relative.
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Figure 1-20 : Influence de I'humidité relative pendant le séchage du sol a 22 °C sur (a) la masse a saturation (ligne
pointillée : régression linéaire pour guider I'eeil) et (b) le temps de séchage (ligne pointillée : régression exponentielle
pour guider I'ceil).

1.3.2.2 Résultats XPS

L’humidité relative a également une influence sur la chimie du gel formé aprés séchage. La
figure 1-21 montre les spectres XPS de I'oxygéne O 1s de deux gels hybrides organiques inorganiques
formés (a) dans des conditions séches et (b) dans une atmosphére avec une humidité relative de
50 %. Le pic a été décomposé en trois contributions : la premiére a une énergie de liaison de 531,3 eV
a été attribuée a de I'oxygene engagé dans des liaisons Zr-O-Zr grace a la littérature [80], [81] en
accord avec la présence de Zr détecté au travers du spectre du zirconium Zr 3d. La deuxieme
contribution a 532 eV est typique des groupements hydroxyles, de molécules d'eau a la surface de
|'échantillon, des liaisons silanols (Si-OH) et des liaisons O-C dans le gel. Le dernier pic a une énergie
de liaison supérieure a 533 eV (533,7 eV). Il est rapporté dans la littérature comme correspondant a
des liaisons Si-0-Si, de type silice [74].

La proportion de la contribution Si-O-Si est modifiée par la présence d'humidité dans
I'atmosphere pendant le séchage. En effet, pour une humidité relative de 50% par rapport a une
atmosphere séche, la proportion due aux liaisons Si-O-Si est passée de 1,6 % a 8 %. Ceci indique que
les groupements hydroxyles ont été consommés lors de la réaction de condensation des précurseurs,
entrainant une augmentation de la réticulation inorganique. Ces observations suggerent que le gel
est plus condensé apreés séchage dans I'atmosphere humide. Cette observation est cohérente avec
I'analyse du rapport O/Si. En effet, lorsque la contribution de Si-O-Si est divisée par la contribution de
Si, une différence notable est visible entre les séchages en atmosphere séche (rapport égal a 5,6%) et
humide (rapport égal a 7,9%). Cela pourrait s'expliquer par des différences entre les vitesses
d'évaporation des solvants. Dans |'atmospheére séche, |'évaporation est plus rapide, ce qui laisserait
moins de temps aux réactions de condensation.
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Figure 1-21 : spectres XPS O 1s de films séchés a 22°C dans (a) une atmosphére séche et (b) une atmosphére avec une
humidité relative de 50%, carrés noirs : données expérimentales, ligne rouge pointillée : background, surface hachurée
verticalement en bleu : contribution liée aux liaisons H,0, Si-OH et O-C, surface rose hachurée horizontalement :
contribution des liaisons Si-O, surface verte hachurée : contribution des liaisons Zr-O.

Cette hypothése est cohérente avec les analyses de I"évolution des spectres infrarouges
développées dans la partie 1.3.2.3.

Une autre information peut étre tirée de I’étude des spectres XPS (tableau 1-5). En effet, une
évolution des résultats XPS peut étre remarquée en fonction du temps de vieillissement du gel aprées
séchage su sol.

Tableau 1-5 : Influence du temps de vieillissement aprés dépot et séchage du sol a 0% HR et 22°C, sur la chimie de surface
du revétement (résultats d'analyses XPS).

Jour d’analyse/rapports Ototal/Si Osio/Si Os32¢v/Si Ozr.0/Si
J 1,95 0,06 1,83 0,06
J+3 2,79 0,06 2,67 0,06

Trois jours apres la premiére analyse XPS, I’échantillon séché en conditions séches et a 22 °C
a été de nouveau caractérisé. Le rapport de la somme des contributions de I'oxygéne divisée par la
contribution du silicium a augmenté. Il est passé de 1,95 pour la premiere analyse a 2,79 apres trois
jours de vieillissement. Cependant, le rapport effectué sur les contributions des liaisons oxygenes Si-
O-Si et Zr-O-Zr (toujours par rapport au silicium) est resté identique. L’augmentation globale de la
présence d’oxygeéne en surface est donc attribuée au seul pic situé a 532 eV. Cette augmentation
pourrait étre liée a une reprise en eau du gel pendant le vieillissement en conditions ambiantes (22°C
et 50% d’humidité relative). Le gel posseéderait des propriétés hygroscopiques, sans que cela n’ait
d’influence sur sa structure. En effet, le réseau inorganique ne semble pas perturbé puisque
I'intensité relative des liaisons Zr-O et Si-O est restée identique.
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Figure 1-22 : Evolution des fractions de liaisons chimiques pendant le séchage du sol a 22 °C (a) fraction des liaisons Si-O-
Si, (b) fraction des liaisons -OH, carrés noirs : atmospheére séche, ronds rouges : 30 % HR, triangles verts : 50 % HR,
triangles bleus inversés 75 % HR et (c) évolution du rapport Fimu/Fsa: €n fonction de ’humidité relative, droite rouge :
moyenne des 4 valeurs, lignes pointillées : incertitude de type A avec un facteur d’élargissement de 3.

La figure 1-22 (a) montre I'évolution de la fraction normalisée des liaisons Si-O-Si apres dépot
du sol. Dans une atmosphére seche, la formation du réseau Si-O-Si est tres rapide comparée a
d'autres conditions. Aprés 3 min/mg, la courbe atteint un plateau. De plus, la fraction des liaisons -
OH chute et se stabilise rapidement, comme le montre la figure 1-22(b).

Pour une humidité relative de 30 % et 50 %, les évolutions des courbes sont similaires.
Initialement, la fraction normalisée des liaisons -OH augmente, a cause de I'absorption d’eau, comme
expliqué précédemment. Deuxiemement, cette fraction se stabilise autour d’une valeur liée a la
vitesse d'évaporation Fng, elle-méme fixée par la valeur de I'humidité relative. Enfin, la fraction
chute avant d’atteindre une valeur constante, F: (fraction a saturation). Le rapport Fmax/Fsat €st
représenté en fonction de I'"humidité relative sur la figure 1-22 (c). Ces deux valeurs augmentent avec
I’humidité relative en gardant un rapport de proportionnalité de 1,14 (incertitude de type A, avec un
coefficient d’élargissement de 3, égale a 0,04). Pour une humidité donnée il est donc possible de
prédire Fs,: a partir de la valeur de Frax (€t inversement).

Le temps nécessaire pour atteindre un état d’équilibre (F.q:) est plus grand lorsque I'"humidité
relative augmente. Ce résultat est conforme a celui de la figure 1-20. L'absorption d'eau augmente
avec la teneur en humidité de I'atmosphere, ce qui ralentit le processus d'évaporation et augmente
le temps disponible pour que les réactions de condensation se produisent (comme le montre la
figure 1-22(a)).
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1.3.3 Influence de la température sur la transition sol-gel
1.3.3.1 Résultats DVS
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Figure 1-23 : Influence de la température sur le séchage du sol dans une atmosphére avec 80 % d'humidité relative, ronds
rouges : 40 °C, triangles roses : 30 °C, losanges bleus : 22 °C, carrés oranges : 10 °C.

La figure 1-23 montre la variation de masse des échantillons pendant le séchage, pour
différentes températures, dans une atmosphére avec une humidité relative de 80%. En ce qui
concerne |'évolution du plateau de saturation, aucune différence n'a été constatée entre 22 °C, 30 °C
et 40 °C (comme le montre également la figure 1-24 (a)). Cependant, la masse a saturation est
supérieure a 10 °C. La vitesse d’évaporation est surement trop lente pour permettre I'évaporation
des solvants avant la gélification des précurseurs, ce qui pourrait conduire a une encapsulation des
solvants. Cette hypothése de gélification avant séchage sera développée dans la discussion.

Cependant, les données expérimentales indiquent clairement une forte influence de la
température sur la cinétique de séchage. Ce résultat, en accord avec la littérature [82]—[84], confirme
que I'évaporation ainsi que tout le procédé sol-gel peuvent étre décrits par la loi d'Arrhenius
(équation (23)) :

k, = Ae~Fa/RgpT (23)

oU k, est la constante de vitesse de réaction (s), A est le facteur pré-exponentiel (s?), E, est
I'énergie d'activation (kJ.mol™), Ry est la constante universelle des gaz parfaits (8,314 J.mol™?) et T est
la température (K). Cette influence exponentielle est visible sur la figure (b).
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Figure 1-24 : Influence de la température pendant le séchage du sol, dans une atmosphére avec une humidité relative de
80 %, sur (a) la masse a saturation et (b) le temps de saturation (ligne pointillée : régression exponentielle pour guider

I'ceil).

1.3.3.2

Calculs de I’énergie d’activation

L'énergie d’activation a été calculée de deux facons : a partir de la constante de vitesse de
réaction k,, puis en fonction du temps nécessaire pour sécher le gel t.. Dans les deux prochains
paragraphes, les deux méthodes de calculs sont expliquées.
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Figure 1-25 : Méthode de détermination de la constante de vitesse k,, cercles bleus : variation de masse (M), croix
rouges : logarithme népérien de la variation de masse, droite noire pointillée : régression linéaire du logarithme de la

variation de masse.

Pour chaque condition, le logarithme népérien de la variation de masse (M;) a été tracé en
fonction du temps normalisé. L’évolution linéaire indique que le séchage du sol suit une cinétique

chimique de pseudo premier ordre (car le procédé est constitué d’une multitude de réactions). La
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constante de vitesse de réaction a été calculée pour chaque température, a partir de la pente de la
régression linéaire, puis tracée en fonction de l'inverse de la température. Une énergie d’activation
de 65,3 kl.mol™* a pu étre calculée a partir de la pente (figure 1-26 (a)).

L’équation (22) peut étre modifiée pour prendre en compte le temps total nécessaire pour le
séchage t. (a la place de la constante de vitesse de réaction k,), comme exprimé par I'équation (23).
De cette maniére, une énergie d’activation de 41,7 kl.mol? peut étre calculée 3 partir de la pente de
la régression linéaire (figure 1-26 (b)).

Intoe = —Ind'+ (2 (24)

Les deux énergies d’activation trouvées sont cohérentes avec la littérature, puisque I'énergie
d’activation de la gélification est généralement comprise entre 40 et 70 kJ.mol™? pour des précurseurs
de type tétraéthylorthosilicate (TEOS) en catalyse acide, en fonction par exemple, de la concentration
en eau [85], [86]. La différence entre les valeurs obtenues ici pourrait étre liée au fait que I'on ne
mesure pas exactement la méme énergie d’activation. Ainsi, la constante de vitesse pourrait étre
reliée a la vitesse de réaction chimique en début de transition sol-gel, puisqu’elle est déduite des
points de mesure en début d’expériences. Les réactions chimiques impliquées ont principalement
lieu en solution. Dans le deuxieme cas, le temps de saturation serait plus lié au procédé dans sa
globalité et donnerait une information sur un temps plus long. L’échelle de temps étant différente, il
parait cohérent de trouver des énergies d’activation sensiblement différentes.
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Figure 1-26 : Calcul de I’énergie d’activation a partir de (a) la constante de vitesse de réaction k, (b) du temps de séchage
ts¢, carrés : donnée expérimentale, ligne pointillée : régression linéaire.
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1.3.4 Loi expérimentale

Pour relier le temps de saturation, a la fois a la température et a I'humidité relative, une loi
empirique dérivant de la loi originelle d'Arrhenius a été utilisée (équation (25)). L'énergie d'activation
calculée a partir du temps de saturation a été choisie (figure 1-26 (b)) pour raisonner sur lI'ensemble
du processus.
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Figure 1-27 : Comparaison entre données expérimentales (carrés noirs) et calculs (courbes pointillées) : influence de (a) la
température a HR = 80 % et (b) I'hnumidité relative a 22 °C sur le temps de séchage.

tse = exp(B X HR) X C.exp (Rg’;‘lﬂ) = C.exp (R;;,axT + B X HR)

(25)

Les parametres suivants ont pu étre estimés :
- B=constante =0,0196
- C=constante comprenant le facteur pré-exponentiel de la loi d’Arrhenius = 5,24.10° s
- E,=énergie d’activation = 41,7 kl.mol-1
- HR = Humidité relative (entre 0 et100 %)

Comme visible sur la figure 1-27, un excellent accord existe entre les données
expérimentales (carrés noirs) et la loi expérimentale (courbes pointillées). En utilisant I’équation (25),
il est désormais possible de calculer le temps nécessaire pour sécher le sol pour n’importe quelles
températures et humidités relatives, comprises dans le domaine étudié (entre 10 et 40 °C et entre 0
et 80 % d’humidité relative).

1.3.5 Développement des contraintes résiduelles

La figure 1-28 est un exemple de la méthode utilisée pour calculer les contraintes résiduelles
a un instant du procédé de séchage. Dans un premier temps, une analyse d’images permet de
connaitre le champ de déplacement z le long de la longueur de I’échantillon (figure (a)). Les points
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expérimentaux sont représentés par un polynéme qui permet de remonter au rayon de courbure
expérimentale (figure (b)). Le modéle de Zhang et al. permet de reproduire fidélement cette
courbure en appliquant une différence de température numérique (figure c). Une extrapolation a
une piéce massive montre que ce rayon ne serait pas mesurable dans ce cas, ce qui justifie
I'utilisation des clinquants acier minces comme substrats. Cette méthode a été utilisée a plusieurs
instants du procédé de séchage, pour obtenir les résultats présentés dans la figure 1-29.
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Figure 1-28 : Méthode utilisée pour remonter aux contraintes dans le revétement, (a) champ de déplacement
expérimental déterminé par traitement d’image, point expérimentaux : ronds, régression : courbe (b) rayons de courbure
expérimentaux : carrés vides, calculés a partir du modéle de Zhang : triangles pleins et extrapolés a une piece massive :
triangles vides, (c) température numérique appliquée pour reproduire les résultats expérimentaux [67], [87].

Il est important de noter que tous les calculs réalisés dans cette partie s’appuient sur
I’'hypothése forte que les propriétés du film (module élastique, coefficient de Poisson et coefficient
d’expansion thermique) n’évoluent pas au cours du temps. En premiere approximation, les
propriétés du gel ont été utilisées pour calculer le niveau de contrainte a chaque instant du procédé
sol-gel. Il est évident qu’initialement cette hypothése n’est pas respectée, cependant la mesure de
ces parametres au cours du séchage n’est pas aisée. Obtenir ces informations pourrait étre un axe
d’amélioration de la méthode intéressant a développer. Les résultats calculés a partir de I’équation
de Zhang et al. sont comparés a ceux issus de la formule de Stoney (carrés noirs) sur la figure 1-29
(a). Pour ce modele, deux hypothéses ont été testées : un état de déformations planes (croix bleues)
et un état de contraintes planes (croix rouges).

Les valeurs de contraintes résiduelles calculées suivant I'équation de Stoney et suivant le
modele de Zhang en considérant un état de déformations planes sont identiques. Une des
hypotheses nécessaires pour appliquer la formule de Stoney est que la déformation du substrat
s’effectue en accord avec la théorie des plaques de Kirchhoff. Par ailleurs, un état de déformations
planes est une hypothése adaptée a des systemes possédant la méme géométrie. Il n’est donc pas
étonnant de retrouver le méme résultat par ces deux méthodes de calcul. Cette correspondance
permet de considérer nos résultats analytiques en toute confiance. Cependant, la géométrie des
substrats utilisés se rapproche de bandes, ce qui correspond davantage a un état de contraintes
planes.
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Figure 1-29 : Développement des contraintes pendant le séchage du sol a 22°C et 50 % d'humidité relative : (a)
comparaison entre contraintes résiduelles calculées a partir de Stoney : carrés noir vides, du modéle de Zhang en
considérant un état de déformation plane : croix noires et de contraintes planes : croix rouges ; (b) représentation des
contraintes en fonction du temps apres dépot et de I’épaisseur du revétement.

N

Par ailleurs, une des hypothéses a respecter pour utiliser I'équation de Stoney est que
I’épaisseur du revétement est négligeable devant celle du substrat. Dans notre étude, I'écart entre
ces épaisseurs n’est pas important, surtout initialement, lorsque le sol n’a pas eu le temps de sécher.
Au cours du procédé, le revétement diminue en épaisseur et le systeme tend a se rapprocher de
I’hypothése discutée. C'est pourquoi la différence relative entre le niveau de contrainte calculé par
I’équation de Stoney et par la méthode de Zhang (en considérant un état de contrainte plane)
diminue lorsque I'épaisseur du revétement diminue (figure 1-30).

Par conséquent, dans la suite de I'étude seulement les résultats obtenus en considérant un
état plan de contrainte sont présentés, d’une part car la géométrie des substrats se rapproche de
bande et d’autre part, car le revétement est relativement épais comparé au substrat.
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Figure 1-30 : Ecart relatif entre le niveau de contrainte calculé avec I'équation de Stoney et la méthode de Zhang (%) en
fonction du rapport entre I'épaisseur du revétement et I'épaisseur du substrat (%).
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La figure 1-29(a) représente la variation des contraintes en fonction du temps aprés dépo6t du
sol, le séchage s’effectuant dans les conditions du laboratoire a 22 °C et 50 % d’humidité relative.
Initialement la valeur des contraintes n’est pas exactement égale a 0. En effet, le rayon de courbure
est difficile a mesurer. Le revétement n’a pas commencé a sécher, les contraintes sont faibles. La
courbure est donc proche de I'infini. Aprés 5 min/mg la contrainte augmente trés rapidement, avant
de se stabiliser a une valeur proche de 4 MPa aprés 12 min/mg. Cette brusque évolution est due au
passage de I'état liquide a I'état de gel du revétement. Dans ce cas la transition sol-gel, se situerait
donc entre 5 et 12 min/mg. Cette valeur est cohérente avec le temps de saturation trouvé via I'essai
de DVS d’environ 10 min/mg.

La figure 1-29(b) représente I’évolution des contraintes calculées a partir du modéle
analytique, en fonction, du temps apres dépot et de I'épaisseur du revétement. Cette représentation
permet d’observer que les contraintes se développent lorsque le revétement est proche de son
épaisseur finale. Les solvants s’évaporent du sol jusqu’a que celui-ci se transforme en gel, ce qui
correspond a 'augmentation brusque des contraintes (changement de couleur du bleu vers le jaune).
Aprés 20 min/mg, le sol a obtenu son épaisseur finale et les contraintes stagnent.

La figure 1-31 représente le profil des contraintes dans I"épaisseur de I'échantillon a cet
instant. Il est intéressant de noter que les contraintes dans le clinquant sont elles aussi relativement
faibles. Par ailleurs, I'adhérence entre le revétement et le substrat peut étre quantifiée par la
différence de contrainte résiduelle a l'interface Ao (Ac = orevétment — osubstrat). Cette différence
est comparable a une contrainte de cisaillement. Elle vaut environ 9,5 MPa, ce qui semble
relativement faible et explique la bonne adhérence du revétement.
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Figure 1-31 : Profil des contraintes dans I'épaisseur de I'échantillon aprés 60 min/mg de séchage.

Il aurait été intéressant de pouvoir compléter cette étude en suivant I’évolution des
contraintes dans d’autres conditions de température et d’humidité. Cependant, ces essais
nécessiteraient le développement d’'un nouveau montage pour réguler I'ambiance de séchage, tout
en permettant le suivi du rayon de courbure. Pour ce faire, I’échantillon pourrait étre placé apres
dépot du sol a I'intérieur d’une enceinte transparente. Celle-ci permettrait a la fois la régulation et la
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prise d’images. L’humidité relative pourrait étre ajustée avec une solution de sels saturés, suivant le
méme principe que celui utilisé pour les essais de suivi des spectres infra rouge. La température
pourrait étre régulée grace a un module Peltier ou un autre systeme.

Par ailleurs, le modéle pourrait étre amélioré pour prendre en compte |'anisotropie des
propriétés du film dans I'épaisseur au cours du temps. En effet, comme la partie bibliographie I'a mis
en évidence, le revétement n’est pas homogeéne en composition et donc en propriétés. Les solvants
s’évaporent depuis la surface libre, ce qui crée un gradient de concentration dans le film. Celui-ci
évolue a chaque instant du procédé, en méme temps que les propriétés du revétement. Ce gradient
pourrait étre déterminé a chaque instant par un modele de type Fick.

Les résultats déja obtenus et détaillés dans les paragraphes précédents sont comparés a ceux
obtenus par analyses DVS et IRTF dans la partie discussion.
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1.4 Discussion

1.4.1 Meécanismes de la cinétique de séchage
1.4.1.1 Introduction

Il peut étre remarqué que, si le temps nécessaire pour atteindre la saturation utilisé dans
cette étude est un outil puissant pouvant caractériser le processus lié aux phénomenes de séchage, il
ne correspond pas au temps de gélification évoqué dans la littérature. En effet, celui-ci est défini
comme le temps nécessaire pour que le sol puisse supporter une contrainte élastique. Cela peut se
produire avant, apreés ou pendant |'étape de séchage, en fonction des conditions ambiantes, de
|'épaisseur du film, de la forme du substrat et de la réactivité du précurseur, comme expliqué par
Cairncross et al. [46], [50], [52]. Grace a des simulations, ces auteurs ont montré que les vitesses de
réaction chimique, ainsi que les vitesses de transfert de masse interne et externe, peuvent modifier
le processus de séchage et de gélification, conduisant a plusieurs types de microstructures. Par
exemple, lorsque les conditions de séchage sont rapides, le temps nécessaire a la gélification
chimique peut étre inférieur au temps nécessaire au séchage des solvants. Ce phénomene de
séchage avant gélification correspond au séchage d'un liquide. Il en résulte un revétement plus
dense, en évitant I'encapsulation de solvants et avec des contraintes résiduelles plus faibles, en
limitant la réticulation. Ces auteurs ont également souligné, a partir de I'évolution de la vitesse de
perte de masse pendant le séchage, que ce procédé pouvait se décomposer en 3 étapes, décrites
dans les prochains paragraphes.
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Figure 1-32 : Influence de I'humidité relative sur I'évolution de la vitesse de séchage pendant le procédé sol-gel, carrés
noirs : sec, ronds rouges : HR 30 %, triangles verts : HR 50 %, triangles bleus inversés : HR 70 %.

En dérivant les données expérimentales de la figure 1-19, il est possible de tracer la figure 1-
32 représentant |’évolution de la vitesse de séchage en fonction du temps apres dépét du sol, pour
différentes humidités relatives. Les résultats sont cohérents avec les interprétations proposées par
Cairncross et al., avec I'apparition évidente de trois stades lorsque I"humidité relative est supérieure
a 30%.
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Afin d'obtenir un apergu de ces étapes d’un point de vue chimique, les intensités normalisées
des liaisons —OH et Si-O-Si, en plus des vitesses de séchage pour RH = 30 % (a) et 50 % (b) sont
tracées sur la figure 1-33.
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Figure 1-33 : Influence de I'humidité relative sur la vitesse de séchage et I'évolution de l'intensité normalisée des bandes
IR Si-O-Si et -OH pendant le procédé sol-gel a 22°C : comparaison entre deux atmosphéres avec (a) une humidité relative
de 30% et (b) une humidité relative de 50%. Ronds rouges : HR30%, triangles verts : 50%, figures pleines : vitesse de
séchage, figures vides : liaisons —OH, figures vides avec une croix : liaisons Si-O-Si.

1.4.1.2 Description des étapes du procédé de séchage

La premiere étape (I), correspondant a une évolution de vitesse de séchage décroissante, est
associée a une résistance au transfert de masse diffusionnel. Au cours de cette étape, la vitesse de
séchage chute, car le solvant perdu par évaporation n’est pas compensé par la diffusion du solvant
vers la surface du revétement. Lors de cette étude, ce phénomene a été renforcé par I'absorption
d’eau. En effet, comme cela peut étre observé sur la figure 1-33 (a) et la figure 1-33 (b), cette
premiere période est accompagnée d'une augmentation de l'intensité normalisée des liaisons -OH.
Ainsi, la baisse de la vitesse est due, d’'une part a la diffusion limitée d’alcool a travers I'épaisseur du
revétement et d’autre part, a I'absorption d’eau par le revétement qui résulte de la mise en équilibre
du film avec I'atmosphére.

La deuxiéme étape (ll), appelée période de stabilisation, s’apparente a la période de vitesse
constante, discutée par Brinker et Scherer [3]. Elle se définit par le séchage d'un liquide emprisonné
dans un milieu poreux. Les vitesses de diffusion des solvants vers la surface sont compensées par les
vitesses d’évaporation, entrainant une vitesse de séchage presque constante. Ceci est bien visible sur
la figure 1-33(b). Entre 2 et 6 min/mg, la vitesse de perte de masse est stable, de méme que
I'intensité normalisée des liaisons OH.

La troisieme et derniére étape est appelée période de chute finale (lll). Elle se produit
lorsque la teneur totale en solvant diminue. A la fin du séchage, la diffusion du liquide n'est plus
suffisante pour compenser la perte de masse par évaporation du solvant. Le liquide s’échappe du
revétement par diffusion de sa phase vapeur. Ceci est illustré par les diminutions des vitesses de
séchage et de l'intensité normalisée des liaisons OH aprés 6 min/mg (figure 1-33 (b)).
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Sur la figure 1-32 et la figure 1-33, si les trois étapes peuvent étre identifiées pour chaque
humidité relative (a I'exception de la condition seche), des différences notables peuvent étre
observées.

1.4.1.3 Influence de I’humidité relative sur la formation du gel

Premierement, la valeur de la vitesse de séchage initiale differe grandement. Cela s’explique
par le fait que cette étape est liée a |'évaporation de I'alcool et a I'absorption d'eau. L'humidité dans
I'atmosphere est absorbée par le revétement, ce qui limite la diffusion de l'alcool a la surface et
réduit la masse de solvant évaporée. Ensuite, la valeur et la durée de la période de stabilisation (Il)
sont fortement affectées par I’humidité relative. Le flux d'évaporation est lié a la pression de vapeur
et donc a I'humidité relative. Comme la vitesse d’évaporation diminue avec I'humidité relative, la
durée de la période de stabilisation augmente. Le flux de molécules quittant le revétement par
minute est plus faible. Le temps nécessaire pour atteindre |'étape finale de diffusion de la phase
vapeur est donc plus long.

A 30 % d’humidité relative, I'augmentation de I'intensité normalisée des liaisons Si-O-Si est
tres rapide. Puis, aprés élimination des solvants, I'augmentation de I'intensité normalisée des liaisons
Si-O-Si devient faible, traduisant un ralentissement de la formation du réseau inorganique. Ceci est
probablement d0 a un phénomeéne de séchage avant formation du gel. Les solvants sont éliminés
rapidement, ce qui laisse peu de temps pour les réactions de condensation et de réticulation de la
partie inorganique. Ce type de séchage s’apparenterait au séchage de particules en suspension dans
un liquide. Pour ce type de phénoméne, Cairncross et al. [50] parlent d’un « séchage physique » du
sol et ils prédisent la formation d’un revétement partiellement condensé et largement anisotrope en
fonction de I'épaisseur. En effet, la forte évaporation des solvants en surface du sol accélérerait les
réactions de condensation et la vitesse de formation des liaisons Si-O-Si a cet endroit. Ce phénomene
pourrait méme mener a la formation d’une peau (« skinning phenomenon »).

A 50%, I'intensité normalisée des liaisons Si-O-Si augmente majoritairement a la fin de la
période de stabilisation. Ceci est probablement di a un phénomeéne de formation du gel avant
séchage (« gel-before-dry phenomenon »). Les solvants ont été éliminés suffisamment lentement
pour que les réactions de condensation et de réticulation se produisent pendant la période de
stabilisation. Au cours de cette étape, I'intensité normalisée des liaisons Si-O-Si augmente lentement
de 3 a 6 min/mg. Ensuite, cette augmentation s'est probablement accélérée en raison de la
formation des réseaux, de I'expulsion des solvants. Sur la figure 1-34 les différents stades du procédé
de séchage sont représentés avec les résultats de la figure 1-29 (c). La formation du réseau Si-O-Si a
lieu au moment ou les contraintes commencent a se développer (passage du bleu au vert). Aprés 8
minutes, l'intensité normalisée des liaisons stagne (figure 1-33 (b)). Or I'épaisseur du revétement
continue a diminuer, ce qui peut étre attribué a I'évaporation des solvants. Cela confirme le
mécanisme de réactions avant séchage.

Le revétement obtenu de cette maniére est probablement plus condensé et isotrope,
comme expliqué par Cairncross et al. qui utilisent dans ce cas I'expression de « séchage chimique »
du sol. Ces mécanismes induisent une modification de I'état chimique du gel formé, ce qui est
cohérent avec les résultats d’analyses XPS (figure 1-21).
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Figure 1-34 : Evolution de I'épaisseur du film et des contraintes résiduelles liées a la transition sol-gel avec la
représentation des différentes étapes de séchage.

D’un point de vue industriel, pour obtenir un film homogéne, celui-ci devrait étre réalisé dans
une atmosphére humide (HR supérieure a 50%). Dans le cas contraire, la cinétique de séchage
correspond a un mécanisme de séchage avant gel. D’aprés la bibliographie, un tel gel devrait étre
plus rigide, ce qui pourrait entrainer une modification de son adhérence et de ses propriétés
mécaniques. Ces hypotheses pourraient étre confirmées par des essais complémentaires.

De la méme maniéere que pour I'analyse des contraintes, I'influence de la température sur la
chimie du gel n’a pu étre évaluée, ni par XPS, ni par infrarouge. Ces caractérisations nécessiteraient
le développement d’'un montage permettant une régulation de la température. Cependant, les essais
de DVS ont permis d’obtenir un certain nombre d’informations, qui sont présentées dans le prochain
paragraphe.

1.4.1.4 Influence de la température sur la formation du gel

En dérivant les données expérimentales de la figure 1-23, il est possible de tracer la figure 1-
35 représentant I’évolution de la vitesse de séchage en fonction du temps apres dép6t du sol, pour
différentes températures. Globalement, les résultats sont cohérents avec les interprétations
proposées par Cairncross et al., avec 'apparition évidente des trois stades de séchage.
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Figure 1-35 : Influence de la température sur I’évolution de la vitesse de séchage a 80 % d’humidité relative, carrés
oranges : 10°C, losanges bleus : 22 °C, triangles roses : 30 °C, ronds rouges : 40°C.

Les résultats sont similaires a ceux présentés pour l'influence de I’humidité relative. La valeur
de la vitesse de séchage initiale augmente avec la température. Cela s’explique par le fait que cette
étape (l) est liée a I'évaporation des solvants. Lorsque la température augmente, la tension de vapeur
saturante augmente également. Le flux de particules quittant le sol par unité de temps est alors plus
important (équation (19)). Ensuite, la valeur et la durée de la période de stabilisation (II) sont
fortement affectées par la température. Comme la vitesse d’évaporation augmente avec la
température, la durée de la période de stabilisation diminue. Le flux de molécules quittant le
revétement pendant les deux premiers stades est plus important. Le temps nécessaire pour atteindre
|'étape finale de diffusion de la phase vapeur est donc plus faible.

A 10 °C la vitesse de séchage est stable a environ 0,025 mg/min pendant environ 40 minutes.
L'évaporation est lente comparée aux autres conditions de température, ce qui laisse davantage de
temps aux réactions chimiques pour se produire. Comme déja discuté, le revétement pourrait étre
plus homogéne. Cependant ce laps de temps pourrait ne pas étre suffisant pour permettre un
séchage complet du sol avant son recouvrement par la peinture. En effet, actuellement SOCOMORE
préconise une heure d’attente entre I'application du sol et de la peinture. Sur nos échantillons,
environ 3 mg ont été déposés, ce qui donne un temps total de séchage d’environ 2 heures. Dans ces
conditions, les propriétés du gel et donc du systéme peinture final pourraient étre fortement
modifiées par rapport a des conditions de température plus élevée.

A 40 °C, au bout de 7 min/mg, la masse de I’échantillon n’évolue plus. Le séchage est donc
tres rapide, ce qui pourrait entrainer la formation d’un revétement non homogéne, comme déja
discuté en atmospheére seche. Cependant, si des différences de composition chimique ont pu étre
observées par analyse XPS pour cette condition, aucune analyse n’a pu étre réalisée pour évaluer
I'influence de la température sur la structure du gel. Les résultats pourraient amener l'industriel a
optimiser son procédé de séchage. En effet, si les propriétés finales du systeme peinture ne sont pas
dégradées, un séchage externe pourrait étre envisagé afin de diminuer le temps entre applications.

De maniere générale, il semble primordial d’ajuster le temps de séchage en fonction des
conditions ambiantes de température et d’humidité relative. Actuellement, 1 heure est préconisée
entre le dépo6t du sol et I'application de la peinture. Ce laps de temps est adapté a des conditions de
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laboratoire (environ 20°C et 50% HR), puisqu’un temps d’environ 17 min/mg (soit environ 50
minutes) permet d’obtenir un revétement sec. Cependant, pour des conditions en entrepbts en
montagne la température et 'humidité relative peuvent étre largement différentes (conditions
proches de 10°C, 80% HR selon GE). Dans ces conditions, le temps de séchage devrait étre largement
augmenté. Deux heures environ sont nécessaires, pour que le revétement soit sec. Au contraire, en
conditions tropicales, la température se rapproche de 35 °C et I'humidité relative de 80 %. Le temps
de séchage trouvé grace a I'équation (25) est d’environ 5 min/mg soit 15 minutes au total sur nos
échantillons. Au-dela, le revétement subit un vieillissement qui pourrait altérer ses propriétés. En
effet, les analyses XPS (1.3.2.2) ont mis en évidence que le gel avait tendance a capter I'lhumidité
environnante. Si aucune différence n’a été remarquée sur le réseau inorganique (méme quantité de
liaisons Si-0-Si), cette humidité pourrait affecter la durabilité du futur systeme peinture en diminuant
|'effet barriere du revétement (un revétement chargé en eau est plus conducteur et donc moins
protecteur). Elle pourrait aussi modifier les propriétés mécaniques du revétement. La aussi des essais
complémentaires pourraient étre réalisés. Notamment, ceux discutés dans la partie 1.3.5 concernant
le développement des contraintes dans des conditions régulées d’humidité et de température.
L’absorption d’eau aprés séchage pourrait en effet avoir une influence sur I’évolution des contraintes
résiduelles aprés séchage.

Le prochain paragraphe discute justement de I’évolution de ces contraintes.

1.4.2 Développement des contraintes résiduelles

La figure 1-36 permet de confronter les résultats de développement des contraintes aux
résultats obtenus par IRTF. Pour tous ces essais, le sol a été séché a 22 °C et 50 % d’humidité relative.
L’objectif est aussi de vérifier que les trois étapes de séchage décrites précédemment sont en accord
avec le développement des contraintes et d’expliquer I'origine de leur développement.
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Figure 1-36 : (a) Evolution des contraintes résiduelles (croix rouges), lors du séchage d’un sol a 22°C et 50%HR et
comparaison avec I’évolution de I'intensité normalisée des liaisons Si-O-Si (triangles verts avec une croix) et I'évolution
de l'intensité normalisée des liaisons —OH (triangles vides verts).
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Lors de I'étape |, les contraintes sont trés faibles ce qui est cohérent avec un sol a I'état
liquide et une perte de masse liée a I'évaporation des solvants. L'intensité normalisée des liaisons Si-
O-Si est faible, ce qui implique que le réseau inorganique n’est pas encore formé.

Puis, pendant I'étape Il, le séchage se définit par I'évaporation de solvant(s) a travers un
milieu poreux. Les contraintes augmentent légérement ce qui pourrait étre relié au début de la
formation du réseau inorganique. En effet, I'intensité normalisée des liaisons Si-O-Si augmente aussi
légerement durant cette étape. Entre I'étape Il et lll, le réseau inorganique se forme par réactions de
condensation, ce qui correspond a une forte augmentation de I'intensité normalisée des liaisons Si-
O-Si et a une forte augmentation des contraintes résiduelles.

Enfin, dans I'étape 3, I'évolution des contraintes et de 'intensité des liaisons Si-O-Si semble
moins corrélée. En effet, les contraintes augmentent encore aprés 10 min/mg alors que l'intensité
normalisée des liaisons Si-O-Si semble stagner. Cela pourrait étre relié a une réticulation organique
du gel se produisant aprés condensation de la partie inorganique (réactions époxy-amine). Cela
pourrait étre aussi relié a des réactions de condensation menant a la formation d’'un deuxiéme
réseau inorganique Zr-O-Zr. Ces hypothéses sont compatibles avec un séchage des solvants en phase
vapeur a travers un réseau déja constitué. Cependant, les écarts ne sont pas si importants et
finalement ils pourraient aussi étre liés aux incertitudes de mesure. Pour conclure, des essais
complémentaires devraient étre réalisés.

Finalement, I'ensemble des résultats obtenus dans ce chapitre 1 peuvent étre synthétisés
sous la forme du schéma de la figure 1-37. Ces résultats sont repris dans la conclusion.
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Figure 1-37 : Schéma bilan des résultats du chapitre 1.
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L’objectif principal de ce chapitre est le suivi du procédé sol-gel afin de le caractériser et
d’apporter des connaissances permettant d’améliorer son efficacité dans un systéeme peinture.
L'étude s’est principalement focalisée sur I'influence de la préparation de surface et des conditions
ambiantes sur la formation du gel. Un certain nombre de résultats a pu étre obtenu.

Tout d’abord, une revue scientifique a été nécessaire, afin de mieux cerner le sujet et les
besoins de I'étude et de pouvoir révéler les verrous scientifiques. Suite a ce travail préliminaire, les
besoins industriels ont pu étre clairement identifiés. L’objectif principal est le développement d’outil
de caractérisation du procédé, permettant ainsi d’obtenir des informations nécessaires a
I"amélioration des solutions proposées par SOCOMORE. Cet objectif a été rempli avec la mise en
place des moyens de caractérisation adaptés et le développement de nouvelles méthodes (mesure
des contraintes et IRTF in situ). Dans la présente étude, le revétement se destine a des applications
EMR sur substrat acier, mais les méthodes développées pourront servir dans d’autres domaines.

Les premiers résultats obtenus concernent les préparations de surface avant dépot. Deux
méthodes ont été comparées. L'utilisation de I'acide phosphorique est la plus adaptée. En effet,
cette préparation de surface permet la formation de liaisons phosphate réactives et diminue la
pollution du substrat. L'utilisation de I'ensemble des techniques expérimentales a aussi permis
d’obtenir un certain nombre de résultats, permettant de caractériser le procédé sol-gel, tout en
levant un verrou scientifique. En effet, si I'influence de la température et de 'lhumidité relative sur la
cinétique de transition sol-gel avait pu étre estimée numériquement par certains auteurs, la
littérature manquait de données expérimentales sur le sujet. Pour combler ce manque, l'influence de
I'humidité relative et de la température sur la vitesse de séchage du traitement de surface siloxane
déposé par sol-gel a été étudiée. Plusieurs résultats importants peuvent étre tirés de ce travail :

- lorsque I'humidité relative augmente, le temps nécessaire au séchage augmente
également. Ce phénomeéne est lié a l'absorption d'eau et a la diminution de
I'évaporation, ce qui conduit a un revétement plus condensé (confirmé par les analyses
XPS).

- Comme le décrit la loi d'Arrhenius, lorsque la température augmente, le temps de
séchage diminue de fagon exponentielle. L'évaporation et les réactions chimiques sont
activées thermiquement avec une énergie de 41,7 kl.mol™.

- Une double loi exponentielle (équation (25)) a été proposée pour calculer le temps
nécessaire au séchage du sol en fonction de la température et de I'humidité relative.

- Les résultats expérimentaux correspondent aux travaux de simulation précédents [50],
ce qui a permis de décrire les différentes étapes de séchage du traitement de surface
siloxane.

- Des différences ont été démontrées entre un séchage a 30% et 50% d'humidité relative.
Le séchage du sol, passerait d'un phénoméne de séchage avant gélification a un
phénomeéne de gélification avant séchage. Ces interprétations ont été confirmées par les
résultats XPS, qui indiquent la formation d'un revétement plus condensé a une humidité
relative plus élevée.

- La transition sol-gel s’accompagne de l'apparition de contraintes résiduelles faibles
d’environ 4 MPa pour une ambiance de 22°C et 50%HR.
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- L'analyse de I'évolution des contraintes a 22°C et 50%HR est cohérente avec les
différentes étapes de séchage mises en évidence par les essais de DVS, XPS et IRTF.

- Le modele de Zhang et al., en considérant un état de contraintes planes, est adapté a la
caractérisation du développement des contraintes résiduelles dans le revétement sol-gel.
Cependant, il pourrait étre amélioré en prenant en compte I'évolution des propriétés du
film dans le temps et dans I'espace.

Pour conclure, les résultats obtenus permettent de formuler quelques recommandations.
Tout d’abord, I'analyse bibliographique a permis de mettre en évidence que I'étape de préparation
de surface était critique. Si le traitement a I'acide phosphorique semble adapté, il est probable
gu’une préparation de surface encore plus efficace existe. C’'est pourquoi des méthodes différentes
pourraient étre testées. Une voie d’amélioration serait, par exemple, d’augmenter le nombre de
groupements hydroxyles en surface du substrat. De plus, les résultats de cinétique de séchage
indiqguent que d’un point de vue industriel, pour obtenir un film homogene, celui-ci devrait étre
réalisé dans une atmosphére humide (HR supérieure a 50%) et a température modérée. Dans le cas
contraire, la cinétique de séchage correspond a un mécanisme de séchage avant gel. D’aprés la
bibliographie, un tel gel devrait étre plus rigide, ce qui pourrait entrainer une modification de son
adhérence et de ses propriétés mécaniques. Cependant, si la température est trop basse ou si
I"humidité relative est trop importante la peinture risque d’étre déposée sur un sol a I'état liquide, ce
qui pourrait affecter les propriétés finales du systeme peinture. Dans un premier temps, I'industriel
pourra utiliser la figure 1-27 et I'équation (25) pour ajuster son temps de séchage en fonction des
conditions ambiantes. Dans un deuxiéme temps, des essais complémentaires pourraient étre réalisés
pour évaluer l'influence de conditions de séchage rapide et lente sur : les propriétés mécaniques du
gel, sa composition chimique, le développement des contraintes résiduelles, I'adhérence du
revétement et la durabilité des systémes peintures. La découverte de conditions optimales pourrait
permettre d’améliorer I'efficacité du traitement via I'utilisation d’'un systéme de séchage externe.
Celui-ci permettrait de réguler les conditions et apporterait une certaine maitrise du procédé.

Le dépot par sol-gel est la premiére voie envisagée pour améliorer la durabilité des systemes
peinture anticorrosion. Dans le prochain chapitre, I’étude se porte sur la deuxieme voie envisagée, le
dépot d’un revétement par voie physique.
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Introduction chapitre Il

La deuxiéme voie envisagée pour améliorer la durabilité des systéemes peintures, est
I'utilisation d’un revétement déposé par voie physique. La thése réalisée par J. Keraudy en 2015, a
I'Institut des Matériaux Jean Rouxel a Nantes a abouti au dép6t d’un brevet. Celui-ci porte sur
I'utilisation du procédé de Dépdt en Phase Vapeur (PVD) et plus particulierement en mode
d’impulsion haute puissance (HiPIMS = High Power Impulse Magnetron Sputtering), pour le dép6t de
nickel et d’oxyde de nickel comme traitement anticorrosion. Ces revétements ont montré de bonnes
propriétés de résistance a la corrosion en brouillard salin (supérieure a 1000h). Cependant cette
étude a été réalisée sur des substrats acier différents de ceux choisis pour le projet et le procédé n’a
pas été évalué en vue d’une application industrielle.

Dans ce contexte, |'objectif initial d’OPTISURF était d’évaluer la performance de cette
solution dans un systéme peinture. Cependant malgré des premiers résultats encourageants, le
développement de cette solution a été stoppé relativement t6t dans le projet. En effet, le procédé
PVD nécessite |'utilisation d’une chambre de dép6t sous vide, ce qui semble avoir été un frein pour le
développement industriel. L’étude a tout de méme continué d’un point de vue plus académique. Elle
a permis d’obtenir un certain nombre de résultats qui sont présentés dans ce chapitre. Celui-ci, a
I'image du premier, s’organise en trois parties.

Tout d’abord, une revue bibliographique sur le procédé PVD HiPIMS a été réalisée. Dans
cette partie les principes de base de la technologie sont décrits. Puis, I'étude se focalise plus
particulierement sur le développement des contraintes résiduelles dans les revétements. Ensuite,
elle traite du revétement de nickel et d’oxyde de nickel choisis. Enfin, une partie relative a la
répartition des propriétés en fonction de la position du substrat dans la chambre de dép6t permet
d’introduire les problématiques a résoudre. Deux axes de recherches sont développés. Le premier
concerne I'évaluation de I'épaisseur du dépdt en fonction de la position de I'échantillon par rapport a
la cible. Cette étude est en effet nécessaire, pour pouvoir caractériser le développement des
contraintes résiduelles en cours de dépot (les contraintes sont dépendantes de I'épaisseur du
revétement). Ce point constitue d’ailleurs le deuxieme axe de I'étude. Les méthodes de
caractérisation utilisées pour répondre a ces deux problématiques sont développées dans la
deuxieme partie.

Dans un deuxiéme temps, le matériel et les méthodes utilisés pour le dépot et la
caractérisation du procédé sont détaillés et expliqués. Les paramétres expérimentaux sont d’abord
présentés. Ensuite, la méthodologie utilisée pour caractériser 'homogénéité du revétement est
développée. Enfin, cette partie se termine en exposant la technique mise en place pour I'évaluation
du niveau de contrainte du revétement en cours de dépot.

La troisieme partie présente les différents résultats obtenus. Ceux-ci portent, tout d’abord,
sur la répartition en épaisseur du revétement sur substrats silicium et acier. Puis, une partie est
consacrée a |’évolution de la vitesse de dép6t au cours du procédé. Enfin, les résultats obtenus sur le
développement des contraintes résiduelles sont énoncés. Tout au long de cette partie, le travail est
discuté en s’appuyant sur I’étude bibliographique.

Finalement, la conclusion commence par reprendre les objectifs, avant de synthétiser le
travail réalisé et de donner quelques perspectives. Des recommandations pour améliorer le
revétement vis-a-vis de |'application anticorrosion sont aussi développées.
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1 Bibliographie

1.1.1 Méthodes de dépét PVD
I.L1.1.1  Généralités

Le dépot physique en phase vapeur (PVD : Physical Vapor Deposition) est un ensemble de
méthodes de dépot sous vide dont la vapeur métallique est issue d’'un matériau cible. On distingue
deux grandes familles : I'’évaporation et la pulvérisation.

La famille de dép6t PVD concerne les procédés dont la vapeur métallique est issue de la
pulvérisation d’un matériau cible. Le principe de cette technique repose sur la création d'une
décharge (passage d’un courant électrique) entre deux électrodes. La premiere, appelée cathode
(composée du matériau cible), est reliée a une alimentation électrique. La deuxiéme, I’anode,
correspond selon la configuration aux parois de I’enceinte et/ou au porte-substrat, tous deux reliés a
la masse du systéme (ou éventuellement polarisé pour le substrat). L’application d’une tension
continue entre deux électrodes dans un réacteur sous atmosphére raréfiée d’argon est la méthode la
plus classique pour produire une décharge. Il s’agit de la technique diode. Cependant, pour pouvoir
entretenir cette décharge le procédé doit fonctionner dans une gamme de pression élevée,
typiquement de l'ordre de 133,3 Pa (1 Torr). Cela entraine une faible vitesse de dépobt et une
mauvaise cristallinité des revétements. De plus, ce procédé nécessite I'utilisation d’un chauffage du
substrat pendant le dépdt, afin d’obtenir des matériaux de meilleure qualité cristallographique (plus
dense) [88].

Pour passer outre ces limitations, deux solutions ont été proposées. La premiére consiste a
introduire une source auxiliaire d’électrons. Ces derniers provoquent d’une part, l'ionisation d’une
faible fraction des espéces neutres et d’autre part la réduction de la pression de travail. Il s’agit du
procédé triode. La deuxiéme solution consiste a piéger des électrons au voisinage du matériau cible
en appliquant un champ magnétique intense. On parle de pulvérisation cathodique magnétron. Par
rapport aux procédés d’évaporation, la pulvérisation magnétron présente un certain nombre
d’avantages tels que [89] :

o une meilleure adhérence des revétements induite par une énergie cinétique plus élevée
des atomes pulvérisés,

e une température de dépot plus basse (en dessous de 100°C),

e une facilité d’emploi avec un choix important de matériaux cibles.

Tous ces points ont contribué a I'essor de ce procédé dans les milieux industriels et
académiques. Plus récemment, de nouvelles techniques de pulvérisation a fort taux d’ionisation de la
vapeur métallique ont vu le jour. On qualifie ces procédés d’I-PVD pour lonized-PVD. Ces solutions
présentent de nombreux avantages :

e une amélioration des revétements déposés en termes de morphologie et de qualité
cristallographique,
e |a possibilité de revétir des surfaces a géométrie complexe [90], [91].

De nombreux procédés I-PVD ont été développés depuis le début des années 90, parmi
lesquels [92] : la décharge micro-onde (ECR-MS pour Electron Cyclotron Resonance Magnetron
Sputtering), la pulvérisation magnétron a cathode creuse (HCM pour Hollow Cathode Magnetron) et
I'ajout d’un plasma additionnel par le biais d’une spire d’induction entre la cible et le substrat (ICP-
MS pour Inductively Coupled Plasma Magnetron Sputtering). Plus récemment, en 1999, une nouvelle
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génération d’alimentations pulsées haute puissance (HiPIMS) a été développée par I'équipe de V.
Kouznetsov [93]. Ce type d’alimentation est utilisé pendant cette étude, c’est pourquoi le prochain

paragraphe explique le principe de fonctionnement de ce procédé de dépot.

1.1.1.2

Principes de base du dépét PVD magnétron HiPIMS [94]

La pulvérisation cathodique magnétron est une technique de dépo6t de films minces utilisant
un plasma. Ce plasma est un gaz constitué de particules neutres, d’ions positifs (et/ou négatifs) et
d’électrons. On le nomme plasma froid, cela veut dire que I'énergie des atomes et des molécules
neutres est trés inférieure a celle des électrons. A I'intérieur de celui-ci, les électrons cédent leur
énergie aux atomes et molécules du gaz qui deviennent ionisés, dissociés et excités. L'ionisation et
donc la formation des paires électrons - ions positifs permet la conduction électrique. Le plasma est
créé au sein d’une enceinte sous vide. Celle-ci est constituée d’une cuve dans laquelle on réduit la
pression pour atteindre un vide poussé (10° Pa). Les gammes habituelles de pression de travail,
lorsque le gaz est introduit de maniére contrélée dans I'enceinte, s’étendent de 0,1 Pa a 1 Pa.

(=)
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Entrae
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Figure 2-38 : Schéma d'un réacteur PVD magnétron classique, disques gris : atomes vaporisés en provenance de la cible,

disques verts : atomes d’oxygéne [94].

L'effet magnétron permet d’entretenir la décharge pour de faibles pressions. Le principe de
fonctionnement de ce procédé est résumé sur la figure 2-38. Sous l'effet du champ électrique, les
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especes positives du plasma se trouvent attirées par la cathode (cible). Les ions positifs (Ar*
principalement) créés dans la décharge sont accélérés vers la cible par la différence de potentiel
entre le plasma et la cathode. L'impact sur la surface libére de I'énergie a l'origine de différents
phénomeénes. L'un de ces phénomenes est I'éjection d’atomes (sputtering en anglais) et d’électrons
secondaires. L'éjection d’atomes, qui ont une énergie initiale relativement importante (quelques eV),
permet la création d’'une vapeur d’atomes métalliques qui se condensent et forment un film mince
sur les parois environnantes et a la surface du substrat. Les principaux phénomeénes se produisant a
la surface de la cathode pendant la pulvérisation (atmosphére d’argon) et menant a la formation
d’une phase vapeur sont résumés dans la figure 2-39.

Matiére de la cathode

Figure 2-39 : Phénomeénes a la surface d'une cathode pendant la pulvérisation cathodique (atmosphére d'ionisation
d'argon), (a) émission d’électrons, (b) pulvérisation d’atome de la cible, (c) ionisation d’atome d’argon, (d) ionisation des
atomes pulvérisés, (e) réflexion d’atomes d’argon, (f) émission d’électrons secondaires accompagnant la pulvérisation,
(g) autopulvérisation du métal, (h) implantation d’argon dans la cible [88].

L'échauffement de la cathode est une des limitations de la pulvérisation cathodique
magnétron conventionnelle. En effet, la plus grande partie de la puissance électrique est dissipée au
sein de la cible de pulvérisation en énergie thermique (effet Joule et bombardement ionique). La
technologie HiPIMS permet de générer des courants instantanés tres élevés tout en maintenant un
échauffement réduit de la cible. Pour ce faire, I'alimentation de la cathode est assurée par des
impulsions de courtes durées, de quelques microsecondes a quelques centaines de microsecondes.
De plus, un rapport cyclique faible (rapport cyclique = tempsmarche/ tempsaret), typiquement inférieur
a 10 % est utilisé. La fréquence de travail est généralement comprise entre 10 Hz et 10 kHz. Des
caractéristiques courant-tension d’une alimentation HiPIMS classiques sont visibles sur la figure 2-40.
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Figure 2-40 : Visualisation (a) de la tension et (b) du courant en alimentation HiPIMS dans le cas d'impulsions inférieures
a 50 ps [94].
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L'utilisation de cette haute tension produit des ions hautement énergétiques. Il est encore
possible d’accroitre cette énergie, en ajoutant une polarisation au substrat (appelée de tension bias).

1.L1.1.3  Avantages des méthodes énergétiques

L'avantage des méthodes de dépot dites énergétiques peut étre illustré par les publications
d’Erdemir et al. [95] et de Hibler et al. [96]. En effet, ces auteurs ont montré que |'assistance d’un
faisceau d’ions lors du dépot de nitrure de titane TiN permettait d’améliorer considérablement la
résistance a la corrosion en remplacant la morphologie colonnaire par une structure dense et
compacte. Trois parametres de dépot principaux sont susceptibles de modifier la microstructure d’un
revétement PVD : |a tension de polarisation du porte-substrat (bias), la température du substrat et le
type d’alimentation utilisée a la cathode.

Diesselberg et al. [97] ont montré qu’une augmentation de la tension de polarisation (de - 80
a - 200 V) fait disparaitre la structure colonnaire de revétements de TiN déposés sur un substrat
d’acier, tout en réduisant la rugosité de surface du dépét. Ce changement de microstructure a révélé
une meilleure résistance a la corrosion. En effet, quel que soit le matériau synthétisé, I'augmentation
de la tension de polarisation entraine, d’une part une augmentation du potentiel de corrosion
(« anoblissement » du matériau) et d’autre part une réduction de la densité de courant de corrosion
(qui peut étre relié a la vitesse de corrosion). En outre, la microstructure dense des revétements
semble aussi augmenter significativement ses propriétés mécaniques [98], [99] (figure 2-41 (a) et
figure 2-41 (b)). Néanmoins, une tension optimum peut étre atteinte dans certains cas (revétement
de CrAIN de la figure 2-41 (b)). Au-dela de celle-ci (-150 V), la présence de fortes contraintes
résiduelles au sein du film (figure 2-42) serait préjudiciable a la bonne adhérence du revétement sur
le substrat.
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Figure 2-41 : Propriétés mécaniques de revétements en fonction de la tension bias, (a) carbure de chrome (Cr3C,), (b)
NbAIN et CrAIN. [98], [99].

Une solution consiste a relaxer les contraintes en appliquant un chauffage in situ pendant la
croissance de la couche [100]. Cette relaxation permet cependant de maintenir une dureté élevée
[101], [102]. Toutefois, malgré leurs bonnes performances, |'utilisation d’une forte tension de
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polarisation et d’'une température élevée peut se révéler problématique dans le cas de substrats
thermosensibles.

I:lslzma:'r. Lt al, Applied Surfacs Scencs 255 (2012) 3864-3670

g CrAN @ ---8
E 0.24 P E
=] ¥
E i
2 014 ¢ -
= g
8 -
E -
B 0o .,,-JII“ -
8

01 —

50 100 150 200 250

Tension bias (-V)

Figure 2-42 : Evolution de la contrainte interne du CrAIN en fonction de la tension bias. [103]

Un troisieme parameétre consiste a augmenter le flux d’ions vers le porte substrat. De
nombreuses améliorations ont été apportées afin de produire un nombre d’ions métalliques
important. Parmi celles-ci, la technologie HiPIMS est une alternative efficace. En général, le degré
d’ionisation dans un plasma initié avec une alimentation continue (DC) est inférieur a 1 % [94]. En
HiPIMS, il est de I'ordre de 30 a 70 % [104]. Le plasma initié avec une telle alimentation est
caractérisé par une meilleure distribution spatiale des espéces chargées (électrons, ions) entre les
deux électrodes [105]. Ceci peut entrainer des modifications structurales importantes au sein du
revétement. En effet, de nombreuses études ont montré la possibilité d’obtenir avec une faible
tension de polarisation (inférieure en valeur absolue a - 100 V), des revétements ayant une meilleure
adhérence, une rugosité plus faible et une morphologie dense.

Hoche et al. [106] ont comparé I'impact d’un plasma initié avec une alimentation HiPIMS et
DC sur les propriétés microstructurales, mécaniques et de protection a la corrosion de divers
revétements d’alliage a base titane (TiMgN, TiMgYN et TiMgGdN). Les couches déposées en DC
possédent un mode de croissance colonnaire avec la présence de porosités entre les colonnes. En
revanche, les revétements par HiPIMS présentent une structure dense (figure 2-43) avec une
diminution de la porosité (évalué par observations MEB). Dans cette étude, tous les revétements
déposés par HIPIMS montrent une meilleure résistance a la corrosion face aux revétements élaborés
en DC.
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Figure 2-43 : Images MEB d'une coupe en section de revétements d'alliage a base titane déposés en HiPIMS et en DC
[106].

Généralement, la modification de la microstructure s’accompagne d’un changement du
niveau de contraintes résiduelles du film. Pour de nombreux matériaux, ces contraintes dans le film
peuvent étre supérieures a la résistance a la traction de ce méme matériau massif [107]. Elles
dépendent de nombreuses variables liées au procédé et aux types de matériaux (substrat et cible)
utilisés. La mesure de ces contraintes est donc trés importante, puisqu’elles peuvent limiter les
performances du revétement et méme mener a sa fissuration [108] ou a sa décohésion [109]. Dans la
prochaine partie, I'étude est focalisée sur I'origine des contraintes résiduelles et sur la relation
gu’elles ont avec la microstructure du film. Dans cette étude, seules les contraintes liées a la
formation du film seront discutées. En effet, les contraintes thermiques (liées a la différence de
coefficient d’expansion thermique entre matériaux) ne seront pas explorées, puisque le dépoét est
réalisé a température ambiante. De plus, I'’étude se concentre sur le développement de contraintes
pour un revétement polycristallin (cas du film étudié).

1.1.2 Développement des contraintes résiduelles et microstructures

1.1.2.1  Mesure des contraintes a partir du rayon de courbure

Pour connaitre la valeur des contraintes résiduelles d’un dép6t, plusieurs techniques existent
(discuté dans I'annexe 4). La méthode la plus utilisée reste la mesure du rayon de courbure de
I’échantillon avant et aprés dép6t et I'utilisation de I'équation de Stoney (équation (21)).

Cette méthode ne permet pas de remonter au profil des contraintes dans I'épaisseur du
revétement. Cette information peut pourtant étre importante. Un échantillon avec un grand rayon
de courbures (peu courbé) possedera un niveau faible de contraintes résiduelles moyennes.
Cependant cela peut étre lié a deux contributions, une en traction et l'autre en compression, qui se
compensent. La non-homogénéité des dépdts dans I'épaisseur a été montrée par exemple par
Djouadi et al.[110].
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Pour remonter a la distribution des contraintes dans I'épaisseur, la contrainte incrémentale
peut étre calculée in situ a partir du rayon de courbure suivant I’équation utilisée par Abadias [111].
Cette contrainte est représentative du changement dd a la derniére couche de dépot réalisée ou a la
relaxation du film sous-jacent. La relation entre contrainte moyenne et contrainte incrémentale est
donnée par I'équation (26).

_ 1k
o= t—f Oy (2)dz (26)
fJ0

L’évolution de cette contrainte au cours du temps peut étre calculée a partir de I'’équation
(27). Dans cette équation tfest I’épaisseur du revétement au temps t. Le premier terme correspond a
I'ajout d’une nouvelle couche de contrainte ox(ts). La deuxieme partie de I'équation est liée a un
changement des contraintes, dans le film déja déposé (relaxation de contrainte par exemple).

(27)

dot dt t 00,y (2)
=7 = 2T ®)
dt Txx (R) a " fo at dz

En faisant I’hypothése que les contraintes de la couche déposée n’évoluent pas dans le
temps, ce terme peut étre supprimé. Il est alors possible de relier la contrainte incrémentale, en
dérivant par rapport a I'épaisseur de dép6t, le produit de la contrainte moyenne et de I'épaisseur de
dépot (équation (28)). Ce produit est généralement appelé stress-thickness dans la littérature. Son
évolution en fonction de I'épaisseur du revétement est souvent représentée. En effet, ce type de
graphique permet de remonter aux contraintes, moyenne et incrémentale par calculs de pentes,
respectivement suivant les équations (28) et (29) (figure 2-44).

d(ot
axx(tf)z Eiiff) (28)

oty (29)
Ly

o =
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Figure 2-44 : Evolution du produit « stress thickness » en fonction de I'épaisseur du revétement d’Ag déposé sur substrat
SiO, par electron-beam deposition : représentation permettant de calculer la contrainte incrémentale (pente de la
courbe rouge) et la contrainte moyenne (pente entre I’origine et le point noir), hy: épaisseur du film [112].

1.1.2.2 Evolution des contraintes en cours de croissance

Cette contrainte incrémentale varie en fonction de I'épaisseur du revétement, car de
nombreux processus cinétiques se produisent simultanément pendant la croissance du film. Des
atomes peuvent se déposer sur des sites préférentiels tels que des terrasses. En effet, a I'échelle
atomique la surface n’est pas totalement plane, elle est constituée de lacunes, des marches ou de
terrasses. La germination se fait préférentiellement sur ces zones défectueuses de la surface. Par
ailleurs, des joints de grain peuvent se former et les adatomes (atomes adsorbés) peuvent diffuser a
la surface du matériau. Le terme de joint de grain représente ici la frontiere entre 2 flots. En fonction
de la nature des matériaux (substrat et cible) et des conditions de dépét, plusieurs modes de
croissance existent. Les trois principaux modes sont représentés et expliqués en annexe 9.

Les mesures de la figure 2-44 montrent que les contraintes d’un film passent par différentes
étapes. Pour le dépot d’Ag sur substrat SiO,, dans les premiers stades, la faible pente indique que la
contrainte incrémentale est faible. A partir de 10 nm d'épaisseur environ, la pente commence a
augmenter, indiquant une contrainte de traction dans les couches en cours de dépdt. A environ
30 nm, la contrainte moyenne atteint un maximum et la contrainte incrémentale passe de la traction
a la compression. Finalement, la contrainte incrémentale reste compressive ce qui entraine une
modification de la contrainte moyenne dans le film, qui devient elle aussi compressive.

Cette évolution est corrélée avec celle de la microstructure du film en cours de croissance. La
premiere étape, avec un niveau de contrainte faible, correspond a un film constitué d’flots individuels
a la surface du substrat. Puis, une contrainte de traction apparait. Celle-ci augmente a mesure que
les flots individuels commencent a se toucher pour former des joints de grain. Pour les films
métalliques comme Ag, le passage a la contrainte incrémentale de compression correspond au
moment ou le film devient continu. A ce moment-I3, le niveau de contrainte moyen en traction
atteint son maximum. Une étude récente d’Abadias et al. [113] a montré que le début de la
continuité du film coincide effectivement avec ce pic de traction. Cependant, pour les matériaux a
faible mobilité atomique, les contraintes peuvent rester en traction et ne pas devenir compressives,
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du moins dans des conditions de flux de vapeur faiblement énergétique. Dans le cas contraire, dans

les premiers instants la contrainte peut étre compressive (figure 2-45), en raison de la force exercée
par les Tlots sur le substrat [114]—-[119].
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Figure 2-45 : Mesures in situ des contraintes lors de la croissance de couches minces de cuivre déposé par PVD HiPIMS et
en alimentation continue (DC), en fonction de I'épaisseur du film pour une polarisation de 0 V (a la terre) et - 130 V.
Evolution (a) du produit « stress thickness » et (b) de la contrainte moyenne [116].

Dans les trois prochains paragraphes, une revue des différents mécanismes expliquant le
développement des contraintes en cours de croissance est réalisée. Le premier paragraphe permet
d’expliquer I'origine des contraintes de compression pouvant étre observées en début de croissance.
Le deuxieme paragraphe explique pourquoi lors de la coalescence des contraintes de traction

apparaissent. Le troisieme paragraphe explique comment des contraintes de compression peuvent
ensuite se développer.

11.L1.2.3  Contraintes de compression en début de croissance

L’origine des contraintes de compression en début de croissance serait liée a I'interaction
entre des flots isolés en croissance et le substrat. En effet, ces flots posséderaient un parametre de
maille plus petit que le méme matériau massique a I'état d’équilibre. Ce phénoméne serait lié a une
contrainte surfacique. Celle-ci serait similaire a la tension superficielle de Laplace. En effet, les
surfaces courbes entrainent I'apparition d’une différence de pression entre 'intérieur et I'extérieur
du matériau. Celle-ci dépend de la tension de surface et de sa courbure moyenne. Les ilots étant liés
au substrat, lorsqu’ils grandissent le parametre de maille ne peut évoluer pour atteindre la valeur du
matériau massif. Comme la déformation est contrariée, une contrainte de compression apparait dans
le revétement (figure 2-46). Plus la taille de I'llot augmente, plus la contrainte augmente, jusqu’a
atteindre un maximum au moment de la coalescence du film [114].
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Figure 2-46 : Schéma de principe expliquant I'origine des contraintes de compression en début de croissance. Les lignes
pointillées correspondent au volume qu’aurait occupé le matériau s’il n’était pas attaché au substrat. L’apparition de
contraintes de compression est nécessaire pour garder le parameétre de maille initial.

1.1.2.4  Contraintes de traction pendant la coalescence

L'apparition de contraintes de traction est généralement expliquée par la formation de joint
de grain. Hoffman [120] propose un mécanisme qui prend en compte I'énergie de création de joints
de grain et la déformation des ilots associée. Cette analyse montre que des filots adjacents vont se
rejoindre pour former un nouveau joint de grain, tant que l'augmentation de I'énergie de
déformation est inférieure a la diminution de I'énergie interfaciale. Une représentation schématique
de cette théorie est visible sur la figure 2-47. La déformation en compression engendrée par la
formation de joint de grain entraine I'apparition de contrainte de tension dans le revétement, en
raison des forces d’adhérence du revétement sur le substrat.

Figure 2-47 : Schéma du modeéle de relaxation aux joints de grains proposé par Hoffman [120], figure issue de la theése de
J. Tranchant [121].

Nix et Clemens [122] proposent deux modeles plus détaillés pour expliquer I'origine des
contraintes de traction engendrées par la formation de joint de grain. Le premier considere des
grains hexagonaux qui croissent sur un substrat (figure 2-48 (a)). Lorsque |'espace entre cristallites
devient inférieur a une valeur critique, les deux surfaces se déforment élastiquement pour former un
joint de grain. Cela créer une déformation biaxiale de part et d’autre de celui-ci. En comparant les
énergies libres des surfaces avant et aprés coalescence, les auteurs sont capables d’estimer la
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contrainte maximum dans le film en fonction de I'énergie de surface des cristallites y,, , de I'énergie
libre du joint de grain yg, de la taille des cristallites L (avec L = 2a) et des propriétés élastiques du
matériau déposé E et v (équation (30)).

Um ax

_ 1/2
[(Zysv ng) E ] (30)
a v

(a) (b)

before coalescence

A z isolated crystallites

substrate

after coalescence

Figure 2-48 : Modeles expliquant la présence de contraintes de tension dans une couche mince, (a) a partir de la
croissance de grains hexagonaux et (b) a partir de grains de forme elliptique [122].

Pour compléter ce modeéle, Nix et Clemens ont utilisé une représentation en deux
dimensions avec des cristallites de forme elliptiques (figure 2-48 (b)). Les surfaces des cristallites se
rejoignent spontanément parce que I'énergie du joint de grains est inférieure a I'énergie des deux
surfaces libres. Ce procédé est appelé « zipping process », car les surfaces des grains adjacents se
« referment » l'une sur I'autre. Comme les cristallites ont une forme arrondie (supposée elliptique
dans ce travail), la coalescence est limitée en surface de dépot (déformation élastique nécessaire
plus importante). Les auteurs ont rapproché cette géométrie (forme cycloidale) du critere de rupture
de Griffith. La formation du joint de grain (et donc la coalescence) est possible si et seulement si ce
critere n’est pas atteint. La coalescence n’est ainsi possible que si la contrainte moyenne dans le film
prend la valeur de I’équation (31).

1+v) Zysv—ygb 1/2

1-v) a -

o=

Dans tous les cas, il est admis que le développement des contraintes de traction dans les
films est lié a I'apparition de joints de grain. Cependant, la transition de traction a compression est
plus controversée dans la littérature, puisque plusieurs modeles sont proposés.
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1.L1.2.5  Contraintes de compression apreés coalescence

Nix et Clemens estiment que des atomes peuvent s’insérer au niveau des joints de grain, ce
qui permettrait de relaxer les contraintes de traction en limitant le phénoméne de « zipping ».
Spaepen propose que cette relaxation des contraintes puisse se produire aussi au niveau de marches
[123]. Cependant cette relaxation des contraintes n’explique pas le passage de la traction, a la
compression.

gl [ =

L

=

Figure 2-49 : Schéma du modele d’insertion d’atomes dans les joints de grain pendant la croissance du film. Le flux de
particules hors équilibre déposé a la surface du dépot induit un potentiel chimique de ceux-ci supérieur a I'état
d’équilibre. L’ajout d’atome dans le joint entraine une contrainte de compression qui augmente le potentiel chimique de
celui-ci [124]. L représente la distance entre 2 joints de grain, h I’épaisseur du dépdt a I'instant t et R=dh/dt représente la
vitesse de dépot.

Chason et al. [124] proposent que la force motrice permettant I'insertion d’atomes dans les
joints de grain soit 'augmentation du potentiel chimique de surface, provoquée par le dépét
d’atomes provenant de la phase vapeur. Cette augmentation induit la pénétration d’atomes dans le
joint, créant une contrainte de compression dans le film qui modifie le potentiel chimique des
atomes au niveau du joint. La différence de potentiel chimique entre la surface et le joint détermine
ainsi la vitesse de diffusion des atomes vers ce dernier. Le systéeme atteint un état d’équilibre ou il
existe une contrainte dans le film due a la sursaturation en atomes a la surface (figure 2-49). Lorsque
la vitesse d’insertion d’atome est supérieure a la vitesse de croissance du joint de grain, la contrainte
tend a devenir compressive.

Ce mécanisme a été incorporé a plusieurs modeles cinétiques avec succes [112], [124], [125]
confortant cette théorie. L'équation proposée par Chason [125] permet notamment de calculer la
contrainte moyenne en cours de croissance en tenant compte des contraintes de traction générées
par la formation de joint de grain et des contraintes de compression liées a I'incorporation d’atomes
dans ces joints de grain. Cette solution a I'avantage de pouvoir prédire les contraintes résiduelles a
chaque instant de la croissance. Elle met en évidence le réle de la taille des grains et de la vitesse de
dépot (figure 2-50) sur la nature des contraintes (traction ou compression). Ainsi une taille de grain
plus petite et une vitesse de dépot plus faible entraineront le développement de contraintes plus
compressives.
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Figure 2-50 : Evolution de la contrainte en régime permanent (lorsque la vitesse de croissance du film est équivalente a la
vitesse de croissance des joints de grain) en fonction de la vitesse d’électrodéposition de nickel, losanges bleus : données
expérimentales, courbe rouge : modeéle [125].

Il est donc important de connaitre la microstructure du film pour utiliser cette équation. Or
celle-ci peut évoluer au cours de la croissance, comme cela est décrit dans le modele de Thornton et
Hoffman (figure 2-51 (a)) [107]. En effet, en fonction de |la température et de la pression de travail la
microstructure du dép6t pendant la croissance peut : rester constante (zone 1), évoluer a la surface
du dépbt en restant constante dans |'épaisseur (zone T) ou évoluer dans toute I'épaisseur du
revétement (zone 2). Ce diagramme a ensuite été repris par Anders (figure 2-51 (b)) [126] afin de
prendre en compte les méthodes de dépot énergétiques. Dans cette figure, les axes représentent « la
température homologue généralisée » (température tenant compte de I'énergie potentielle des
particules arrivant a la surface du dépot), le flux d'énergie cinétique normalisé (flux prenant en
compte le chauffage et I'énergie cinétique apportée par les particules) et I'épaisseur du film
(négative sur la figure 2-51 (b) en régime d’érosion ionique).
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Figure 2-51 : Microstructures en fonction de : (a) la température et de la pression de travail suivant Thornton et Hoffman
[107] et (b) la température homologue généralisée, le flux d’énergie cinétique normalisé et I’épaisseur du film suivant
Anders [126].

Cette représentation met en évidence le role des conditions de dépot sur la microstructure
du film et donc sur le niveau des contraintes. Dans la prochaine partie, I'influence des conditions de
dépot énergétiques sur le développement du revétement est expliquée.

79



Chapitre Il

1.L1.2.6  Influence des conditions de dépét énergétique

Il est bien connu que le bombardement de particules énergétiques pendant la croissance
peut fortement modifier le niveau des contraintes [107]. Plusieurs modéles existent pour expliquer le
développement des contraintes de compression lorsque de tels procédés sont utilisés. lls reposent
tous sur le principe de « shot peening » proposé par d’Heurle [127], puis repris par Hoffman et
Thornton sous le nom « d’atomic peening » [128]. Ces derniers ont montré qu’une pression de travail
critique, au-dessus de laquelle les contraintes passent de la compression a la traction existait. lls ont
réalisé leurs études sur divers films métalliques déposés par pulvérisation cathodique magnétron
dans une large gamme de pressions de travail [129]-[131]. Ills ont aussi pu démontrer que cette
pression de travail critique augmente avec la tension de décharge et la masse de I'atome pulvérisé.

SPUTTER DEPOSITION

INTO SHADOWED AREAS
SPUTTER REMOVAL
OF PEAKS
SHADOWED
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NO COLUMNAR ;

y i - 7
)
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Figure 2-52 : Schéma des processus cinétiques par lesquels un bombardement ionique influence la microstructure. Un
bombardement suffisamment intense peut effacer la structure colonnaire induite par les phénomeénes d'ombrage en
pulvérisant le haut des colonnes, comme suggéré en allant de gauche a droite sur la figure [132].

Les mécanismes responsables de [I'apparition des contraintes de compression sont
représentés sur la figure 2-52. Lors de la croissance du revétement, la surface est bombardée par des
especes énergétiques. Celles-ci possedent une énergie comprise, en fonction des conditions de
dépot, entre plusieurs eV jusqu’a 100 eV. Elles peuvent ainsi affecter non seulement la surface
gu’elles bombardent, mais aussi I'intérieur du revétement.

Ces particules vont entrainer une densification de la structure par érosion de la surface des
pics et remplissage des zones vides (lié a la présence de phénoméne d’ombrage) [133]. Cette
densification se produit suite a plusieurs types d’interactions entre les particules incidentes et la
surface du revétement. Les deux principaux sont la repulvérisation et la diffusion assistée par
I’énergie cinétique incidente des particules [134].

Celles-ci vont aussi entrainer I'incorporation de défauts par des séquences de collision avec
d’autres particules ou suite a des collisions en cascade vers l'intérieur du revétement (« knock-on
mechanisms »). Le terme de «recoil implantation » est utilisé pour exprimer le déplacement
d’atomes de la surface vers l'intérieur du revétement et des sites plus favorables, tels que des sites
vacants (défaut de type lacune) [135]. Cela contribue également a la création d’autres défauts de
type interstitiel ou substitution, si I'énergie dépasse un certain seuil. En début de croissance, ce
mécanisme d’implantation peut également se produire avec le substrat, entrainant la formation
d’une interface moins abrupte avec le matériau déposé (appelée « mixing interface »).

La densité atomique du matériau augmente donc sous l'action du bombardement et de la
création de défauts, ce qui engendre une dilatation du revétement (augmentation du parametre de
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maille). Cette dilatation pourrait étre amplifiée par I'incorporation d’atomes issus du gaz utilisé pour
la pulvérisation [136]. Or, les dimensions latérales du film sont fixées par celles du substrat. La
couche n’étant pas libre de se déformer, des contraintes de compression apparaissent dans le film.
La distorsion volumique engendrée par le bombardement est proportionnelle au nombre d’atomes
déplacés de leur état d’équilibre. Le modéle de Windischmann [132] prédit ainsi une dépendance
d’ordre 2 entre I'énergie des particules incidentes et le niveau des contraintes résiduelles de
compression (en s’appuyant sur le modele de pulvérisation de Sigmund [137]).
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Figure 2-53 : Schéma des processus de création et d'annihilation de défauts dus au bombardement de particules
énergétiques et menant a la formation de contraintes résiduelles compressives : (a) modéele de Magnfalt [138] et (b)
modele retenu par Chason et al. [112], [139], avec R vitesse de croissance, f le flux de particules incidentes, L la taille de
grain, D coefficient de diffusion du défaut considéré, T, le temps caractéristique pour que le défaut diffuse vers la surface
et / la distance entre défaut et surface. Dans la zone orange, les atomes se déplacent vers le joint de grain (site plus
favorable, car moins dense).

Cependant, pour Magnfalt et al. [138] (figure 2-53 (a)), la densification n’est pas liée a
I'incorporation de défauts et a 'augmentation du parametre de maille du matériau. En effet, cela
devrait entrainer I'apparition d’'un champ de contraintes triaxiales (figure 2-53 (a), mécanisme (6)),
alors que pour les revétements qu’ils ont étudiés, celui-ci n’est que biaxial (figure 2-53 (a),
mécanisme (5)). Selon ces auteurs, I'origine des contraintes serait donc due a lincorporation
d’atomes au niveau des joints de grain (comme expliqué dans la partie 11.1.2.6 et dans la figure 2-49,
mécanismes (1) et (3)). En effet, les défauts (de types interstitiels et dans une moindre mesure
substitution) sont en général instables et peuvent « disparaitre » par diffusion vers des régions moins
denses, lorsque suffisamment d’énergie est apportée (figure 2-53 (a), mécanismes (2) et (4)).

Pour synthétiser toutes ces informations, Chason et al. [139] et Abadias et al. [112] ont
proposé un modele qui retient deux contributions principales expliquant I'origine des contraintes de
compression (figure 2-53 (b)) :

(1) lincorporation d’un exces d’atomes au joint de grain, comme proposé par Magnfalt
(mécanisme (2) figure 2-53 (a)). La seule différence est que le déplacement des atomes
n’est pas considéré comme diffusionnel, mais lié a une succession de collisions (« knock-
on mechanisms »).

(2) La création d’un défaut situé a une profondeur qui dépend des conditions de dépot.
Cette profondeur augmente pour un dépot énergétique ou lorsque la pression de travail
augmente. Les auteurs ont considéré que le défaut pouvait ensuite diffuser vers la
surface. L’équilibre entre la création de défauts et leur relaxation a la surface libre est
défini par les paramétres dh/dt et 1. lls expriment respectivement, la vitesse de
croissance et le temps nécessaire au défaut pour qu’il diffuse vers la surface.

L'apparition des contraintes résiduelles lors de la croissance d’une couche mince est donc un
phénomeéne complexe et sujet a débat. Un revétement peut passer successivement par des états de
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compression, traction et compression. L'ensemble des théories exposées dans les précédents
paragraphes doit permettre d’expliquer I'origine et le niveau de ces contraintes dans le revétement
déposé. Celui-ci est réalisé en trois étapes et il est composé de deux couches, une de nickel et une
d’oxyde de nickel. La prochaine partie de I'étude bibliographique s’intéresse particulierement a ce
revétement. Elle permet d’expliquer pourquoi il a été choisi et comment il est réalisé.

11.1.3 Revétements de Nickel

Les revétements minces de nickel et d’oxyde de nickel ont fait I'objet d’une attention
particuliére au cours des derniéres années. Les oxydes de nickel sont des matériaux utilisés dans des
domaines d’activité variés tels que: les énergies renouvelables via des cellules photovoltaiques
[140], des mémoires nouvelles générations non volatiles RRAM (Resistive Random Access Memory)
[141], des détecteurs de gaz [142] ou encore des verres électrochromes [143]. De la méme maniére,
les dépots de nickel métallique suscitent un intérét croissant, notamment grace a leur large domaine
d’application. lls peuvent étre utilisés aussi bien, en revétement protecteur anticorrosion [144], en
couche de métallisation ou dans le domaine de la microélectronique grace a une faible résistivité
électronique [145] ou encore pour remplacer I'argent afin obtenir des miroirs domestiques moins
chers [146]. Ces revétements peuvent étre déposés par différentes techniques comme: la
pulvérisation [147], I'évaporation [145], le dépot sol-gel [148], la pyrolyse par pulvérisation [149], le
dépot par ablation laser [150], [151]...

1.1.3.1 Revétement retenu

{c)

Glow Discharge Art Décapage HIPIMS Ni*

Figure 2-54 : Clichés MEB de I'état de surface d'acier traité en fonction de trois opérations de nettoyage in situ, (a)
chauffage du substrat a 300°C, (b) décapage ionique par bombardement d'argon et (c) décapage ionique par HiPIMS. [2]

Le processus de réalisation du revétement retenu se décompose en trois étapes [2][152]
(une synthése des principaux résultats amenant au développement de celui-ci est présentée dans
I’'annexe 10). La premiére phase est une préparation de surface in situ réalisée par décapage ionique
métallique obtenue par HiPIMS. Cette phase permet une diminution des défauts de surface grace au
bombardement des ions métalliques (figure 2-54) et une amélioration de I'adhérence du futur
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revétement par implantation d’ions dans le substrat (figure 2-55). Cette implantation entraine la
formation d’une interface moins franche entre le dépét et le revétement, comme expliqué dans le
paragraphe précédent (« mixing interface »).

Energie de liaizon (eV)

Figure 2-55 : Analyse XPS : spectre large d'une surface d'acier traitée par HiPIMS indiquant la présence de nickel implanté

[2].

La deuxieme étape est le dépot d’un revétement dense de nickel. Cette couche se destine a
empécher l'oxydation du fer en empéchant la propagation des agents corrosifs a travers le
revétement (étape 1, figure 2-56). Enfin, la troisieme étape est le dépot d’une couche d’oxyde de
nickel. Ce matériau isolant a pour but de limiter la diffusion des électrons apres initiation du
phénoméne de corrosion afin de réduire la vitesse de réduction du gaz dissous (étape 2, figure 2-56 ).

(] Electron

‘ Courant ixnigue
‘ Courant électronique

Figure 2-56 : illustration des deux étapes. [2]

Pour obtenir un revétement anticorrosion efficace, un des paramétres est la réalisation d’un
film continu. En effet, si un manque de recouvrement apparait, la corrosion peut se développer trés
rapidement, en raison du couplage galvanique créé entre fer et nickel. Ainsi, la figure 2-57 montre un
échantillon presque totalement corrodé aprés 24 heures de vieillissement au brouillard salin (figure
(a)), car celui-ci n’est que partiellement recouvert de nickel (figure (b)). Ce résultat a été attribué a un
état de surface avant dépot tres rugueux et a la présence de défauts. Il met aussi en évidence
I'importance d’obtenir un revétement homogene pour obtenir une protection anticorrosion efficace
sur toute la surface de I’échantillon.
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(a)

Echantillon  Aprés 1 hde BS Aprés 24 h de BS

Figure 2-57 : (a) Photographies de I'état de surface d'une plaque traitée avec un revétement de nickel aprés 1 et 24 h en
brouillard salin et (b) image MEB de la surface d'une plaque traitée par un revétement de nickel avant insertion dans un
brouillard salin. [2]

Des tests préliminaires ont permis d’observer que le plasma n’est pas complétement centré
sur le porte échantillon dans la chambre de dépot. La figure 2-58 (a) montre l'intérieur de cette
chambre, une fois le plasma allumé, mais avec un cache pour empécher le dép6t sur I’échantillon. Ce
dépot commence lorsque ce cache s’ouvre. Sur la figure 2-58 (b) le décalage du plasma vers la
gauche de la photo est alors bien visible. La vanne de pompage permettant de régler la pression de
travail se situe dans cette direction. Ce décalage du plasma pourrait entrainer une inhomogénéité de
|’épaisseur du dépbt et donc des contraintes résiduelles et plus généralement des performances du
revétement. Cette problématique de la répartition des propriétés du film a fait I'objet de plusieurs
recherches.

(b)

Cathode + cible Ni

Cache
Plasma

Porte échantillon

Figure 2-58 : Photos de l'intérieur de la chambre de dépét : (a) avant dépot avec le cache et (b) pendant dép6t sans cache
montrant le décalage du plasma vers la gauche de I'image (vers le cache et I'aspiration).

1.L1.3.2  Homogénéité des dépbts

Les recherches ont notamment porté sur : les débits de gaz réactifs [147], les puissances de
dépots [153], [154], la pression de travail [155], la tension de polarisation du substrat [156], [157] et
la température du substrat [158].
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Cependant, I’'homogénéité des propriétés des revétements de Ni ou NiO vis-a-vis de la
localisation du substrat sur le porte échantillon n’est pas clairement démontrée. En effet, aucune
étude n’a été trouvée sur la relation entre les propriétés de revétement de nickel ou d’oxyde de
nickel et la position du substrat. Pourtant, cette information semble importante et méme de plus en
plus importante a mesure que I'on augmente la taille du substrat ou que I'on augmente le nombre
d’échantillons dans la chambre de dép6t. De plus, I'obtention d’un revétement efficace passe par un
dépot continu et dense sur toute la surface du matériau (comme expliqué précédemment).

Si aucune étude n’a pu étre trouvée concernant le dépot de nickel, des auteurs ont pu
mettre en relation propriété et localisation de I'échantillon par rapport a la source plasma. Costa et
Texeira [159] ont par exemple étudié la répartition des contraintes résiduelles de revétements
transparents de WOs; déposés par plasma. Pour cela, ils ont utilisé une méthode optique de
détermination du rayon de courbure d’un systéme substrat revétement. Les contraintes calculées
grace a I'équation de Stoney dans la zone centrale d’échantillons de dimensions de 15 x 15 mm? se
sont révélées équivalentes (1,5% de variation). Les auteurs ont conclu que la répartition des
contraintes était essentiellement isotrope. Cependant, sur un autre substrat avec une courbure plus
importante, ils ont trouvé une différence de 9% entre deux zones séparées par moins de 10 mm.

Cette distribution spatiale des propriétés a fait I'objet de recherches plus poussées sur
d’autres types de revétements, notamment de ZnO:Al (AZO = Aluminum-doped ZnO) déposés par
pulvérisation magnétron. Les résultats montrent une inhomogénéité de la résistivité [160]-[165], de
la stoechiométrie du film [160], [165], de I'épaisseur déposée [160], [163], [165] et des contraintes
résiduelles [165] en fonction de la position par rapport au centre du porte-substrat (figure 2-59).
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Figure 2-59 : Evolution des propriétés de revétements déposés par PVD magnétron en fonction de la position par rapport

[165], (b) épaisseurs normalisées de films AZO (Aluminium-doped ZnO) déposés a 90°C avec une alimentation en courant
continu, LPD = Low Plasma Density, HPD = High Plasma Density (obtenu en appliquant un champ magnétique externe
supplémentaire de 100 Gauss) [165].

Les évolutions sont toujours représentées de la méme facon, en deux dimensions, avec la
position par rapport au centre de I'échantillon en abscisse. Ceci suggére une distribution
axisymétrique des propriétés qui s’explique par la géométrie des installations et des cibles de
pulvérisation (source du dépot) en forme de disque. L'épaisseur du revétement est presque toujours
maximale au centre de I"échantillon et minimale a I’extérieur (figure 2-59 (b)). Ce résultat est lié aux
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lignes de champs générées par les aimants du magnétron [166]. Elles entrainent une usure non
homogéne de la cible (race track), induisant une répartition non homogene, des épaisseurs du
revétement. De nombreuses études ont ainsi trouvé une relation directe entre la forme de 'usure de
la cible et la répartition spatiale des propriétés des films [162], [163], [166]-[168].

Minami et al. [167] ont démontré qu’il était possible d’augmenter 'homogénéité d’un film
en appliquant un champ magnétique externe. Le méme résultat a été obtenu par Tominaga et al. en
augmentant la pression de travail donc les collisions (figure 2-59 (a)) [164] et par Sato et al. en
augmentant la température donc la mobilité de surface. De la méme maniere Zhang et al. [165] ont
montré qu’une augmentation du ratio ions sur neutres dans le plasma permettait d’augmenter
"'uniformité du revétement. La méthode de dépo6t HiPIMS, envisagée dans cette étude, permet
justement d’augmenter ce ratio. Kouznetsov et al. ont montré que les dépots étaient effectivement
plus homogenes avec une alimentation HiPIMS comparée a une alimentation DC classique [93]. Un
des objectifs du suivi de procédé PVD HiPIMS est donc d’évaluer I’'homogénéité du dépot en fonction
de la position de I'échantillon sur le porte substrat et de vérifier I'influence que peut avoir le
décalage du plasma observé sur la figure 2-59.

11.1.4 Conclusion

Cette étude bibliographique a permis d’apporter un certain nombre d’informations
nécessaires a la compréhenssion du procédé de dépot physique en phase vapeur (PVD). Celui-ci
permet de déposer un matériau en couche mince sur un substrat, grace a la pulvérisation d’un
matériau cible en général métallique en présence ou non d’un gaz réactif.

Dans le cadre de I'étude, le matériau cible est du nickel et le gaz de décharge est soit de
I’argon pur pour le dépbt de Ni, soit un mélange argon-oxygene pour le dépdt d’oxyde de nickel.
L'alimentation électrique utilisée fonctionne en régime d’impulsions de haute puissance (HiPIMS). Ce
procédé est une technique énergétique appartenant a la famille des procédés de dépét physique en
phase vapeur. Elle présente |'avantage d’obtenir des revétements plus denses et plus adhérents.

Cette différence est liée au mécanisme d’ « atomic peening ». Lors de la croissance du film, la
surface est bombardée par des especes énergétiques. Celles-ci affectent non seulement cette surface
gu’elles bombardent, mais aussi l'intérieur du revétement. La microstructure du revétement est
étroitement liée aux contraintes résiduelles. Les revétements denses sont le plus souvent en
compression, alors que les structures colonnaires sont en traction. Cependant, au cours de la
croissance des changements peuvent intervenir, notamment au moment de la coalescence. C’est
pourquoi I'épaisseur du revétement joue un role important sur le niveau des contraintes résiduelles.
En effet, la formation de joints de grain en cours de dép6t entraine I'apparition de contraintes de
traction. Puis, I'insertion d’atomes dans cette zone et la création de défauts liés au bombardement
d’especes énergétiques peuvent générer des contraintes de compression. Le suivi des contraintes et
I’évaluation de leur niveau est une problématique importante. En effet, dans certains cas, elles
peuvent engendrer la formation de défauts (fissures) ou le décollement du film. Par ailleurs, a notre
connaissance, cette étude n’a pas été réalisée sur le type de revétement bicouche envisagé lors de
cette étude.

Ce revétement est constitué de deux dépots, de nickel et d’oxyde de nickel précédé d’'une
préparation de surface par implantation. Il est destiné a une application anticorrosion. La préparation
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de surface permet d’améliorer 'adhérence de la couche de nickel. Cette derniére permet de protéger
le substrat en acier en formant une couche barriére. Enfin, I'oxyde de nickel permet d’empécher le
transfert électronique et donc les réactions d’oxydation. L'obtention d’un film continu est
primordiale pour que ce revétement soit efficace. Or, une étude préliminaire a permis de mettre en
évidence un décalage du plasma dans la chambre de dépot par rapport a I'axe du porte échantillon.
Cela pourrait signifier une certaine inhomogénéité du dépot.

Le travail d’analyse bibliographique permet donc de mettre en évidence deux axes de
recherche particulierement intéressants : I’évaluation de 'homogénéité du dépdt en fonction de la
position de I"’échantillon par rapport a la cible et le suivi du développement des contraintes pendant
le procédé. Les méthodes de caractérisation utilisées pour y répondre sont développées dans la
prochaine partie.
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.2 Matériels et méthodes

11.2.1 Parameétres de dépot

Le revétement choisi est déposé en trois étapes de 20 minutes, grace au procédé HiPIMS
(High Power Impulse Magnetron Sputtering) et au réacteur de la figure 2-60.

Figure 2-60 : Réacteur utilisé pour réaliser les dépots HiPIMS.

La premiere étape est une préparation de surface réalisée grace a 'application d’une forte
tension de polarisation (- 600 V) au porte-échantillon. Cette étape permet I'implantation d’ions dans
le substrat, ce qui améliore I'adhérence du revétement en formant une « mixing interface ». Cette
forte polarisation permet aussi de supprimer certains défauts de surface du substrat. Les autres
parametres sont identiques a ceux utilisés pour les dépots de nickel et d’'oxyde de nickel. lls sont
rassemblés dans le tableau 2-6. Pour rappel, la premiére couche de nickel est dense. Elle permet de
minimiser |'oxydation du fer en empéchant la diffusion d'especes corrosives. La deuxieme est une
couche d'oxyde de nickel, électroniquement isolante.

Le débit d'argon et la puissance de pulvérisation sont maintenus constants pendant tout le
procédé a 10 sccm (Standard Cubic Centimeters per Minute = débit volumique de gaz en cm3/min en
condition standard de température et de pression) et a 6,8 W/cm? respectivement. La couche de
nickel est déposée pendant 20 minutes. Puis, la couche d'oxyde de nickel est réalisée pendant
20 minutes avec un débit d'oxygéne de 5 sccm, ce qui augmente la pression de travail de 0,4 a 0,6 Pa.

Finalement, le revétement est refroidi dans des conditions ambiantes du laboratoire pendant
au moins une heure avant mesures. Les épaisseurs obtenues sont mesurées par profilométrie (mode
opératoire expliqué dans la partie 11.2.2). Les calculs permettant de remonter aux niveaux de
contrainte dans le revétement sont réalisés aprés mesure du rayon de courbure d’échantillons (mode
opératoire expliqué dans la partie 11.2.3).
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Tableau 2-6 : Parameétres de dépdot HiPIMS.

N° Etape 1 2 3
Nom de I'étape Implantation Dépot Ni Dépobt NiO
Durée de I'étape 20 min 20 min 20 min
Distance cible substrat 80 mm
Diamétre / épaisseur de la cible 75/3 mm
Pureté de la cible Ni 99,9 %
Pression résiduelle <1,10° Pa
Température Tamb
Fréquence 1 kHz
Alimentation HiPIMS Largeur du pulse 30 us
Puissance d’alimentation 300 W
Polarisation du porte-substrat pour les dépots de Ni et NiO -50V
Débit d’argon 10 sccm*
Débit d’oxygene 0 ou 5 sccm
Pression de travail 0,40u0,6Pa

*scem = Standard Cubic Centimeters per Minute (débit volumique de gaz en cm3/min en condition
standard de température et de pression).

11.2.2 Contréle de ’lhomogénéité du dépot

Pour controler ’homogénéité du dépobt, deux essais sont réalisés.

Premierement, un substrat de silicium et d’oxyde de silicium est utilisé comme substrat. Des
lignes droites sont dessinées a sa surface, avant dépot, grace a un marqueur. Une fois le revétement
réalisé, il est retiré au niveau de ces marques, en utilisant de l'alcool et un coton-tige. Cette
opération permet de réaliser des « marches » qui rendent possible la mesure d’épaisseur du
revétement par profilométrie (figure 2-61). Le principe de fonctionnement de cette technique est
expliqué plus précisément dans I'annexe 11.

Le substrat possede un état de surface tres peu rugueux. Cela facilite la mesure, tout en
renseignant sur la distribution spatiale en épaisseur du revétement. Cependant, ce substrat n’est pas

en acier, ce qui modifie les conditions de dépot. Il s’agit donc d’une étude plus qualitative que
quantitative.
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Pour simplifier davantage I'essai, seul le dép6t d’oxyde de nickel est réalisé. En effet, en plus
de diminuer le temps de manipulation, cette couche a |'avantage d’étre transparente. Une irisation
est donc visible, en raison de I'existence d’interférences lumineuses, constructives et destructives.
Une simple observation du revétement permet ainsi de juger de son épaisseur. Un dép6t homogéne
en épaisseur est unicolore. Or, comme le montre la figure 2-61, la couleur passe du vert au centre du
porte-substrat, au rouge, puis au jaune, puis de nouveau au vert lorsque I'on s’éloigne du centre. Ceci
confirme que I'épaisseur du dépot n’est pas homogene (résultats d’épaisseur détaillés dans la partie
I1.3.), ce qui justifie la réalisation d’'un nouveau test sur substrat acier (pour effectuer une étude
quantitative).

Porte-substrat

Substrat=Wafer Si+ SiO,

Zonessansrevétement
(Traits réalisés au marqueuravant
dépot et enlevés a I'akool apras)

Figure 2-61 : Photo du dispositif permettant de mesurer la répartition de I'épaisseur d’un dépot d’oxyde de nickel sur un
substrat Si + SiO,. Les zones non recouvertes forment des marches qui permettent de mesurer I'épaisseur du film par
profilométrie. Les lignes noires sont dues au reflet du plafond sur la surface réfléchissante du dépét.

Pour cette étude quantitative, un clinquant en acier de 30 um d’épaisseur est découpé aux
dimensions du porte-échantillons. Puis des caches en acier maintenus par des rubans adhésifs sont
disposés a des endroits choisis sur ce substrat (figure 2-62). Quatre caches sont disposés pour former
une croix avec le centre du porte-substrat comme origine. Deux autres caches rectangulaires sont
disposés aléatoirement sur la surface de substrat non recouverte. Cette disposition permet d’obtenir
des informations sur la répartition de I'épaisseur depuis le centre du porte-substrat vers |'extérieur.

Porte-substrat

Substrat=clinquantenacier

Cachesenacier

Ruban adhésif

Marches = zones de mesure

Figure 2-62 : Photo du montage permettant de mesurer I'épaisseur du revétement a différents endroits d’un substrat
acier.
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Une fois le dépot réalisé, les caches sont enlevés laissant le substrat a nu et formant des
marches (figure 2-63). Les mesures d’épaisseurs se font par profilométrie en caractérisant la hauteur
de ces marches, le long des lignes sur la figure 2-63. Les résultats sont présentés dans la partie Il.3.

Porte-substrat

Ruban adhésif

Substrat

Dépot

Figure 2-63 : Photo du porte-substrat et de I’échantillon aprés dépo6t. Les zones non recouvertes forment des marches qui
permettent de mesurer I’épaisseur du film par profilométrie.

1.2.3 Développement des contraintes en cours de dépot

L’évolution des contraintes est évaluée par mesure du rayon de courbure de clinquants de
30 um d’épaisseur, de 40 mm de longueur et de 2 mm de largeur. Ceux-ci sont maintenus en position
par deux cales en acier pour éviter un déplacement involontaire lié au procédé ou pendant
I'introduction dans la chambre de dépé6t. Ces cales recouvrent I'échantillon sur 10 mm de chaque
c6té, laissant une longueur a revétir de 20 mm. Le substrat est toujours positionné au méme endroit
vis-a-vis de la cible, pour minimiser l'influence de I'inhomogénéité d’épaisseur du revétement. Une
photo du dispositif expérimental est visible sur la figure 2-64.

Porte-substrat

Cale acier
Substrat=clinquant acier

2cm

Figure 2-64 : Photo du montage utilisé lors du dépot PVD HiPIMS sur clinquant acier de 30 pm d'épaisseur.

Le calcul des contraintes résiduelles est réalisé en utilisant le modéle analytique de Zhang et
al. [165] expliqué dans le chapitre 1. Celui-ci nécessite de connaitre la courbure engendrée par le
processus. Cette derniere est déterminée suite a des traitements d’images réalisés grace au logiciel
ImagelJ [169] (résumé de la méthode sur la figure 2-65). Une image de la tranche de I’échantillon est
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réalisée avant dépot, afin de connaitre la courbure initiale du clinquant. Pour cela, un nuage de
points permet d’obtenir la position du clinquant dans un repere en deux dimensions de type y = f(x).
Ces données expérimentales sont ensuite représentées par un polyndbme d’ordre 2. La méme
démarche est appliquée sur I'échantillon aprés dépot, ce qui permet d’obtenir un deuxieme
polyndme d’ordre 2. La soustraction de valeurs calculées a partir de ces 2 polynémes permet ensuite
de remonter a la courbure liée au procédé.

Aprés dépot

y

0,20
= Points expérimentaux ¥, = Points expérimentaux g
0184 ... Fit ordre 2 OM8Th eeeen Fit ordre 2 Y
0,16 0,16 % i
b e \. \ 7oA
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Figure 2-65 : Schéma explicatif de la méthode de détermination de la courbure engendrée par le procédé de dépot PVD
HiPIMS. Une image de la tranche de I’échantillon avant et aprés dépot est réalisée. Une représentation des courbures de
ces échantillons est obtenue grace a des nuages de points et des régressions polynomiales d’ordre 2. La soustraction de
la courbure aprés dép6t, par la courbure initiale, permet d’obtenir la courbure engendrée par le procédé de dépot.

Le modeéle de Zhang et al. nécessite aussi de connaitre les parametres mécaniques du
substrat et des couches déposées. Pour le clinquant acier, le module élastique utilisé est celui
déterminé grace aux essais de traction développés dans I'annexe 6. Ces essais ont été réalisés sur un
acier S355 légérement différent. Cependant, en premiére approximation, les parameétres de ces deux
matériaux sont considérés comme similaires. Les coefficients d’expansion thermique des matériaux
ainsi que les coefficients de Poisson sont issus de la littérature. Les modules d’élasticité des couches
de nickel et d’oxyde de nickel ont été obtenus par micro-indentation instrumentée. Le module
d’Young du nickel est cohérent avec celui de Dubos [170] mesuré sur des toles de Nickel (33.1 GPa
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dans cette étude). De plus, Dominguez-Rodriguez et Castaing [171] reportent un module d’élasticité
pour des monocristaux d’oxyde de nickel identique a celui trouvé par micro-indentation (31,2 GPa).
Par ailleurs, le module élastique de I'acier mesuré par traction uni-axiale est identique a celui mesuré
par micro-indentation (182 GPa). Le tableau 2-7 synthétise I'ensemble des parametres utilisés. Ceux-
ci sont considérés comme constants au court du procédé. De la méme maniere que pour le dépot
réalisé par sol-gel, la méthode de calcul des contraintes pourrait étre améliorée par une étude in situ
des parametres thermomécaniques du revétement.

Tableau 2-7 : Parameétres matériaux pour le substrat et les couches déposées par PVD HiPIMS, (*) valeurs couramment
utilisées.

Acier Ni [170] [172], [173] | NiO [171] [172], [174]
Module de Young E [GPa] 182 33,5 31,2
Coefficient de .
ot v | [ 0,3" 0,3 0,3
Poisson
Coefficient
d’expansion a | [1/K] 1,1 x 1031 1,3x10° 1,7 x 10°
thermique

Connaissant la courbure globale générée par le dépbt et les paramétres matériaux des
différentes couches constituant I’échantillon, il est ainsi possible de déterminer I'état de contrainte
dans I'épaisseur, suivant les équations développées dans le chapitre 1 et rappelées ici :

Dans la couche i (de nickel : i = 1 ou d’oxyde de nickel : i=2):

E,
o;(z) = 1—(elT +K(z+ 6)) avec(1<i<nh,_,<z<h) (32)
—,
Dans le substrat s :
E
o,(z) = - (el + K(z+6)) avec —t;, <z <0 (33)
-,

Avec €' la déformation thermique, K la courbure de I'échantillon, z la distance par rapport a
I'interface entre l'acier et la premiere couche et 6 la position par rapport a I'axe neutre. Ces
parametres sont calculés suivant les équations (9), (10), (11) et (14) du chapitre 1, directement a
partir des caractéristiques mécaniques (E, v), de I'épaisseur des couches et de la différence de
température AT. Ce dernier parameétre est la variable d’ajustement permettant de reproduire
numériquement la courbure expérimentale. L’épaisseur du substrat est fixée et égale a 30 um, alors
que les épaisseurs des couches sont mesurées par profilométrie.

Pour suivre I’évolution des contraintes résiduelles du revétement pendant le dépot, plusieurs
échantillons sont réalisés pour des temps de dépot différents. lls sont répertoriés dans le tableau 2-8.
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Tableau 2-8 : Synthése de I'ensemble des échantillons réalisés pour I'étude du développement des contraintes

résiduelles.
N° étape Nom étape Temps de dépot (min) Numéro échantillon

5 1
10 2

1 Implantation
15 3
20 4
25 5
30 6

2 Dépot Ni
35 7
40 8
45 9
50 11

3 Dépot NiO
55 12
60 13

Pour des raisons techniques, I'échantillon 12 n’a pu étre réalisé. Cependant, cela ne remet
pas en cause |'étude, les résultats sont présentés dans la prochaine partie.
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1.3 Résultats et discussions

11.3.1 Distribution spatiale de I’épaisseur du revétement

La figure 2-66 représente la répartition de I'épaisseur du revétement de NiO sur substrat Si.
Pour rappel, cette étude préliminaire n’a été réalisé que sur I'étape 3 du procédé afin de faciliter
I'interprétation. Les points noirs représentent les endroits ol les mesures ont été réalisées (par
profilométrie). La cartographie est tracée grace a une interpolation linéaire entre points adjacents. Le
substrat est schématisé par la surface hachurée et le rond gris indique la localisation de I'axe du
cache. Ceci permet de connaitre la position de I"échantillon dans la chambre de dépot. Comme
I’observation de l'irisation le laissait penser (figure 2-61), le revétement déposé n’est pas homogene
en épaisseur. Il est plus épais au centre et plus mince au bord de I’échantillon. Ce résultat est
conforme a ceux présentés dans la partie bibliographique. Cependant, la répartition de |'épaisseur ne
semble pas symétrique (voir les lignes d’isoépaisseurs en violet sur la figure). En effet, le revétement
est plus épais dans la région proche des pompes permettant de réguler la pression de travail (indiqué
par les fleches sur la figure). Cette zone est située au niveau ou le plasma est décalé (figure 2-58).
Plusieurs explications pourraient étre a I'origine de ce résultat.

aspiration 0,24 * mesures

-— =019 Epai
- - o014 paisseur (um)
0,3000
0,2600
0,2200
0,1800
0,1400

2 e e e s L i B e

-50-40-30-20-10 0 10 20 30 40 50 0,1000

X (mm)

Figure 2-66 : Epaisseurs du revétement de NiO sur un substrat SiO SiO, (surface hachurée). Les points noirs représentent
les endroits ou les mesures d’épaisseur ont été réalisées, la ligne continue correspond a une valeur d’épaisseur de 0,24
p1m, la ligne pointillée a une épaisseur de 0,19 um et la ligne mixte point pointillée a une épaisseur de 0,14 pm.

Il est possible que la régulation de pression entraine une aspiration de la vapeur métallique.
Aucune étude n’a été trouvée pour appuyer cette hypothese. Cependant, la représentation
graphique, en deux dimensions, choisie par les auteurs, ne permet pas de juger de 'lhomogénéité
spatiale globale des revétements. Le plus souvent, seulement une direction est caractérisée depuis le
centre de I'échantillon vers |'extérieur. De plus, le systeme de régulation est propre a chaque
procédé et chaque réacteur. Les résultats sont dépendants de la géométrie de la chambre de dépot
et des endroits, ol le gaz est introduit et ou I'aspiration se fait. L'équipement utilisé pour cette étude
possede plusieurs cathodes et cibles réparties dans une enceinte, mais un seul systeme de régulation
de la pression. Celui-ci n’est pas centré sur la cible de nickel, ce qui pourrait entrainer la formation
d’un flux d’argon excentrique, qui aurait pour conséquence la création d’un plasma et d’'une vapeur
métallique désaxés.
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Une deuxieme hypothese serait que le magnétron soit a l'origine de ce déplacement. Les
aimants pourraient étre décalés ce qui entrainerait une modification du champ magnétique au
voisinage de la cathode. Cela modifierait les zones de piégeage des électrons qui participent a
I’érosion de la cible. Un tel phénomene devrait donc entrainer un décalage de la forme d’érosion de
la cible. Or, comme le montre la figure 2-67, le motif d’érosion est axisymétrique. La zone
principalement érodée est située a 23,5 mm du centre et l'incertitude de type A n’est que de 0,1 mm
(10 mesures réalisées). Cette hypothese est donc peu probable.

Bord dela cible

Zone érodée
(Re=235mm; U,= 0,1 mm)

Centredelacible

Figure 2-67 : Photo de la cible de nickel utilisée pendant les dépots. La zone principalement érodée se situe a 23,55 mm
du centre (R,e = Rayon zone érodée, U, = incertitude de type A pour le rayon mesuré).

Enfin, le plasma et le revétement sont déplacés dans la direction du cache. Celui-ci est
recouvert de nickel. Ce matériau étant magnétique, il est probable qu’il entraine un déplacement de
la vapeur métallique pendant le dép6t. Une étude complémentaire pourrait étre réalisée en enlevant
ce cache. Celle-ci permettrait de savoir s’il a une influence sur la distribution spatiale en épaisseur du
revétement.
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Figure 2-68 : Epaisseurs du revétement bicouche Ni et NiO sur substrat acier (surface hachurée). Les points noirs
représentent les endroits ou les mesures d’épaisseur ont été réalisées; (a) représentation de I’épaisseur (um), (b)
représentation de I’épaisseur normalisée (unité arbitraire) et de la zone choisie pour I’étude des contraintes.

Les résultats concernant le revétement bicouche Ni et NiO sur substrat acier sont présentés
sur la figure 2-68. La figure (a) est une illustration de la distribution en épaisseur du revétement en
micrométre. Comme pour la figure 2-66, I'épaisseur de dépot est plus importante au centre que sur
les cotés. La zone la plus épaisse est aussi décalée du centre vers I'aspiration et I'axe du cache et les
variations vont de 2,35 pm (pour xp = -10 mm et yp = 10 mm) a 0,46 um (pour xp = 27 mm et y, = -20
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mm). La figure (b) est une représentation de I’épaisseur normalisée par le maximum. Des lignes
d’isovaleurs sont représentées. Elles mettent en évidence deux zones, de fortes et faibles épaisseurs,
situées respectivement a l'intérieur de la ligne pointillée bleue (épaisseur normalisée de 0,52) et a
droite de la ligne pointillée verte (épaisseur normalisée de 0,4). En fonction de la position par rapport
a la source, I'épaisseur du revétement varie. Pour diminuer la dispersion, la pression de travail
pourrait étre augmentée. L'enceinte de dépo6t ne le permet pas dans sa configuration actuelle, mais
le substrat pourrait aussi étre chauffé. De la méme maniére, un dispositif permettant d’appliquer un
champ magnétique externe pourrait étre créé. Cette idée a été appliquée récemment par Tiron et al.
[175]. Les résultats ont montré qu’un champ magnétique auxiliaire permettait d’augmenter le
volume érodé (C, Al, Ti, Mn, Ni, Cu, Zn, Mo, Ta et W) pendant la pulvérisation, ce qui augmente la
vitesse de dépot et devrait logiquement entrainer une répartition plus homogene de I'épaisseur du
revétement. De plus, une étude pourrait étre menée pour savoir quelle(s) étape(s) du procédé
entraine(nt) ces différences d’épaisseurs en fonction de la position de I'échantillon. En effet, il est
possible qu’une des trois étapes soit majoritairement responsable. Si tel était le cas, un travail
d’optimisation sur cette étape permettrait d’améliorer ’homogénéité en épaisseur du revétement
final.

Pour une application anti-corrosion, I'épaisseur déposée semble trop faible pour assurer la
fonction barriere, surtout lorsque I’'on s’éloigne du centre et de la zone en bleue sur la figure 2-68 (b).
En effet, un revétement de 10 um est généralement préconisé pour protéger les surfaces rugueuses
ou présentant des défauts [2], [176]. L'influence de cette répartition non homogene couplée a une
faible épaisseur est discutée dans le chapitre 3. Pour accélérer la vitesse de dépot, les étapes 2 et 3
du procédé pourraient étre réalisées en mode continu. Pour un temps de dépo6t équivalent, les
épaisseurs seraient ainsi plus importantes.

En conclusion, cette étude a permis de déterminer la distribution en épaisseur du
revétement en fonction de la position du substrat par rapport a la cible. Des préconisations ont été
formulées pour permettre d’obtenir une répartition plus homogéne. Par ailleurs, I'étude
bibliographique a permis de mettre en évidence que I'épaisseur du revétement et le niveau des
contraintes résiduelles sont intimement liés. C’'est pourquoi une zone d’épaisseur homogene a été
choisie. A I'intérieur de celle-ci, un nombre important de points de mesure a pu étre réalisé (14) et
I'incertitude de type A (0,05 um) associée a la valeur moyenne (1,10 um) est relativement faible.
Cette zone est représentée en noir sur la figure 2-68 (b). Tous les résultats présentés dans la
prochaine partie sont issus d’échantillons réalisés a I'intérieur de celle-ci.

11.3.2 Suivi de I’épaisseur en cours de dépot

La figure 2-69 illustre I'évolution de I’épaisseur du revétement en fonction du temps de
dépot pendant les trois étapes du procédé. L'étape 1 d’implantation de nickel est représentée en
bleu. L'étape 2 de dép6t de nickel métallique est représentée en vert et la derniere étape
correspondant au dépdt d’oxyde de nickel est représentée en rose. Les incertitudes de type A
associées sont indiquées par des barres d’erreur rouges. Elles sont calculées a partir de 5 mesures
réalisées sur un échantillon témoin, placé a c6té du clinquant servant au calcul des contraintes. Un
revétement différent est réalisé toutes les 5 minutes pendant I'intégralité du procédé. Les vitesses de
dépot sont calculées a partir des pentes des courbes pointillées de la figure 2-69
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Figure 2-69 : Evolution de I'épaisseur du revétement en cours de croissance et représentation de la vitesse de dépot
pendant les 2 étapes de dépot du procédé.

11.3.2.1  Etape 1 : implantation de nickel

La premiere étape du procédé doit permettre de préparer la surface du substrat par
implantation d’ions. Pendant cette étape quelques difficultés ont été rencontrées pour réaliser les
mesures par profilométrie.

En effet, pour des durées d’implantation inférieures a 15 minutes cette technique ne permet
pas d’obtenir de valeur. Pour 15 et 20 minutes, des épaisseurs de respectivement 0,22 et 0,29 um
ont été mesurées. Cela suggére que si au début de la premiére étape, le nickel est implanté dans le
substrat, il commence a former une couche, d’épaisseur mesurable apres 15 minutes de dépdt. Pour
un temps de dépot inférieur a 15 minutes, I'épaisseur ne serait pas suffisante pour étre mesurée par
profilométrie. En considérant une évolution linéaire, I'épaisseur du revétement serait d’environ 140
nm aprés 10 minutes. Or la rugosité totale du substrat nu (correspondant a I'écart entre le pic le plus
haut et le creux le plus profond) sur la plage de mesure (600 nm) est d’environ 64 nm. Dans ces
conditions, il est difficile de discerner un dépot éventuel de la rugosité du substrat.

De plus, pour des temps de dépot de 15 et 20 minutes, il est possible que I'évolution de
I’épaisseur ne soit pas homogéne a la surface du substrat. En effet, la croissance pouvant démarrer
sous forme d’llots, au méme moment, des zones peuvent étre recouvertes et d’autres non.
L'obtention d’une valeur moyenne nécessiterait la réalisation de nombreux essais. Les observations
MEB réalisées sur les revétements aprés 5 et 20 minutes (figure 2-70) appuient cette hypothése. La
figure 2-70 (a) est une image MEB de la surface de I'échantillon aprés 5 minutes de dépot. Cette
observation est réalisée au niveau de l’endroit ou le cache était positionné pour la mesure
d’épaisseur. Le contraste entre les deux zones est assez proche. Des analyses EDX (figure 2-70 (b))
ont été réalisées : du nickel est bien présent sur la surface a revétir, mais en faible quantité. Ceci
explique les difficultés rencontrées pour les mesures d’épaisseur. La figure 2-70 (c) est une image de
la surface du revétement apres 20 minutes, réalisée dans la méme région que la figure 2-70 (a). Le
film de nickel est cette fois bien visible, sous forme de « grains » adjacents.
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Finalement, le temps d’implantation pourrait étre diminué. En effet, aprés 10 minutes le
nickel n’est plus implanté dans le substrat (il commence a se déposer). L’étape 2 du procédé pourrait
donc démarrer a ce moment-la.

Cette deuxieme phase du procédé est réalisée sur un revétement de nickel déja constitué, ce
qui permet de pouvoir mesurer |'épaisseur de dépot par profilométrie de fagon précise. Ces mesures
rendent possible le calcul des vitesses de dép6ot.
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Figure 2-70 : (a) Images MEB de la surface de I’échantillon aprés 5 minutes de dépot (image réalisée au niveau du cache
permettant d’observer le substrat nu) (b) spectroscopies EDX des deux zones identifiées et (c) image MEB du revétement
aprés 20 minutes de dépot.

1.3.2.2  Etape 2 : dépét de nickel

Lors de I'étape 2 du procédé, le revétement croit a une vitesse de 0,010 um/min. Cette
vitesse calculée semble cohérente. En effet, Keraudy [2] a trouvé une vitesse de dépot de nickel sur
substrat silicium, pour des conditions de dépot équivalentes par ailleurs, variant de 0,010 a
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0,023 um/min, lorsque la polarisation passe de - 200 a 0 V. En considérant une évolution linéaire
entre ces deux parameétres, la vitesse devrait donc étre d’environ 0,020 um/min. Cette valeur est
deux fois plus grande que celle calculée dans notre étude. Cependant, notre analyse est réalisée dans
la zone en noire sur la figure 2-68 (b). A I'intérieur de celle-ci, a la fin du procédé I'épaisseur moyenne
du revétement est d’environ 1,0 um, alors que I’épaisseur maximum, mesurée proche du centre du
porte-substrat est d’environ 2,3 um. Les écarts entre notre étude et celle de Keraudy peuvent donc
provenir d’une localisation différente du substrat sur le porte échantillon. De plus, le matériau a
revétir n’est pas équivalent, ce qui peut aussi modifier la vitesse de dépot. En effet, aucune référence
n’a pu étre trouvée dans la littérature concernant le dépot de nickel par PVD HiPIMS sur acier. Enfin,
I’écart type associé a cette valeur est relativement important. En considérant une distribution
normale et un intervalle de confiance de 95 %, la vitesse serait comprise entre 0,007 et
0,013 pum/min.

11.3.2.3  Etape 3 : dépét d’oxyde de nickel

La vitesse calculée pour I'étape 3 est plus élevée que pour I'étape 2. Ce résultat semble, a
priori, surprenant. La proportion d’oxygéne injectée dans la chambre de dépo6t est de 33%, la cible de
nickel est donc completement oxydée pendant la pulvérisation [2], [147]. Ce pourcentage est calculé
a partir des débits d’alimentation en argon et en oxygene (%(0.) = d(0,)/(d(0:)+d(Ar)), avec dO; et
dAr les débits d’oxygéne et d’argon et %0; le pourcentage en oxygeéne). Le procédé passe donc d’un
régime métallique, a un régime totalement oxydé (appelé aussi régime d’empoisonnement) entre
I’étape 2 et I'étape 3 du procédé. En alimentation conventionnelle et sans polarisation du porte-
échantillon, ce changement de régime s’accompagne normalement d’une diminution de la vitesse de
dépot [2]. Celle-ci serait liée a une diminution de la tension de décharge, engendrée par une
augmentation du rendement d’émission d’électrons secondaires [177]. Dans une publication récente
[178], le méme résultat a été obtenu avec une alimentation HiPIMS ; la vitesse de dépo6t diminue
lorsque la cible est empoisonnée (lorsque le pourcentage d’oxygéne dépasse 30 %). Des résultats
équivalents ont été obtenus par Molleja (tableau 2-9) [179]. En effet, cet auteur a montré que la
vitesse de dépot diminue toujours lorsque la pression partielle en oxygéne augmente et ce
indépendamment de la tension de polarisation (-100 V, -200 V et -300 V).

Cependant toutes ces études ont été réalisées a pression de travail constante. En effet, les
auteurs ont a chaque fois modifié le débit d’alimentation en argon [180] ou la vanne de régulation
[178] pour maintenir une pression équivalente dans la chambre de dépot. Or cette pression joue un
role important sur la vitesse de dépot. Dans le cas présent, il est probable que son augmentation de
0,4 a 0,6 Pa ait entrainé un accroissement du nombre d’ions impactant la cible, favorisant la
pulvérisation de I'oxyde de nickel et élevant la vitesse de dépot [181]. Cette hypothése est confortée
par I’étude de Hala et al. [182].Ces auteurs ont fait varier le débit d’alimentation en oxygéne de 0 a
15 sccm en maintenant le débit d’argon a 44 sccm, ce qui a entrainé une augmentation de la pression
de 1 Pa a 1,25 Pa. Les évolutions de vitesse de dép6t sont visibles sur la figure 2-71. Dans leur étude,
le passage d’un régime métallique a un régime empoisonné se fait pour un débit d’oxygéne supérieur
a 5 sccm. Cela entraine une forte diminution de la vitesse de dépo6t en alimentation continue.
Cependant, en HiPIMS, la vitesse de dépot reste supérieure a celle observée sans ajout d’oxygene,
méme lorsque la cible est totalement empoisonnée.
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Tableau 2-9 : Vitesse de dépot de revétements d'oxyde de nickel déposés en alimentation continue, sur substrat silicium,
en fonction de la tension de polarisation du porte-substrat et du pourcentage d'oxygene introduit dans la chambre de
dépot. Les valeurs indiquées sont des moyennes réalisées sur 8 échantillons par Molleja [179].

Polarisation (V)

Vitesse de dépdt (nm.min?)

0:=12% 0:=15% 0:=21% 0,=28%

0 152 Non mesuré Non mesuré Non mesuré
-50 170 169 Non mesuré Non mesuré
-100 163 161 Non mesuré 82
-200 156 Surface irréguliére 83 81
- 300 157 Surface irréguliere | Surface irréguliere 83
-400 Non mesuré 117 102 81
-500 Non mesuré 89 86 82

L'augmentation de la vitesse de dépot entre I'étape 2 et I'étape 3 pourrait donc s’expliquer,
par I'accroissement de la pression de travail. Cette hypothése devrait étre vérifiée par des essais
complémentaires. Des dépots a différentes pressions de travail pourraient étre réalisés afin de

valider la théorie.
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Figure 2-71 : Influence du débit d’oxygene et du type d’alimentation sur la vitesse de dépo6t de revétement de NbOx,
selon Hala et al. [182], ronds rouges : HiPIMS, triangles noirs : Modulated Pulse Power Magnetron Sputtering, carrés

verts : Direct Current Magnetron Sputtering.

Ces vitesses de dépot sont intimement liées a la microstructure du film et au développement
des contraintes résiduelles. Ce dernier point est traité dans le prochain paragraphe.
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1.3.3 Développement des contraintes résiduelles

11.3.3.1  Développement des contraintes résiduelles au cours du procédé

Comme dans le chapitre 1, les résultats calculés a partir de I'équation de Zhang et al. [66]
sont comparés a ceux issus de la formule de Stoney (carrés noirs) sur la figure 2-72 (a). Pour le
modele de Zhang, deux hypothéses ont été testées : un état de déformations planes (croix rouges) et
un état de contraintes planes (croix bleues). Pour les premiers points correspondant a I'étape 1 du
procédé (entre 0 et 20 minutes), I'évolution de I'épaisseur est considérée comme linéaire avec le
temps.
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Figure 2-72 : (a) Evolution des contraintes résiduelles moyennes dans le revétement a différents instants du procédé de
dépot, comparaison entre les valeurs calculées: a partir du modeéle de Zhang et al, en considérant un état de
déformation plane (croix bleues) ou en considérant un état de contrainte plane (croix rouges) et de I’équation de Stoney
(carrés noirs). (b) Représentation des contraintes (contraintes planes) dans I’ensemble de I’échantillon pour une
épaisseur de dépot de 0.2 um (15 minutes de dépodt) (c) Représentation des contraintes (contraintes planes) dans
I’ensemble de I’échantillon pour une épaisseur de dép6t de 0,97 um (60 minutes de dépot).
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Les valeurs de contraintes résiduelles calculées suivant I’équation de Stoney et suivant le
modele de Zhang en considérant un état de déformations planes sont identiques. Une des
hypothéses nécessaires pour appliquer la formule de Stoney est que la déformation du substrat
s’effectue en accord avec la théorie des plaques de Kirchhoff. Par ailleurs, un état de déformations
planes est une hypothése adaptée a des systemes possédant la méme géométrie. Il n’est donc pas
étonnant de retrouver le méme résultat par ces deux méthodes de calcul. Cette correspondance
permet de considérer nos résultats analytiques en toute confiance. Cependant, la géométrie des
substrats utilisés se rapproche ici aussi de bandes (50 x 5 x 0,03 mm?), ce qui correspond davantage a
un état de contraintes planes. C'est pourquoi, dans la suite de I'étude, les résultats obtenus en
considérant un état plan de contraintes sont présentés.

La figure 2-72 (b) représente le niveau des contraintes résiduelles dans I'ensemble de
I’échantillon pour un temps de dép6t de 15 minutes correspondant a une épaisseur d’environ
200 nm. A ce moment, bien que les contraintes soient maximales dans le revétement, elles restent
relativement faibles dans le substrat. Elles ne dépassent pas 14 MPa au niveau de l'interface avec le
nickel (soit moins de 3% de la contrainte du revétement égal a 500 MPa). Pour connaitre la
différence de contraintes entre le substrat et le dépot, AG = Grevétment — Osubstrat, il €5t donc possible de
négliger osubstrat. L'adhérence entre le revétement et le substrat peut ainsi étre évaluée directement a
partir de la valeur de Grevatment.

Or, globalement ces contraintes calculées dans le revétement sont relativement faibles, c’est
pourquoi aucun décollement du revétement n’est observable. En effet, elles ne dépassent pas
500 MPa en traction et 300 MPa en compression. A la fin, du procédé elles sont d’environ — 100 MPa.
A titre de comparaison, Zhuk et al.[183] ont mesuré une contrainte résiduelle d’environ 2 GPa pour
du nickel décollé de son substrat. De plus, des contraintes en compression dépassant |'ordre du GPa
pour des films d’oxyde de nickel sans défaut ont déja été mesurées [2]. Cependant, notre résultat
bien gu’encourageant, est obtenu pour un petit échantillon, dans une zone de dép6t homogéne.
Pour des substrats plus volumineux, des disparités en termes d’épaisseur et donc de niveau de
contrainte sont a prévoir. Pour le vérifier, une étude complémentaire pourrait étre réalisée afin
d’évaluer I'influence de la position du substrat sur le développement des contraintes résiduelles.

A la fin du procédé de dépot, le modele de Zhang et al. permet d’obtenir la figure 2-72 (c). La
contrainte moyenne dans I'ensemble du revétement est ensuite calculée a partir des épaisseurs : de
la couche de nickel Ey;, de la couche d’oxyde de nickel Enio et des contraintes : dans la couche de
nickel on; et dans la couche d’oxyde de nickel owio, suivant I'équation (34). L'utilisation de cette
formule se justifie par le fait que les contraintes calculées sont homogenes au sein d’une couche. Les
résultats obtenus par cette méthode en considérent un état de déformation plane sont d’ailleurs
équivalents a ceux calculés a partir de I’équation de Stoney (figure 2-72 (a)). Cette concordance entre
les deux méthodes de calcul valide I'utilisation de I'’équation (34).

_0oni X Eyi+onio X Eyio (34)
Orevétement — E.. +E
Ni Nio

La figure 2-73 permet d’observer le développement des contraintes pendant le procédé de
dépot, en fonction du temps et de I'épaisseur du revétement. Initialement en compression, le film
passe par un état de traction avant de retourner a un état de compression. Ce comportement est
classiguement rencontré pour des dépots métalliques réalisés en conditions énergétiques [112],
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[115], [116], [139], [184], [185]. Il peut étre mis en relation avec I'évolution microstructurale du
revétement. Initialement le film est en compression, en raison du développement d’ilots
indépendants a la surface du substrat. La contrainte augmente (en valeur absolue) a mesure que ces
flots grossissent, en raison de forces surfaciques similaires a la tension de Laplace sur des gouttes.
Puis, lorsque ces ilots sont suffisamment proches, ils exercent les uns sur les autres une force
d’attraction (« zipping process ») qui génére des contraintes de traction. A ce moment le film devient
continu. Les conditions de dépot énergétique entrainent, I'apparition de contraintes incrémentales
de compression, en raison d’un bombardement ionique et de I'incorporation d’atomes aux joints de
grain.
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Figure 2-73 : Représentation de I’épaisseur et du niveau de contrainte moyen calculé a partir du modéle de Zhang et al.
pour le film en cours de croissance. Le bleu et le rouge indiquent, respectivement, une contrainte en compression et en
traction.

Cette interprétation permet de justifier les résultats des parties 11.3.1 et 11.3.2.1. En effet, au
début du procédé la croissance se fait sous forme d’ilots, ce qui explique la complexité de la mesure
par profilométrie avant que le film ne soit continu.

La coalescence intervient au moment ou les contraintes passent de la compression a la
traction. Ce phénomeéne intervient pour un temps compris entre 10 et 15 minutes ce qui correspond
a une épaisseur comprise entre 130 et 200 nm. Cette valeur semble un peu élevée au regard de la
littérature. Des épaisseurs de quelques dizaines de nanometres sont classiquement obtenues, pour
des revétements d’Ag sur SiO; [115] et de Cu sur Si [116], par exemple. Cependant, aucune valeur n’a
pu étre trouvée pour un revétement de Ni déposé par HiPIMS sur substrat acier. De plus, pour des
revétements de Nickel déposés par électrodéposition, Chason et al. [186] ont obtenu une épaisseur
de coalescence d’environ 10 um. Pour cela, ils ont contrélé le nombre et la taille des grains grace a
un substrat de base silicium et constitué de trois couches (Ti, Au et couche photorésistive). Cette
étude permet de mettre en évidence la relation existante entre la taille des grains et I'épaisseur du
film lors de la coalescence. Au début du procédé, les flots croissent jusqu’a se toucher et former un
film continu (géométrie représentée sur la figure 2-48). Au moment de la coalescence, la taille des
flots est donc équivalente a la taille des grains et a I'épaisseur du film. Connaitre la dimension de ces
cristallites permet donc de remonter a I'épaisseur du revétement, si plusieurs hypothéses sont
formulées. Premiérement, au moment de la coalescence, les grains sont considérés comme
hémisphériques. Puis, lorsque le film devient continu, les dimensions latérales sont estimées
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constantes. Le revétement croit dans le sens de I'épaisseur, sans phénomenes de recristallisation ou
de réarrangement. Cette hypothése est souvent reprise dans la littérature [147], [195]. Elle se justifie
par I'étude de Chason et al. [139] qui n‘ont pas mesuré d’évolution de la taille des cristallites apres
coalescence pour leur revétement de Mo déposé par PVD magnétron.

En partant de ces hypothéses, le rayon des grains observés sur la figure 2-70 (c)
(correspondant a I'épaisseur du dép6t au moment de la coalescence) a été estimé grace un
traitement d’image (figure 2-74). En raison d’un contraste peu marqué entre les cristallites et les
joints, I'analyse est compliquée. C’'est pourquoi seuls les grains bien définis ont été conservés. Ceux-
ci sont représentés en jaune sur la figure 2-74 (b). Finalement, un rayon moyen d’environ 125 nm est
trouvé, (759 cristallites analysées avec un rayon variant de 25 nm a 500 nm et une incertitude de
type A associée a la valeur moyenne de 2 nm, distribution visible sur la figure 2-74 (c)). Cette
épaisseur est proche de celle trouvée par I'analyse des contraintes (entre 130 et 200 nm). L'ordre de
grandeur de la taille des grains est donc compatible avec un début de coalescence pour une
épaisseur de revétement et un rayon proche de 130 nm.

140—
1201 (c)
100+
80/
60{ | |
401
20/

T

(2]
o)
=
©
S
2
—
o
o)
©
o
—
Q
£
[S)
=z

Tailles des cristallites (nm)

Figure 2-74 : Images MEB de la surface du revétement aprés 20 minutes de dépots, (a) image brute, (b) image aprés
traitement d'image (les grains représentés en jaune ont été utilisés pour calculer la taille moyenne de grain) et (c)
répartition de la taille des cristallites.

L'étude du développement des contraintes permet donc d’obtenir un certain nombre de
résultats. L'état de déformation plane est I’hypothese la plus adaptée pour calculer le niveau de
contraintes résiduelles dans le film au cours de la croissance. Le niveau de contrainte ne semble pas
suffisant pour générer des défauts dans le film. Le revétement passe par un état de compression,
puis de traction avant de retourner a un niveau de compression. Ceci peut s’expliquer par I’évolution
de la microstructure du film et le changement que cela occasionne sur le signe de la contrainte
incrémentale (figure 2-76). Afin de pouvoir évaluer le niveau de ces contraintes instantanées, la
figure 2-75 a été réalisée.
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11.3.3.2  Evolution de la contrainte incrémentale pendant le procédé

L’évolution du produit de la contrainte par I'épaisseur en fonction de I'épaisseur du dépot est
représentée sur la figure 2-75. Lors de I'étape 1, le revétement n’étant pas dans un état stable, la
contrainte incrémentale n’a pas été calculée. Lors des étapes 2 et 3, I'évolution du rapport est
linéaire avec I'épaisseur, ce qui permet de calculer les contraintes incrémentales liées aux couches de
nickel et d’oxyde de nickel. Pendant I'étape 2, la contrainte instantanée, liée au dépot de nickel est
en compression, elle vaut environ 1269 MPa. Pour I'étape 3, la contrainte incrémentale dans
I’épaisseur totale du revétement est d’environ 226 MPa (figure 2-75 (a)). Cette contrainte se divise
en deux contributions : une liée aux contraintes présentes dans la couche d’oxyde de nickel et une
deuxieme liée a la couche de nickel sous-jacente. Ces deux contraintes sont en compression, elles
valent respectivement 5 et 406 MPa pour la couche de nickel et la couche d’oxyde de nickel (figure 2-
75 (b)).
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Figure 2-75 : Evolution du produit « stress-thickness » calculée a partir du modeéle de Zhang et al. et des épaisseurs
mesurées par profilométrie. La courbe bleue est donnée a titre indicatif. La pente des droites pointillées représente la
contrainte instantanée (ou contrainte incrémentale) engendrée par le procédé. La droite verte correspond a la contrainte
incrémentale pendant le dépot de nickel. Sur la figure (a) la droite rose correspond a la contrainte incrémentale moyenne
dans le film pendant le dépot de NiO. Sur la figure (b) les droites noire et marron représentent respectivement les
contraintes incrémentales liées au dépot de NiO sur la couche de Ni et sur la couche de NiO.

Avant de discuter de ces valeurs, une premiére remarque peut étre formulée sur I'allure
générale des courbes. Des discontinuités sont visibles entre chaque étape. Celles-ci sont
représentées par des droites verticales pointillées. Elles peuvent s’expliquer par une relaxation des
contraintes incrémentales lorsque le procédé est interrompu. En effet, pour passer de I'étape 1 a
I'étape 2 et de I'étape 2 a I'étape 3 I'obturateur est positionné entre la source et I'échantillon. Cette
opération permet de fixer les nouveaux parametres et d’avoir un plasma a I'état d’équilibre, avant de
redémarrer le dépot. Pendant ce temps, une partie des atomes insérés aux joints de grain ont le
temps de diffuser vers la surface. Ces atomes sont responsables de I'apparition de la contrainte
incrémentale en compression. Il est donc normal de voir les contraintes résiduelles « augmenter »
lorsqu’ils diffusent vers I'extérieur du joint. Ce phénoméne a été rencontré et expliqué a de
nombreuses reprises dans la littérature [112], [113], [184], [188]-[190].
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La contrainte incrémentale semble évoluer linéairement avec I'épaisseur du revétement,
comme cela a déja été observé par Hearn et Floro [191] pour du nickel électro déposé. En faisant
varier leurs conditions de dép6t, les auteurs ont trouvé des contraintes incrémentales allant de 131
MPa a -50 MPa. Par ailleurs, des contraintes allant jusqu’a 2 GPa ont pu étre obtenues par Magnfalt
et al. pour des revétements de Mo déposés en HiPIMS [187]. Enfin, Hoffman et Thornthon [128] ont
trouvé une valeur de 0,3 GPa pour du nickel déposé par PVD magnétron. Il n’est pas étonnant
d’obtenir une valeur plus importante pour un dépot de Ni réalisé en HiPIMS (environ 1,3 GPa).

Pour le dép6t d’oxyde de nickel, Keraudy et al. ont trouvé une contrainte incrémentale en
traction pour leur dépét. En effet, dans leur étude, lorsque le revétement croit la contrainte
résiduelle moyenne devient moins compressive. Ce résultat n’est pas en accord avec la figure 2-75.
Cependant, leur étude est réalisée sur un substrat différent, sans polarisation du porte-échantillon et
en alimentation continue. L’alimentation HiPIMS permettrait d’obtenir une couche d’oxyde de nickel
plus dense qu’en alimentation continue. Ceci serait lié a la présence d’especes énergétiques dans le
plasma, comme cela a déja été mis en évidence [178]. Ces espéces entraineraient le développement
de contraintes incrémentales en compression.

La contrainte incrémentale dans la couche d’oxyde de nickel serait d’environ -400 MPa. Cette
couche impacterait la couche de nickel sous-jacente. La contrainte instantanée dans celle-ci serait de
-5 MPa, ce qui entrainerait une contrainte incrémentale moyenne dans le film d’environ -226 MPa.
Ces résultats découplés entre les deux couches ne peuvent étre obtenus qu’en utilisant la relation de
Zhang et al.. L'équation de Stoney ne permet en effet que d’obtenir la contrainte moyenne dans
toute I'épaisseur du revétement.

Pour conclure, cette étude sur I’évolution des contraintes incrémentales en cours de dépo6t a
permis de montrer que la contrainte est représentative du changement dd a la derniére couche de
dépot réalisée. Elle ne peut étre déterminée pour la premiéere étape du procédé, car le film n’est pas
continu. Pour la deuxiéme étape, correspondant au dépd6t de nickel, elle vaut environ -1269 MPa. Le
dépot d’oxyde de nickel (étape 3) entraine le développement de contraintes incrémentales, dans la
couche d’oxyde en croissance, mais aussi dans la couche métallique sous-jacente. Ces contraintes
valent respectivement - 406 MPa et - 5 MPa, ce qui donne finalement une moyenne d’environ - 226
MPa dans I’'ensemble du revétement. Ces valeurs sont cohérentes au regard de la littérature et des
précédents résultats. Entre chaque étape, le procédé est interrompu pour modifier les conditions.
Pendant ce temps, le revétement relaxe une partie des contraintes incrémentales de compression ce
gui augmente la contrainte moyenne dans le film (qui retourne a un état de traction plus important).

D’une maniére plus générale, les résultats obtenus dans ce chapitre sont synthétisés dans le
graphique bilan de la figure 2-76 et expliqués dans la prochaine partie.

107



Chapitre Il

FEE I NN SN I NN NN NN NN E NS NNESEENNNEEEEEEEEEEE

/ aspiration Epaisseur (u.a.)

50 1,000
40 26ne homogéne : 0.0000
! Epaisseur moyenne = 0,47 '
30 U,=002;n=14 08000
20 . 0,7000
axe 10 0,6000
©OF o-
50 0,5000
m-._o ] - 0,4000
-20 -
1 A L 0,3000
304 \/"
1 — 0,2000
-40 -
— 0,1000
-50 T m L L L L L
-50-40+30-20-10 0 10 20 30 40 50 L0000
-
. X0 (mm)

Numéro de I'étape Etape 1

Polarisation substrat (v) - 600
Gaz 100% Ar

Pression de travail (pa) 0,4
Vitesse de dépdt (nm.min?)

Début coalescence

y

Schéma de croissance
Epaisseur Ni (nm) 130 290
Epaisseur NiO (nm)

Contrainte maximum (MPa) - 300 500
Contrainte instantanée (Mpa)

eSS M MMM M mm m M mmm MM

-50
100% Ar

0,4
10,1

loksls

506

200 -100

- 1269

Figure 2-76 : Schéma bilan des résultats obtenus dans le chapitre 2.

Etape 3
-50
77% Ar +33% O,

0,6
23,7

L

464

-100
- 406
226X .

108



Conclusion chapitre Il

Conclusion chapitre Il

Le revétement qui fait I'objet de I'étude est réalisé en trois étapes grace au procédé de
pulvérisation cathodique magnétron pulsé a haute puissance (PVD HiPIMS). Cette technique
énergétique permet d’obtenir des films minces plus denses avec des contraintes résiduelles
majoritairement en compression. Les mécanismes responsables ont été développés dans la partie
bibliographique. Cette synthése et I'observation d’une dérive du plasma lors d’essais préliminaires
ont permis de mettre en évidence deux axes de recherche :

- premierement, I'évaluation de la distribution spatiale en épaisseur du revétement par
rapport a la position du substrat sur le porte échantillon,

- deuxiemement, le suivi du procédé et notamment de I’évolution des contraintes résiduelles
en cours de croissance.

Poury répondre, de nombreux essais ont été réalisés.

Tout d’abord, I'épaisseur du revétement varie en fonction de la position du substrat. Ce
résultat pouvait étre attendu au regard de la littérature, méme si l'utilisation d’une alimentation
HiPIMS devrait limiter ces variations. La répartition de I'épaisseur en fonction de la position est d’'une
géométrie similaire a celle de la cible. Le revétement est globalement plus épais au centre et plus
mince vers I'extérieur du porte-échantillon (en forme de disque). Cependant, en regardant plus
précisément, il est possible d’observer que la zone de plus forte épaisseur n’est pas située
directement en face du centre de la cible. Un décalage existe. Il pourrait étre lié a I'aspiration
nécessaire a la régulation de pression dans la chambre ou a I'obturateur recouvert de nickel (et donc
magnétique). Le niveau de contrainte étant étroitement lié a I'épaisseur du revétement, la suite de
I’étude a été réalisée dans une zone homogeéne.

Ensuite, le modele de Zhang et al. est particulierement adapté au calcul des contraintes dans
ce revétement bicouche (en considérant un état de déformation plane). Les valeurs obtenues sont
relativement faibles, ce qui explique qu’aucun défaut (fissure, décohésion) ne soit observable. Au
cours de la croissance, les contraintes passent par un état de compression, puis de traction avant de
retourner a un état de compression. Cette évolution est conforme a la littérature et peut s’expliquer
par I'évolution de la microstructure du revétement.

Lors de I'étape 1, du nickel est implanté dans le substrat ce qui permet d’améliorer
I'adhérence du revétement (mixing interface). Une couche de nickel commence a croitre,
premierement sous forme d’ilots, ce qui entraine I'apparition de contrainte de compression. Ces ilots
finissent par se rejoindre pour former un film continu lorsqu’ils atteignent une taille d’environ
130 nm. L'influence que produisent ces cristallites les unes sur les autres entraine I'apparition de
contraintes de traction (zipping process). Le film se déforme et a partir de ce moment, une partie des
particules s’insére au niveau des joints de grains. La contrainte incrémentale (liée au changement di
a la derniére couche déposée) est en compression, ce qui tend a diminuer la contrainte moyenne.

En passant de I'étape 1 a I'étape 2, le procédé est arrété pour modifier les parametres de
dépot. Cela laisse le temps au film de relaxer une partie des contraintes incrémentales en
compression. La contrainte moyenne retourne alors a un niveau de traction plus important. Puis, le
dépot de nickel se fait a une vitesse d’environ 10,1 nm/min et la contrainte incrémentale est
d’environ -1269 MPa.
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Finalement, le passage de I'étape 2 a I'étape 3 entraine une relaxation des contraintes
suivant le méme principe que celle observée entre les étapes 1 et 2. Le dépot de I'oxyde de nickel
croit a une vitesse d’environ 23,7 nm/min. La vitesse pourrait augmenter entre les étapes 2 et 3 en
raison de l'augmentation de la pression de travail. Ce dépo6t entrainerait le développement de
contraintes incrémentales de compression d’environ 226 MPa dans tout le revétement. Celles-ci
peuvent étre séparées en deux contributions : dans la couche de nickel (- 5 MPa) et dans la couche
d’oxyde de nickel (- 406 MPa).

L'ensemble des résultats semble cohérent au regard de la littérature. Cependant, certaines
hypotheses devraient étre vérifiées. L'influence du cache sur I’'homogénéité spatiale en épaisseur du
dépot pourrait étre évaluée. L'influence de la pression de travail sur la couche d’oxyde de nickel
pourrait étre estimée. Le modele de Zhang et al. pourrait aussi étre amélioré en prenant en compte
I’évolution des propriétés mécaniques du revétement en cours de croissance. Enfin, une étude
pourrait étre réalisée sur la répartition spatiale des contraintes.

Pour augmenter la performance anticorrosion de ce revétement sur les substrats du projet,
un travail de développement devrait étre réalisé. Premierement, le dép6t n’est pas homogéne en
épaisseur, ce qui peut engendrer une protection moins efficace localement. Pour tenter d’améliorer
cela et dans l'optique de déposer sur de plus grandes surfaces, plusieurs voies sont possibles.
L'influence de la pression de travail devrait étre évaluée. Logiquement, I’homogénéité spatiale du
revétement devrait augmenter lorsque la pression augmente. Le porte substrat pourrait aussi étre
chauffé et enfin, un champ magnétique externe pourrait étre appliqué. Deuxiemement, I'épaisseur
globale du revétement semble trop faible pour apporter une protection suffisante sur substrats
rugueux. Pour augmenter la vitesse de dépot, les étapes 2 et 3 pourraient étre réalisées en
alimentation continue. Par ailleurs I'étape 1 du procédé pourrait étre raccourcie au profit des deux
autres étapes. En effet, aprés 10 minutes d’'implantation le revétement commence a croitre ce qui
n’est pas I'objectif de cette préparation de surface.

Ce dépot a été utilisé comme couche protectrice dans des systémes peintures anticorrosion.
Le prochain chapitre présente, entre autres, les résultats obtenus pour ce revétement utilisé comme
traitement de surface. Plus généralement, ce chapitre aborde la protection de |'acier par des
systemes peinture et les techniques adaptés a leur caractérisation.
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Les revétements étudiés dans les chapitres précédents sont destinés a une application
comme traitement de surface avant peintures. Ces derniéres sont utilisées pour protéger les
infrastructures EMR en acier de la corrosion. Pour combattre I'usure engendrée, il est primordial de
connaitre ses modes d’action. C'est pourquoi, dans la premiere partie de ce chapitre, une étude
bibliographique des mécanismes de corrosion est réalisée.

Afin de protéger I'acier, différentes méthodes existent en fonction de I'application choisie.
GE, membre du projet OPTISURF, a opté pour deux systemes peintures différents pour leurs
applications en immersion et en atmosphere. En immersion, un systeme de type barriére est utilisé,
alors qu’en atmospheére un systeme peinture comportant un primaire riche en zinc est préféré. La
deuxieme partie de I'étude bibliographique s’intéresse aux principes de fonctionnement de ces
revétements.

Pour juger de I'efficacité des traitements de surface développés, des tests de caractérisations
adaptés a chaque systeme doivent étre réalisés. La derniére partie de I'étude bibliographique
s’intéresse a ceux-ci, avant de dresser un bilan. Celui-ci permet d’expliquer les raisons qui ont motivé
le choix des essais de caractérisation utilisés.

Dans la deuxiéme partie de ce chapitre, les matériaux et méthodes utilisés pour caractériser
les systémes peintures sont décrits et expliqués. Les préparations de surface par voie sol-gel et PVD
ne sont pas détaillées, puisqu’elles sont I'objet des chapitres 1 et 2. Au contraire, le traitement par
sablage est présenté de maniere approfondie. En effet, il s’agit de la préparation de surface utilisée
actuellement par GE. Il constitue donc I'état de référence de I'étude. Deux types de vieillissement ont
été choisis. Ils sont décrits dans cette partie, avant que les différentes techniques de caractérisation
des systemes peintures ne soient exposées.

Finalement, les résultats pour les deux systémes peintures sont présentés dans la derniere
partie. Plusieurs configurations ont été testées. Les dépodts réalisés par voie sol-gel (amenant a la
formation d’un gel hybride), par PVD et I'étape de sablage ont été utilisés comme traitement de
surface. Des systemes mixtes, tels que sablage et gel ou PVD et gel ont aussi été testés. Les résultats
sont présentés pour chaque systéme peintures, puis une synthése est réalisée dans la partie
discussion. Dans celle-ci, le niveau de performance relatif des différents traitements de surface est
donné avant d’exposer quelques préconisations a destination des industriels. Ce chapitre se termine
par une conclusion sur les méthodes d’essais développées. Quelques recommandations et axes de
développement y sont aussi énoncés.
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m.1 Bibliographie

111.1.1 Introduction

L’acier au carbone est largement utilisé depuis de nombreuses années pour les applications
marines, sur structures fixes (terminaux pétroliers, plateformes, ports commerciaux...) et structures
mobiles (navires), en raison de ses propriétés mécaniques et de |’abondance de ses minerais.
Cependant, cet alliage provenant du fer est sensible a la corrosion. Selon la norme I1SO 8044 [192] :
« la corrosion est I'interaction physico-chimique entre un métal et son milieu environnant entrainant
des modifications dans les propriétés du métal et souvent une dégradation fonctionnelle du métal
lui-méme, de son environnement ou du systéme technique constitué par les deux facteurs. Cette
interaction est généralement de nature électrochimique ». En effet, lorsqu’il est en présence
d’humidité, I'acier au carbone se corrode et tend a retourner a son état naturel, d’oxydes et
d’hydroxydes de fer. Les réactions électrochimiques impliquées controlent la dissolution anodique du
fer. Ces réactions ont lieu lorsqu’une solution d’électrolytes, du dioxygene, une anode et une
cathode sont en présence.

Dans leurs conditions usuelles d’emploi, les aciers au carbone subissent, le plus souvent, une
corrosion qui réduit uniformément leur épaisseur. On parle alors de corrosion uniforme ou de
corrosion généralisée. Cependant, dans certaines conditions, ces aciers peuvent souffrir de corrosion
localisée. Cette forme est la plus insidieuse, car elle est difficile a détecter en service et dangereuse
pour l'intégrité des structures. Des vitesses de corrosion trés élevées peuvent en effet étre
rencontrées et conduire a des avaries majeures.

La corrosion dépend aussi du milieu dans lequel I'acier est en service. Ainsi, il est possible de
classer I'environnement corrosif en trois zones [193] : une zone immergée, une zone atmosphérique
et une zone intermédiaire, dite de marnage, ou le substrat n’est immergé que partiellement
(localement ou par moment). Les mécanismes de corrosion intervenants dans ces trois zones sont
détaillés dans I'annexe 12. Les problématiques de corrosion séche, aussi appelées corrosion a haute
température, ne sont pas traitées. En effet, la dégradation des métaux dans ce cas nécessite une
température supérieure a 100 °C qui n’est pas rencontrée en conditions normales de service des
EMR.

Pour lutter contre les processus de corrosion aqueuse, un des moyens les plus simples
consiste a isoler le métal de son milieu environnant par 'application de couches de protection. Ces
couches peuvent étre métalliques, inorganiques ou organiques, appliquées seules ou a la suite,
constituant alors un systeme «composite». La deuxieme partie de I'étude bibliographique s’intéresse
en particulier a la protection de I'acier par des systemes peintures. En effet, cette méthode est
classiguement utilisée dans la protection de structure acier EMR et notamment par GE.

Enfin, avant de terminer par une conclusion, les différentes méthodes de caractérisation des
systemes peintures seront détaillées, en insistant particulierement sur les tests et essais retenus pour
la caractérisation des échantillons de cetteétude.
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ll1.1.2 Meécanismes de corrosion de l'acier [194]

Si les conséquences des phénomenes de corrosion peuvent différer en fonction du milieu, les
mécanismes réactionnels de base restent identiques. En effet, la corrosion aqueuse de I'acier est un
ensemble de réactions d’oxydo-réduction. Les plus courantes susceptibles de provoquer la corrosion
de I'acier sont les suivantes :

- au niveau des zones anodiques, la réaction d’oxydation du fer est:
Fe — Fe?* +2e~ (35)

- au niveau des zones cathodiques, les réactions de réduction sont:
o en milieu acide :
2H* +2e¢e~ > H, (36)

o en milieux neutres ou alcalins :
0, dissous + 2H,0 + 4e~ - 40H™ (37)

o en milieux oxydants (exemple, électrolyte avec des ions Cu?* dissous) :
Cu®* dissous + 2e~ - Cu® (38)

Pour que la réaction de dissolution anodique du fer se produise (équation (35)), un oxydant
présent en solution doit étre réduit (équations (36), (37) ou (38)). Les produits des demi-réactions
impliquées réagissent ensemble dans I’électrolyte pour former des produits de corrosion (exemple
de réaction chimique globale (39)).

e + T - Fe 2
Fe?* + 20H Fe(OH (39)

Lorsque le métal se corrode, des zones anodiques (zones d’oxydation) et cathodiques (zone
de réduction) apparaissent a la surface du métal. Ces zones peuvent étre fixes dans le temps ou
évoluer, de telle sorte qu’un point de la surface puisse étre alternativement une zone anodique et
cathodique [195]. Pour que la réaction soit entretenue, le transfert d’électron doit pouvoir avoir lieu
entre les zones, c’est pourquoi un électrolyte est nécessaire. Celui-ci peut étre de I'eau de mer
(corrosion en immersion) ou une pellicule d’eau adsorbée (corrosion atmosphérique).
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Figure 3-77 : Schéma des différentes zones de corrosion [196].
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En fonction de la maniére dont est exposé I'acier, des mécanismes de corrosion particuliers
peuvent étre observés. Les différentes zones étudiées dans la littérature sont reportées sur la figure
3-77. Les mécanismes de corrosion appliqués aux milieux marins sont présentés dans I'annexe 12.

1l.1.3 Protection de I'acier par systeme peinture

111.1.3.1 Introduction a I’anticorrosion

Tableau 3-10 : Actions anticorrosion spécifiques sur les éléments du systeme matériau-surface-milieu [197].

Elément Action

Matériau Choix approprié, Traitements thermomécaniques ou
thermochimiques, élaboration...

Surface Traitement de surface, préparation, nettoyage, revétement...

Milieu Inhibiteurs, Contréle des parameétres physico-chimiques
(température, pH, teneur en gaz dissous...)

Ensemble du systeme Protection cathodique, passivation anodique

La corrosion n’est pas une propriété intrinséque d’'un métal donné. Elle dépend aussi du
milieu environnant qui est, lui, défini par un ensemble de paramétres. Le comportement en corrosion
dépend de I'état de surface et plus précisément de l'interface matériau-milieu, soumis a des
sollicitations diverses, physico-chimiques, thermiques et mécaniques. Tout moyen d’action pour
prévenir ou lutter contre la corrosion concernera un des trois éléments du systeme : le matériau, sa
surface et/ou le milieu environnant. Les actions a prendre en fonction de la voie choisie sont
exposées dans le tableau 3-10.

La méthode choisie est 'utilisation de revétements protecteurs. Il s’agit d’'un des moyens les
plus simples pour protéger I'acier de son milieu environnant, en I'isolant par application de couches
de protections. Cette technique est utilisée actuellement par GE. Les systémes peintures utilisés dans
le cadre de I'étude correspondent a leurs standards. Il n’est pas prévu dans ce projet de modifier les
peintures utilisées et le mode d’action de la protection anticorrosion. L'objectif est plutot d’améliorer
I'efficacité de cette protection par I'apport d’un traitement de surface efficace. Dans la suite de la
partie bibliographique, une étude sur les revétements et systéemes peintures utilisés en anticorrosion
est présentée, afin de mieux comprendre les systéemes étudiés pendant cette étude.

111.1.3.2 Les revétements

L'utilisation de vernis et peinture est I'un des moyens de protection les plus efficaces. Une
peinture est un matériau destiné a étre appliqué sous forme de couche sur différents matériaux,
appelés « substrats » ou « subjectiles ». Initialement sous forme liquide, la peinture se transforme en
pellicule aprés séchage, pour former un « film » ou un « feuil ». Ce revétement doit étre solide et
adhérent pour offrir une bonne protection anticorrosion. Si le constituant du film est transparent, on
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parle de vernis, s’il est opaque, on parle de peinture. Dans les deux cas, la substance de base est une
espece macromoléculaire (polymeére) appelée liant, dont la fluidité peut étre ajustée par I'ajout de
solvant ou de diluant. Généralement, lorsque I'épaisseur dépasse 500 um on parle de revétement
organique, dans le cas contraire on utilise le terme de peinture.

Avant séchage une peinture est constituée : d’'une phase liquide comprenant un liant et des
solvants et d’une phase solide sous forme de particules avec notamment des pigments et des
charges.

Les liants sont des composés macromoléculaires de type résine: époxy, alkyde,
polyacrylates... lls ont un grand pouvoir d’étalement ce qui leur permet de servir de support aux
pigments. L'interaction entre pigment et liant doit étre la plus fine possible pour que I'ensemble soit
homogeéne. La nature des liants détermine généralement la famille de la peinture et le choix des
solvants.

Les solvants permettent de dissoudre totalement le liant avant séchage, méme a forte
concentration. lls sont volatils dans les conditions normales de séchage, ce qui permet a la peinture
de passer de I'état fluide a I'état solide aprés évaporation. Le choix du solvant dépend du liant ainsi
gue des regles d’hygiene et sécurité. En effet, ces composés peuvent contenir un certain nombre de
composés organiques volatiles (COV) sujets a réglementation. Pour cette raison, I’eau est souvent le
solvant recherché. Cependant, elle ne permet pas toujours la solubilisation des polymeéres et elle
peut créer des interactions avec le substrat.

Les pigments sont des composés insolubles dans le solvant que I'on retrouve sous forme de
particules. La concentration pigmentaire volumique (CPV) permet d’exprimer le taux de pigments
dans la formulation de la peinture. Ces pigments sont utilisés pour apporter des propriétés optiques,
protectrices ou décoratives. Dans le traitement anticorrosion, ce sont donc eux qui assurent le role
protecteur. Le tableau 3-11 issu de l'article de Laout [198] permet de recenser les principaux
pigments anticorrosion utilisés dans I'industrie ainsi que leur mode d’action associé.

Tableau 3-11 : Principaux pigments anticorrosion et leur mode d'action [198].

Dénomination Couleur Mode d’action
Phosphate de zinc Blanche Passivation
Métaborate de baryum Blanche Passivation anodique et alcalinité
Tétraoxychromate de zinc Jaune Passivation
Borate de zinc Blanche Passivation
Ferrite de calcium Marron Réduction de la perméabilité a I'eau
Poussiere de zinc Grise Cathodique
Aluminium pelliculant Métallique Effet barriere

Ce tableau met en évidence les trois modes d’action possibles des pigments et donc des
peintures associées : I'effet barriere, la passivation et la protection cathodique. Ces effets peuvent
étre combinés au sein d’un systeme peinture. En effet, un revétement anticorrosion efficace se
compose généralement de plusieurs couches ayant des propriétés et des roles distincts. Un systeme
anticorrosion typique pour les environnements marins tres corrosifs se compose d’un primaire, d’'une
ou plusieurs couches intermédiaires et d’une couche de finition appelée « top coat ». Ce systeme est
utilisé dans le cadre de cette étude. La fonction du primaire est de protéger le substrat contre la
corrosion tout en assurant une bonne adhérence. Pour les structures situées dans la zone
d'éclaboussures ou atmosphérique, le zinc métallique ou les pigments inhibiteurs de corrosion sont
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souvent utilisés. La fonction de la couche intermédiaire est généralement d’augmenter |'épaisseur du
systéme pour empécher la migration des espéces agressives vers la surface de I'acier. Cette couche
doit également assurer une bonne adhérence entre le primaire et le top coat. Cette couche de
finition est exposée a I'environnement extérieur. Elle doit donc posséder une résistance suffisante a
I'alternance des conditions de vieillissement et aux impacts d’objets. Elle doit également avoir une
haute résistance aux rayons ultraviolets. En effet, la dégradation causée par I'humidité, la
température et le rayonnement ultraviolet réduira la durée de vie du revétement [199], [200].

111.1.3.3 Modes d’action

I11.1.3.3.a Effet barriére

L'application d'une peinture a faible perméabilité vis-a-vis des liquides, des gaz et des ions
permet d’obtenir un effet barriere. Dans ce cas, le revétement constitue un obstacle au transport des
espéces agressives (02, H,0, Cl, SO4%) vers la surface du substrat. Ces revétements peuvent étre
utilisés comme primaire, couche intermédiaire ou top coat. lls sont souvent appliqués sur des
structures immergées [201]. Les pigments utilisés sont généralement: du dioxyde de titane, de
I’oxyde de fer micacé (Fe,0s3 sous forme lamellaire), des paillettes de verre ou de I'aluminium sous
forme de particules sphériques (figure 3-78 (a)) ou lamellaires (figure 3-78 (b)). La forme ainsi que la
taille des pigments permettent d’ajuster la longueur du chemin de diffusion des espéces corrosives.
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Figure 3-78 : Schéma expliquant l'influence de la forme et de la taille des pigments, sur la pénétration des agents
corrosifs, (a) pigments sphériques (b) pigments lamellaires [202].

Il s’agit donc d’un paramétre tres important qui peut permettre de ralentir la corrosion du
substrat. Les performances des peintures barrieres sont aussi trés affectées par I'épaisseur et le type
de liant utilisés. La délamination de revétements sans défaut ou avec défaut initial artificiel est
réduite dans le cas d’épaisseurs importantes [203]. Ceci est d{ au fait que les peintures se
comportent comme des membranes semi-perméables [204]. A épaisseurs équivalentes, les
performances anticorrosion augmentent généralement avec le nombre de couches. En effet, la
multiplication des interfaces permet d’augmenter la longueur de transport des espéeces corrosives.
Cette solution multicouche est cependant moins rentable économiquement et il existe une tendance
actuelle a diminuer le nombre de couches au profit de systémes plus épais [205].

Dans la bibliographie, deux théories existent pour expliquer le principe de fonctionnement
des revétements barriéres. Tout d’abord, ils permettraient d’inhiber la corrosion en agissant comme
une barriere a I'’eau et a I'oxygéne de I'environnement [201]. Cependant, d’autres études indiquent
qgue le mécanisme s’appuie essentiellement sur I'imperméabilité ionique des revétements [206].
Dans ce cas, un électrolyte composé essentiellement d’eau se formerait a l'interface substrat-
revétement, suite a la prise en eau de ce dernier. L’électrolyte, dépourvu d’ions, posséde une forte
résistance électrique, ce qui limite le transfert du courant de corrosion entre les zones anodiques et
cathodiques du substrat.
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Dans tous les cas, les revétements a effet barriere bien formulés sont efficaces dans des
conditions difficiles, que ce soit dans le cas: d'une immersion en eau douce ou salée, de
I'enfouissement dans le sol et des utilisations dans des environnements chimiques trés corrosifs. Les
pigments utilisés sont généralement en forme de lamelles et orientés parallelement a la surface du
substrat (figure 3-78 (b)). De cette manieére, ils protégent le substrat en fournissant un chemin de
diffusion tortueux vers la surface de I'acier. Les pigments d’aluminium lamellaires peuvent, de plus,
améliorer les performances de résistance a la délamination cathodique. En effet, I'laluminium peut
agir comme un tampon en se corrodant et en consommant des ions hydroxyle lorsque le pH devient
supérieur a 9 [207].

111.1.3.3.b Peintures sacrificielles — riches en zinc

Les peintures sacrificielles reposent sur les mécanismes de la corrosion galvanique. Le
substrat est protégé par un métal ou un alliage, électrochimiquement plus actif (moins noble). Ainsi,
les peintures contenant de la poudre de zinc métallique ont été largement utilisées pour la
protection anticorrosion des structures acier depuis plusieurs années [208]. Ces peintures doivent
étre en contact direct avec le substrat, afin d’assurer un contact électrique entre le substrat et le
métal sacrificiel. C'est pourquoi elles ne sont utilisées qu’en tant que primaire. Dans le cas de
peinture sacrificielle contenant des particules de zinc on parle de primaire riche en zinc (PRZ). Les
revétements sacrificiels doivent étre appliqués avec le plus grand soin sur les structures immergées.
En effet, la pénétration de I'eau peut entrainer la corrosion prématurée et un lessivage du métal
sacrificiel [209].

Dans les PRZ, les particules de zinc se comportent comme des anodes. Elles se corrodent
préférentiellement a I'acier, qui devient, dans ce cas, une cathode (figure 3-79 (a)). Tant que la
conductivité dans le systéme est conservée, et tant qu’il y a suffisamment de zinc pour agir en tant
gu’anode, le métal est protégé galvaniquement. L'activité électrochimique dans le revétement de
zinc pendant la pénétration de I'eau aboutit a la formation de produits de corrosion du zinc (figure 3-
79 (b)). Ceux-ci ont tendance a colmater les pores entre les particules de zinc. Le systéme peut
devenir électriquement non conducteur, comme cela est illustré dans la (figure 3-79 (c)). Aprées une
phase de protection galvanique, le primaire se comporte de maniére passive comme une peinture a
effet barriere.

a) Initial condition. b) Zinc around the score is c) Zinc not active any longer.
A damage isintroduced down still active. Zinc-lron corrosion Zinc-lron corrosion products
to the steel surface products are building up have built-up giving barrier

and inhibitive protection

Figure 3-79 : Mode d'action des primaires riches en zinc [210].
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Les performances des PRZ sont basées sur le transfert du courant galvanique. Il doit donc y
avoir un bon contact métallique, d’une part entre les particules individuelles de zinc (percolation) et
d’autre part, entre les particules et le substrat. Par conséquent, les revétements sacrificiels sont
généralement trés fortement pigmentés. En effet, la conductivité électrique la plus élevée est en
général atteinte a une concentration de particules de zinc comprise entre 92 et 95% en poids du film
sec [211]. Comme un tel revétement ne contient que 5 a 8% en poids de liants et de tres faibles
guantités d'autres éléments pour assurer les propriétés mécaniques, I'adhérence ainsi que sa
résistance a l'impact sont considérablement réduites.

N By

Ces peintures a effet barriere ou a protection cathodique sont soumises a des
environnements contraignants, c’est pourquoi elles peuvent étre amenées a se dégrader.

I1.1.3.3.c Etude de la dégradation des revétements organiques

Les mécanismes impliqués dans la dégradation des revétements organiques dépendent des
environnements spécifiques rencontrés au cours du service. Dans les environnements
atmosphériques, un systeme de revétement peut étre soumis a différents types de défauts
cosmétiques, tels que la perte de brillance ou le changement de couleur. La majorité de ces défauts
est causée par la décomposition du liant par un rayonnement ultraviolet. Cependant, les défauts les
plus graves sont ceux qui concernent les défaillances dans le revétement ou la perte d'adhérence.
Bien que plusieurs facteurs soient impliqués dans la dégradation des revétements organiques, les
mécanismes responsables de la réduction de I'adhérence entre les revétements organiques et des
substrats métalliques sont d'une grande importance pour la plupart des ruptures de revétement, car
le défaut d'adhérence intervient avant le début de la corrosion. En effet, la connexion entre
|'électrolyte et le substrat, qui est une condition préalable a la corrosion, ne peut étre réalisée a
proximité ou a l'interface entre le revétement et l'acier, s’il n’y a pas eu au préalable un défaut
d’adhérence. L'origine de ces défauts d’adhérence amenant a la corrosion du substrat peut étre
expliquée principalement par deux phénomeénes [212].

Tout d’abord, elle peut étre liée au phénomene de pression osmotique exercée par I'eau a
travers le revétement (figure 3-80 (a)). En effet, le film de peinture se comporte comme une
membrane semi-perméable qui laisse passer I'eau, mais pas les ions. En présence d’eau, les
contaminants ioniques situés a l'interface acier-peinture causent une pression osmotique. Il en
résulte un flux d’eau a travers la peinture vers l'interface en raison du gradient de concentration en
ions. Ce phénomeéne provoque la formation de cloques, qui aprés croissance peuvent se rompre et
laisser le métal a nu. L'origine du cloquage est donc due a la présence de contaminants ioniques a
I'interface peinture-acier. Ceux-ci proviennent généralement d’un nettoyage insuffisant de la surface
du substrat avant application de la peinture.

Ensuite, un grand nombre de phénomenes de dégradation des systémes peintures sur acier
proviennent de défaut d’application (engendrant des porosités dans le film) ou d’endommagement
mécanique (entrainant la formation de rayures). Ces défaillances provoquent des piles de corrosion
entre les lieux protégés et les lieux mis a nu, ce qui est a I'origine du phénomene de décollement
cathodique (figure 3-80 (b)). A I’endroit du défaut, I'acier se corrode, car il est en contact direct avec
I’électrolyte. Les produits de corrosion formés diminuent progressivement I'accés en oxygene a la
surface de I'acier. Le défaut devient alors un site anodique par rapport au reste de la surface,
couverte par la peinture perméable a I'eau et a I'oxygéne. La réduction de I'oxygéne (selon I'équation
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(37)) sous le revétement provoque une augmentation du pH a linterface métal-peinture et le
décollement de celle-ci. Ce décollement peut étre expliqué par I'hydrolyse de certains groupes
fonctionnels du liant ou par dissolution alcaline de I'oxyde a I'interface métal peinture.

Figure 3-80 : Mécanismes de dégradation des films de peinture, (a) formation de bulles par osmose, (b) décollement
cathodique dii a la formation de piles de corrosion [212].

L'influence du traitement de surface avant peinture est donc double. Il doit permettre de
limiter le phénomene de cloquage en supprimant les contaminants ioniques. Il doit aussi assurer une
bonne adhérence entre la peinture et I'acier pour limiter le phénoméne de corrosion cathodique.

Comme expliqué précédemment, I'absence de défauts dans un revétement est tres
importante. Elle permet d’atteindre des durées de vie de I'ordre de 20 ans. Les systemes peintures
défectueux sont, eux, rapidement dégradés, notamment en raison du phénomene de décollement
cathodique. La perméabilité des revétements anticorrosion pour les espéces agressives est aussi
d'une grande importance, ainsi que la préparation de surface avant application. Enfin, I'existence de
contraintes internes dans le revétement, dues au séchage ou a I'exposition, peut affecter
considérablement la durabilité¢ des revétements, en entrainant une perte d'adhérence, une
fissuration ou une rupture cohésive [213], [214].

Les performances et la durabilité d'un systeme peintures sont tres difficiles a évaluer. En
effet, elles sont affectées par plusieurs facteurs a la fois internes et externes. Bon nombre des
facteurs internes peuvent étre modulés en fonction de la formulation grace aux choix du liant, de la
pigmentation, des solvants et additifs (caractéristiques chimiques, propriétés physiques et
mécaniques). Cependant, plusieurs des facteurs externes tels que les propriétés de |'environnement
sont en dehors de l'influence du formulateur. En conséquence, toute garantie de performances
anticorrosion et de durabilité d'un systeme peinture devrait étre fondée sur une exposition grandeur
nature, en combinaison avec les tests de laboratoire accéléres avec le/les revétement(s) et le/le(s)
substrat(s) spécifique(s).

111.1.3.4  Caractérisation des systémes peintures

Les tests de caractérisation des revétements organiques peuvent étre divisés en deux
catégories.

1. Les campagnes d’essais de vieillissemennt. Ce sont les méthodes d'essais accélérés, y
compris des tests simples, tels que le brouillard salin.
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2. Les mesures de propriétés du revétement avant, pendant et/ou aprés vieillissement. Ces
tests permettent de mesurer des caractéristiques telles que I'adhérence, la brillance, les propriétés
barriére (absorption d'eau) ou électrochimiques.

111.1.3.4.a Vieillissement accéléré

Les systemes peintures anticorrosion haute performance actuels sont si durables qu'ils
peuvent rester quasiment intacts apres plusieurs années d'exposition aux intempéries naturelles. Les
méthodes de vieillissement accéléré sont donc devenues un outil important pour le développement
de revétements anticorrosion. Le but du test accéléré est double. Les formulateurs utilisent ces
méthodes afin de développer de nouveaux revétements hautes performances, tandis que les clients
peuvent les utiliser pour comparer les performances de différents revétements anticorrosion (par
exemple pour des tests de préqualification).

Les tests de vieillissement accéléré en laboratoire cherchent a intensifier les effets de
I'environnement extérieur pour que la défaillance des revétements se produise plus rapidement.
Cependant, beaucoup de ces tests ne permettent pas d’obtenir visuellement une dégradation du
revétement sur une période courte. Dans ce cas, un défaut artificiel initial peut étre généré et
I'intérét se porte alors sur la zone du revétement entourant le défaut.

Suivant I'application visée, le vieillissement peut étre réalisé en immersion ou en enceinte
climatique, pour simuler un air humide. Un certain nombre de normes existent pour fixer les
parametres de vieillissement, tels que les normes ISO 9227 ou ASTM B 117-02 [215], [216] pour le
vieillissement en brouillard salin, la norme I1SO 2812-2 [217] pour I'immersion ou encore la norme I1SO
16701 [218] pour le vieillissement cyclique : air humide-immersion en solution saline.

Ces essais de vieillissement accéléré peuvent fournir une preuve directe de la rupture du
revétement, comme la présence de délamination a partir d’'une rayure, de cloques et
d’enrouillement. Les résultats de ces observations peuvent étre reportés de maniére semi-
guantitative, en s’appuyant notamment sur des normes. La norme ISO 4628 [219], par exemple,
permet d’évaluer le degré de dégradation du revétement a partir de la taille et de la quantité de
défauts apparus (tableau 3-12). Si un revétement posséde un petit nombre de cloques, justes visibles
a I'ceil, le défaut sera reporté ainsi : « cloque : degré de cloquage 2(S2) » (le S pour size en anglais,
faisant référence a la taille).

Avant que la dégradation du revétement ne soit visible, il est aussi possible de caractériser
I’endommagement par une mesure indirecte. En effet, une diminution importante de I'adhérence et
I'absorption significative d'eau sont, par exemple, des signes de rupture imminente du revétement.
La mesure de I'évolution de certaines propriétés de la peinture peut permettre, dans ce cas,
d’évaluer la durabilité du systeme.
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Tableau 3-12: Evaluation de la dégradation du revétement a partir de la quantité et de la taille de défauts présents selon

la norme I1SO 4628 [219].

Détérioration "y .
. . . Quantité de défauts . ,
Evaluation uniforme - Intensité R 2 Taille des défauts
(surfacede 1 a2 dm?
du changement
. . Invisible sous
0 Inchangé Pas de défaut .
grossissement x10
Trés léger —juste Trés peu — quelques -
1 g_ J . P queld Visible seulement x10
perceptible défauts
Léger — clairement Peu — petit nombre de T
2 & . . P Juste visible a I'ceil nu
perceptible défauts
(. R " Clairement visible a
Modéré — tres Modéré — nombre , . . ’s
3 . . X I'ceil nu (jusqu’a 0,5
clairement perceptible | moyen de défauts mm)
Considérable — Considérable — nombre .
4 . L. X De 0,535 mm
changement prononcé | sérieux de défauts
Sévere — changement Dense — motif dense
5 . . Plus large que 5 mm
intense de défauts

111.1.3.4.b Suivi du vieillissement — tests de caractérisation

Traditionnellement, des essais gravimétriques sont utilisés afin d'étudier les propriétés de
perméation des peintures [220]. Il s’agit alors d’'immerger en solution saline ou dans I'eau pure, a
températures contrblées, des échantillons métalliques revétus d’un systeme de peinture(s) et de
procéder a des pesées rapides et régulieres pour déterminer la prise en eau massique au cours du
temps. La quantité d’eau a saturation, les coefficients de diffusion ou des phénomeénes de lessivage
peuvent alors étre mis en évidence et mesurés [221].

En raison de la nature électrochimique des processus de corrosion, les mesures de propriétés
électriques de l'interface métal-solution ont aussi été largement utilisées en science de la corrosion.
Au cours des dernieres décennies, les méthodes électrochimiques ont été trés utilisées pour la
caractérisation des revétements anticorrosion. Elles sont désormais couramment employées pour
évaluer en laboratoire les performances des revétements. L'avantage de ces méthodes est de
pouvoir mesurer a la fois la dégradation du revétement et et celle du substrat avant qu’elles ne
soient visibles. Pour des systémes peinture(s) barrieéres, la méthode repose en général sur
I’estimation de la résistance du revétement comme une mesure de performance [222]. Ainsi, les
peintures qui maintiennent une résistance électrique élevée pendant plusieurs semaines
d'immersion sont traditionnellement considérées comme excellentes. L'apparition de défauts (trous,
crateres) qui permettent a l'oxygene, I'eau et aux ions de pénétrer a travers le polymere, sont des
sighaux détectables par les méthodes électrochimiques pour surveiller la dégradation des
revétements. En effet, ces défauts conduisent a des modifications des caractéristiques
électrochimiques du systeme global peinture-substrat. Ces changements peuvent étre suivis par un
ensemble de méthodes électrochimiques appropriées.

125



Chapitre Il

11.1.3.4.c Spectroscopie d’'impédance électrochimique (SIE)

Parmi les méthodes électrochimiques les plus utilisées se trouve la spectroscopie
d'impédance électrochimique (SIE). Cette méthode, non destructive a été appliquée par un grand
nombre d’auteurs pour étudier la dégradation de revétement organique [223]-[225]. La SIE permet
de distinguer les contributions individuelles des différents processus intervenant dans le systeme
substrat-peinture-électrolyte. Ainsi des valeurs de résistance et de capacité de revétement peuvent
étre déterminées par une modélisation des données électrochimiques via I'utilisation de circuits
électriques équivalents (CEE). Ceux-ci sont construits a partir de composants électriques simples tels
que des résistances et des condensateurs pour représenter le comportement électrochimique du
revétement et du substrat métallique. Les variations de valeurs de ces composants indiquent
comment évolue le systeme peinture substrat pendant le vieillissement, ce qui permet d’évaluer la
durabilité et I'efficacité de systémes peintures [226].

Cette modélisation n’a d’intérét que si I'attribution de chaque élément est associée a un
phénomeéne physico-chimique existant. A I'aide de cette modélisation, des capacités de film peuvent
étre déterminées et des fractions volumiques d’eau calculées a I'aide de la formule de Brasher et
Kingsbury [227]. En effet, la constante diélectrique de I'eau (80 a 20 °C) est beaucoup plus élevée que
celles des peintures (entre 3 et 5). Par conséquent de faibles quantités d'eau absorbées par la
peinture conduiront a d'importants changements des propriétés diélectriques de |'ensemble du
systéme et, par conséquent, de sa capacité [228]. La relation empirique de Brasher et Kingsburry
permet de relier ces deux parametres suivant I'équation (40).

Cr(t)

log(z 0y (40)

Xv (%) = X 100

logen,o

Avec :

Xv: le pourcentage volumique d’eau absorbée par la peinture, Cqt): la capacité du
revétement mesurée, C{0): la capacité du revétement au début de I'immersion et €42 est la
constante diélectrique de I'eau (80 a 20°C).

D’autre part, lorsque I'interface métal/peinture est modifiée, il est possible de détecter des
phénoménes interfaciaux en utilisant un CEE a deux constantes de temps. Ces phénomenes sont
représentés par la résistance de transfert de charge (R:) et la capacité de double couche (Ca).

Ainsi la modélisation a 'aide des circuits équivalents permet de déterminer les propriétés
intrinseques des peintures et détecter les phénomenes interfaciaux en fonction du temps
d’'immersion. De cette facon, il est possible d’étudier I'impact de I’eau sur les propriétés barriéres des
peintures.

La SIE peut aussi étre utilisée pour caractériser des primaires a protection cathodique tels
qgue les PRZ. Cependant, dans ce cas, la modélisation peut étre plus compliquée. Abreu et al. [229]
utilisent par exemple un CEE avec 7 éléments pour tenir compte d’un certain nombre de parameétres
tels que I'impédance de contact entre particules, contre 3 a 5 pour un systéme barriére classique. De
plus, lorsque le primaire est utilisé dans un systeme peinture comportant une couche intermédiaire
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et/ou une couche de finition a effet barriére intact, 'ensemble du systéme se comporte comme un
revétement barriere [230]. Dans ce cas, la modélisation ne permet pas de remonter aux
performances du primaire, mais plutot a I'effet barriere du/des couche(s) supérieure(s). Enfin,
d’autres méthodes de caractérisation plus spécifiques aux PRZ existent, notamment la mesure du
potentiel de circuit ouvert (OCP : Open Circuit Potentiel), détaillée dans le prochain paragraphe.

111.1.3.4.d Potentiel de circuit ouvert

Plusieurs études ont utilisé la mesure du potentiel de circuit ouvert d’'un systeme peinture
sur revétement acier pour mesurer l'effet électroactif du PRZ. Deux techniques peuvent étre
utilisées. La mesure peut se faire sur un systeme substrat PRZ intact [231] ou sur un systéme peinture
complet (PRZ avec couches de peinture(s) intermédiaire(s) et top coat) entaillé jusqu’au substrat
[232], [233]. Dans les deux cas, il est communément admis que les principales réactions
électrochimiques du systeme, responsables de la mesure de potentiel, sont I'oxydation des particules
de zinc et la réduction de I'oxygene dissout. Au début du test, les particules de zinc se corrodent
préférentiellement a I'acier et la mesure de potentiel lue est proche du potentiel de corrosion du
zinc.

Puis, lorsque la mesure est faite sur un PRZ intact, I'évolution du potentiel de corrosion en
cours d’'immersion est en relation étroite avec I'évolution du rapport entre, la surface des particules
de zinc actives et la surface d’acier a protéger [229]. En d’autres termes, en cours d’'immersion, le
potentiel augmente (il devient moins négatif), en raison d’une baisse d’intensité de la protection
cathodique liée a la corrosion des particules et a la baisse du rapport de surface. Dans ce cas, le
temps de protection cathodique peut étre donné. Il représente le temps pendant lequel I’échantillon
est protégé cathodiquement par le primaire, c’est-a-dire lorsque le potentiel est inférieur a
- 0,85V/ECS (Electrode au Calomel Saturé) [229], [231], [234]. Passé ce temps de protection
cathodique, le systéeme offre une protection par effet barriére, lié a la formation d’oxyde de zinc
[232]. Cette technique permet de discriminer I'efficacité de différents PRZ. Par exemple dans I'étude
de Meroufel et Touzain, le revétement D est le systeme peinture le plus efficace puisqu’il posséde le
temps de protection cathodique le plus important (figure 3-81).

0,554
-0.60 4 o -,
+ 4 .
0,65 e - e
-1 r/ -~ 2%
. -b70 ik &
m 1 /
o g i
@ 075 ; J
= 1 "
= -ba0+ i / P
f J rd 7
W oes _ — '
% e =52 !
A" " N
-D.BIJ—,'-f'" p o PR
: =
%) .~ B
-0.a5 —}* + )
j { e C
-1.00 i D
-1.05 T T T 1
40 80 80 100

Immersion | days

Figure 3-81 : Evolution du potentiel de circuit ouvert en fonction du temps d’immersion pour 4 PRZ différents [231].
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Dans le cas d’un systeme peinture complet entaillé, le principe de I'essai reste identique.
Cependant, dans ce cas, le systeme tend a se rapprocher du potentiel de circuit ouvert du substrat.
En effet, celui-ci est en contact direct avec I’électrolyte au niveau de I’entaille. Le temps critique de
protection cathodique correspond donc au temps nécessaire pour atteindre le potentiel de corrosion
de I'acier. Celui-ci est atteint aprés environ 180 heures pour le revétement A de la figure 3-82.
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Figure 3-82 : Mesure du potentiel de circuit ouvert en fonction du temps d'immersion dans une solution de NaCl a 0,1M a
25°C, Ref : potentiel de corrosion du substrat acier, A, B, C, et D : 4 PRZ différents [233].

Pour cet essai avec scarification du systéme peinture, il est aussi possible de suivre
visuellement I’évolution de la corrosion le long de I'entaille. Ainsi dans I’étude de Baczoni et Molnar
seuls les échantillons possédant une concentration volumique en particules de zinc de 80% protégent
I'acier (figure 3-83). Ces résultats sont en accord avec leurs mesures d’OCP (figure 3-84).
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Figure 3-83 : Evolution de la corrosion le long d'entailles en fonction du temps d'immersion pour un PRZ, influence du
pourcentage de particules de zinc [232].
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Si les méthodes de SIE et d’OCP semblent efficaces pour caractériser les systemes peintures
anticorrosion, d’autres méthodes électrochimiques de suivi ont été développées dans la littérature.
L'analyse du bruit électrochimique, notamment, a été I'une des premiéres méthodes appliquées aux
revétements anticorrosion. Cette méthode, ainsi que d’autres comme la SIE locale, ne seront pas
détaillées dans la suite du manuscrit. En effet, d’'une part le matériel nécessaire n’est pas disponible
dans les locaux ou l'étude a été réalisée et d’autre part ces essais ne semblent pas apporter
suffisamment d’informations complémentaires pour justifier leur développement. Au contraire, la
caractérisation de I'adhérence semble étre un paramétre primordial.
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Figure 3-84 : Potentiel de circuit ouvert (vs ECS) en fonction du temps d'immersion pour un PRZ avec différents
pourcentages de particules de zinc [232].

111.1.3.4.e Caractérisation de I’'adhérence

Comme expliqué précédemment, I'adhérence est une qualité primordiale pour qualifier
I'efficacité et la durabilité d’'un systéme peinture. C'est pourquoi bon nombre d’études se sont
concentrées sur la mesure de I'adhérence entre un revétement et son substrat. Plusieurs types
d’essais sont couramment rencontrés dans la littérature et dans I'industrie. Les plus utilisés sont : le
test d’adhérence plot (pull-off test) [235], I'essai de quadrillage (cross-cut test) [235], [236] et la
flexion 3 points [237], [238]. L'importance d’avoir des résultats de tests pouvant étre comparés entre
études a mené a I'élaboration de normes, telles que les normes ISO 2409, I1SO 4624 et ISO 14679,
respectivement pour les tests de quadrillage, d’adhérence plot et de flexion 3 points [239]-[241].
Cependant, celles-ci permettent le plus souvent de n’avoir que des résultats qualitatifs et non
guantitatifs. En effet, méme pour le cas du test de I'adhérence plot, qui donne une valeur de
résistance a la traction d’un systeme substrat-peinture-colle-plot en MPa, la valeur est étroitement
dépendante des conditions de réalisation. Elle ne peut alors étre utilisée qu’a titre comparatif avec
un autre systéme réalisé dans des conditions exactement similaires (méme colle, méme temps de
séchage, méme protocole de détourage du plot collé...) et en portant une attention particuliere au
mode de rupture associé [242].

L’essai de flexion 3 points présente I'avantage de pouvoir étre couplé avec un deuxieme test
de caractérisation comme I'imagerie MEB ou la spectroscopie infrarouge [237], ce qui peut, par
exemple, permettre d’associer des mécanismes de rupture observés au MEB a des niveaux d’effort.
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Différents essais modifiés ont été proposés, dans la littérature, avec I'utilisation d’un raidisseur [243],
de deux raidisseurs [244] ou avec la formation d’un défaut au centre de I'éprouvette [245]. L'idée est
a chaque fois de remonter a une valeur quantitative (telle que I'énergie de propagation de fissure)
permettant de caractériser I'adhérence du revétement. Enfin, la flexion 4 points est privilégié dans
certaines études [246], [247], afin de maintenir un effort homogene dans la zone centrale de
I’échantillon (moment de flexion constant entre les deux appuis intérieurs du montage).

Ces trois types d’essais (flexion 4 points, cross-cut et adhérence plot) ont été réalisés, ils sont
détaillés dans la partie méthode.

111.1.4 Conclusion

La corrosion de l'acier est donc un mécanisme issu des réactions d’oxydoréduction entre
I'acier et un oxydant (souvent du dioxygéne dissout dans le cas de la corrosion aqueuse). Les
structures utilisées dans le domaine des énergies marines renouvelables sont soumises a des
environnements particuliers qui engendrent ces mécanismes de corrosion.

Pour se protéger de la corrosion, plusieurs méthodes ont été proposées. Les systemes
peintures sont un des systémes les plus efficaces et les plus employés. lls peuvent étre composés
d’'une ou de plusieurs couches de peinture. Dans ce dernier cas, la premiere couche s’appelle
primaire, la deuxieme couche de transition et la derniere couche de finition ou top coat. Les
peintures sont des multimatériaux qui se rapprochent des matériaux composites. En effet, elles
posseédent une matrice appelée liant et des charges et pigments qui permettent d’ajuster les
propriétés. Les pigments anticorrosion peuvent avoir plusieurs modes d’action. Dans le cadre de
I’étude, deux types de systemes peintures sont envisagés: a protection barriére et a protection
cathodique.

Le systéme peinture a effet barriere se destine a une application en immersion. Il est
constitué de couches de peintures qui forment un obstacle aux agents corrosifs présent dans I'eau
(O, dissout, CI, SO, voir annexe 12), pour qu’ils n’arrivent pas a la surface de I'acier. Cette couche
permet aussi de limiter le courant de corrosion entre les zones anodique et cathodique, grace a sa
propriété de barriére ionique. L'effet barriére et la protection sont d’autant plus importants que
I’épaisseur de peinture déposée est grande.

Le systeme peinture possédant un primaire riche en zinc (PRZ), fonctionne par protection
cathodique jusqu’a ce que les particules de zinc soient corrodées. Pendant ce temps de protection
galvanique, les particules se corrodent préférentiellement a I'acier. Puis, les produits de corrosion
rendent le PRZ isolant et I'ensemble du systeme se comporte comme un revétement barriere. Ce
systeme est trés efficace, mais il n’est pas conseillé en immersion. En effet, un contact continu avec
I’eau peut entrainer une corrosion prématurée et/ou un lessivage des particules de zinc.

Les principaux mécanismes d’usure de ces systemes peintures sont le décollement
cathodique et le cloquage. Ceux-ci proviennent généralement d’'un défaut ou d’un mauvais
nettoyage avant dépot. Le traitement de surface joue donc un réle prépondérant dans la durabilité
du systeme. Il doit permettre de limiter la présence de polluants a l'interface acier-peinture tout en
assurant une bonne adhérence pour limiter le décollement cathodique. L’apparition de contraintes
lors du dépot ou pendant le service joue aussi un role important dans la formation de défauts. Celles-
ci peuvent méme amener a la fissuration ou a la délamination des couches.
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Enfin, différents tests de caractérisation sont utilisés pour juger de I'efficacité de revétement
anticorrosion. Les tests de vieillissement peuvent simuler une zone de corrosion atmosphérique
(vieillissement en brouillard salin par exemple) ou d'immersion (eau douce ou eau salée) et il est
possible de suivre I'évolution d’un certain nombre de parametres caractéristiques du systeme par
des techniques électrochimiques et d’adhérence. La spectroscopie d’'impédance électrochimique
(SIE) est adaptée a la caractérisation des systémes peintures barriéres, alors que la méthode de
potentiel de circuit ouvert est appropriée a la caractérisation de I'électroactivité des PRZ. L'épaisseur
du/de(s) peinture(s) jouant un rdle important sur I'efficacité du revétement, afin d’accélérer les
essais, il est possible de la/les diminuer. L’adhérence est aussi un parameétre primordial, les essais de
quadrillage, d’adhérence plot et de flexion 4 points semblent particulierement pertinents. Tous ces
essais ont été choisis pour juger de I'efficacité de différents traitements de surface. Les matériaux
utilisés ainsi que protocoles d’essais sont détaillés dans la prochaine partie.
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nm2 Matériels et méthodes

111.2.1 Matériaux
111.2.1.1  Substrat

Afin d’évaluer les performances des systémes peintures, un substrat acier classiquement
utilisé dans les infrastructures EMR, notamment par GE, a été choisi. Il s’agit d’'un acier S355K2 selon
la norme ISO 10025-2 [248]. Plusieurs substrats destinés a la réalisation d’échantillons ont été
utilisés. Leur épaisseur a été fixée a 10 mm et 3 dimensions d’éprouvette ont été choisies pour
obtenir des échantillons de taille adaptée aux tests envisagés : (1) 100 x 100 mm?, (2) 120 x 80 mm?,
(3) 50 x 50 mm?.

L’acier est mis en forme par laminage a chaud. Initialement les échantillons possedent donc
des surfaces oxydées (couche de calamine) avec une rugosité hétérogene. Afin d’avoir une finition de
surface homogene, une des deux surfaces a été usinée par fraisage. La rugosité totale a été fixée a
3,2 um maximum. Apres cette étape, les éprouvettes mesurent 9,8 mm d’épaisseur environ.

La composition chimique en masse donnée par le fournisseur (Société Métallurgique de
Grenoble) est donnée dans le tableau 3-13.

Tableau 3-13 : Composition chimique massique des éléments minoritaires du substrat acier S355K2 (%).

Fe

C Mn | Si P S Cu Ni Cr Mo | Al Vv Nb Ti N

bal.

0,16 | 1,44 0,01 | 0,014 | 0,014 | 0,04 | 0,03 | 0,03 | 0,01 | 0,03 | 0,057 | 0,005 | 0,005 | 0,007

0,4

L'acier S355 présente une microstructure classique pour un acier doux non allié. Il est
constitué de ferrite et de perlite avec environ 6% massique de perlite (figure 3-85 [249]).

La rugosité a été controlée par le revendeur (Europe repoussage numérique), grace a un
rugosimetre Mitutoyo. Les mesures ont été effectuées au centre des éprouvettes. La longueur de
mesure a été fixée a 3 mm. Les résultats obtenus sont disponibles en annexe 13.
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111.2.1.2  Préparation de surface par sablage

Industriellement, les surfaces sont classiquement préparées par décapage a I'abrasif. Le but
de celui-ci est d’éliminer de la surface tous les solides peu adhérents au métal (oxydes anhydres
formés pendant I'étape de laminage a chaud, oxydes hydratés issus de la corrosion naturelle ou sels
solubles provenant d’une pollution atmosphérique) [251], [252]. En effet, ces solides sont des zones
de faiblesse du revétement en participant, par exemple, aux phénomenes de cloquage (polluants
atmosphériques, voir partie 111.1.3) ou en limitant I'adhérence entre le substrat et la peinture. Le
décapage permet aussi d’augmenter la surface de contact entre la peinture et le substrat. Cela évite
que l'interface ne coincide avec un plan de rupture préférentiel ; ce qui augmente I'adhérence de Ia
peinture. Pour cela, la rugosité de surface créée doit étre choisie en fonction de I'épaisseur de
peinture déposée. Généralement la rugosité totale (écart entre le pic le plus haut et le creux le plus
bas du profil de rugosité) est 3 a 4 fois plus faible que I'épaisseur de peinture déposée [253].

Ce procédé est actuellement celui utilisé par GE. Il constitue I'état de référence de I'étude.
Des échantillons ont donc été réalisés et préparés selon cette méthode standard. Le cahier des
charges fourni par l'industriel apporte quelques précisions sur le protocole de réalisation des
échantillons.

Tout d’abord, les conditions de température et d’humidité sont contrélées. En effet, la
préparation de surface ne doit pas avoir lieu si 'humidité dépasse 80% et si la température de la
surface est moins de 3°C au-dessus du point de rosée. Certainement afin d’éviter la formation de
films d’eau en surface de I'acier qui pourrait engendrer une corrosion du substrat, cette corrosion
pouvant étre trés rapide (phénomene appelé « flash rust » [254]). De plus, I'application de peinture
se fait juste apres la préparation de surface et son application en ambiance humide n’est pas
préconisée. La réaction de la peinture époxydique avec I'humidité ambiante peut entrainer un
phénomeéne d’« amine blush ». En effet, I'absorption d’eau et de dioxyde de carbone provenant de
I’'atmosphere peut entrainer une polymérisation anormale du systeme époxy-amine, pouvant mener
a des problemes d’adhérence entre couches [255]. Enfin, la température ne doit pas étre inférieure a
5°C. En effet, une température trop faible peut entrainer la formation du méme type de défaut en
limitant I’évaporation des solvants et en réduisant la vitesse de réticulation époxy-amine.

Ensuite, les surfaces sont dégraissées puis sablées uniformément par décapage a I'abrasif
(corindon ou grenaille) dans le but d’atteindre un degré de propreté de Sa 2 % selon la norme I1SO
8501-1 [256]. Autrement dit, la surface doit étre exempte de polluants visibles a I'ceil nu.

Enfin, le sablage permet d’obtenir une rugosité totale comprise entre 50 et 70 um. Cela
correspond a une rugosité moyenne (G) selon les normes I1SO 8503-2 et 8503-1. Pour cela, plusieurs
abrasifs peuvent étre utilisés :

- grenaille en fonte hématite angulaire,
- grenaille acier angulaire / mélange rond et angulaire (avec 30% maximum de rond),

- grenaille minérale (corindon).

Dans le cadre de I’étude, I'appareil utilisé est une machine de sablage fonctionnant par effet
venturi (cabine de sablage CSMD 100). Deux types d’abrasifs ont été utilisés : du corindon blanc 60 et
du RUGOS 2000 20/30. Le corindon blanc 60 est constitué de particules d’alumine (99.9%) angulaires,
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de taille comprise entre 210 pm et 297 pum. Le RUGOS 2000 20/30 est constitué d’un mélange de
particules abrasives de silicates, d’alumine et d’oxyde de fer de taille comprise entre 400 um et
1600 um. Afin d’obtenir la rugosité cible du cahier des charges (50 um < R < 70 um), les conditions
de sablage suivantes ont été retenues pour I'abrasif RUGOS 2000 20/30 :

- pression d’alimentation = 5,5 bar (max),
- distance buse = 10 cm,
- angle a la normale = 0°.

La rugosité totale mesurée via ruban Testex Press-O-film est d’environ 60 um. Celle-ci a été
vérifiée et validée par profilométrie. Avant sablage, les échantillons ont été dégraissés avec des
lingettes « diestone DLS » préimprégnées, fournies par SOCOMORE. Aprés sablage, les échantillons
ont été dépoussiérés avec un jet d’air sous pression, puis conservés dans une boite hermétique avec
du gel de silice. Le but de celui-ci est de maintenir les échantillons dans une atmospheére seche pour
éviter les phénomenes de réoxydation « flash rust » qui pourraient intervenir juste apres le
décapage.

Lors du projet d’autres préparations de surface ont été étudiées. Les technologies sol-gel et
PVD HiPIMS sont envisagées. Plus d’informations sur ces techniques ont été données dans: le
chapitre 1 paragraphe 1.2.1, pour le revétement déposé par voie sol-gel et dans le chapitre 2
paragraphe 11.2.1, pour le dépot PVD. Puis, aprés traitement de surface, la peinture est appliquée sur
les échantillons.

111.2.1.3  Peintures

Tableau 3-14 : Systemes peintures envisagés dans le cadre du projet OPTISURF

Application Immersion Atmospheére
Fournisseur International
1" couche Référence Interzone 954 Interzinc 52
Epaisseur (sec) 250 pum 60 pm
Couleur Noir Gris
2¢ couche Référence Interzone 954 Interguard 475 HS
Epaisseur (sec) 200um 160 um
Couleur Noir Blanc
3¢ couche Référence / Interthane 990
Epaisseur (sec) / 60 pm
Couleur / RAL 7035 (gris)
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Deux systemes peintures ont été retenus : le premier est un revétement barriere destiné aux
infrastructures immergées (systeme Imm); le deuxieme est prévu pour des infrastructures
atmosphériques (systeme Atm). Il est constitué d'un primaire riche en zinc, offrant une protection
cathodique (par anodes de zinc sacrificielles) et de deux couches barriéres. Ces deux systéemes
peintures sont présentés dans le tableau 3-14 avec leurs noms commerciaux. Dans |'optique
d’accélérer le vieillissement, les épaisseurs ont été réduites. De plus, dans cette optique, pour le
systeme destiné a I'immersion seule I'application du primaire a été réalisée.

Deux méthodes d’application ont été utilisées. Une partie des échantillons a été réalisée chez
Socomore, par pulvérisation. Les échantillons destinés aux caractérisations électrochimiques ont,
eux, été réalisés a I'lUT de Saint Nazaire, au GeM. Dans ce cas, les couches ont été appliquées grace a
un applicateur manuel, appelé « tire-film », possédant 4 ouvertures de : 300, 200, 100 et 10 um
(figure 3-86).

Figure 3-86 : Applicateur manuel.

Pour contrbler I'épaisseur des couches de peinture séche, une cartographie de mesures
d'épaisseurs par courant de Foucault est réalisée sur chaque couche de peinture déposée. A partir de
cette cartographie une épaisseur moyenne ainsi qu’une incertitude de type A sont calculées. Un
exemple est donné en annexe 14.

Aprés réalisation des échantillons, différents essais de vieillissement et tests de caractérisation
ont été réalisés.

111.2.2 Vieillissement
111.2.2.1  Brouillard salin

Les essais au brouillard salin sont utilisés pour tester I'efficacité anticorrosion de systemes
peinture, par une analyse des discontinuités, des pores et des dommages de corrosion. Ce test de
vieillissement accéléré permet de discriminer différents systemes peintures. Cependant, il est
souvent impossible d’exploiter les résultats obtenus au moyen d’essais au brouillard salin dans le but
de comparer le comportement a long terme de différents systemes de revétement, car la contrainte
due a la corrosion pendant ces essais difféere significativement des contraintes dues a la corrosion
rencontrées dans la pratique. Les conditions de vieillissement sont fixées par la norme ISO
9227 [216]:

= angle d’inclinaison des échantillons : 20° par rapport a la verticale,
"= pH:entreb6,5et7,2,
= concentration en NaCl de la solution : 50 + 5 g/L,

135



Chapitre Il

= température intérieure a la chambre : 35°C + 2°C,
=  pression atmosphérique : de 0,7 a 1,4 Bar,
= quantité de solution aspergée : de 1 a 2 mL par heure.

Cet essai est souvent utilisé pour caractériser l'efficacité anticorrosion de revétement
destinée a des applications atmosphériques. Dans cette étude, il a été utilisé sur les deux systémes
peinture (Atm et Imm).

BN

Pour le systéme barriére, les essais ont été réalisés chez Socomore a Vannes. Les
observations de défauts ont été notées en fonction du temps de vieillissement.

=

Figure 3-87 : Enceinte de vieillissement utilisée pour réaliser les essais de vieillissement au brouillard salin sur le PRZ.

Pour le PRZ, par contre, les essais ont été réalisés au laboratoire du GeM a Saint-Nazaire,
grace a la chambre climatique visible sur la photo de la figure 3-87. Dans ce cas, une quantification de
la surface de I'échantillon atteinte par la corrosion a pu étre obtenue. Le pourcentage de surface
corrodée a été obtenu par traitement d’image grace au logiciel Image) [169]. Aprés avoir
photographié I'échantillon, un seuillage sur la couleur est réalisé afin de détecter les points de
corrosion. L'image est ensuite binarisée pour faire ressortir les points de corrosion en noir sur fond
blanc. Enfin, un calcul du rapport d’aire permet de remonter a la surface de I'échantillon corrodé. Le
mode opératoire de ce calcul est résumé sur la figure 3-88.

Image initiale Détection des points Binarisation ) Calcul du rapport
de corrosion .t d’aire : 2.3% de la
' surface

Figure 3-88 : Principe de calcul de la surface corrodée aprés 138h de vieillissement au brouillard salin pour un échantillon
revétu par une couche PVD et un PRZ.

11.2.2.2 Immersion
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Un deuxieme type de vieillissement est utilisé. Des échantillons ont été immergés dans de
I'’eau distillée a température ambiante selon la norme ISO 2812 [217]. Ce vieillissement est suivi d’un
essai de cross-cut. Le but est d’évaluer la perte d’adhérence du systéme suite a cette immersion. Des
essais de flexion 4 points sous MEB ont aussi été réalisés suite a ce vieillissement.

Par ailleurs, pour vieillir des échantillons en eau salée, bon nombre d’études utilisent une
concentration en NaCl a 30 g/L [221], [226], [257], [258]. En effet, cette concentration se rapproche
de la concentration en sel de I'’eau de mer [259], [260]. C'est pourquoi, compte tenu de I'application
industrielle, des échantillons ont été vieillis dans ce milieu. Ceux-ci ont notamment été caractérisés
par SIE pour le systéme Imm et par OCP pour le systeme Atm.

111.2.3 Caractérisation de I'adhérence
111.2.3.1  Cross-cut

L’essai consiste a scarifier la peinture a tester sous forme de quadrillage, puis a appliquer une
bande adhésive sur sa surface avant de la retirer. L'observation de la surface permet ensuite
d’évaluer I'adhérence de la peinture suivant un grade allant de 0 a 5 (norme ISO 2409) (figure 3-89).
Six incisions sont réalisées dans chaque direction. Leur espacement est proportionnel a I’épaisseur du
revétement : jusqu’a 60 um il est de 1 mm, de 61 a 120 um il est de 2 mm et au-dela il est de 3 mm.

6 mm 1SO classe 0 ’ ISO classe 4

Figure 3-89 : Exemple de résultats d'essais de quadrillage selon la norme ISO 2409 [239].

Les incisions ont été réalisées avant et apres immersion grace a une machine automatisée,
Scratch Hardness Tester. Le chargement est contrélé, ce qui permet d’obtenir des motifs de
scarification répétables. Il permet de mettre en évidence les différences d’adhérence entre les
différents systemes peintures avant et apres vieillissement.

111.2.3.2  Adhérence plot

L’essai d’adhérence plot permet de mesurer la force nécessaire pour arracher un plot collé a
la surface d’une peinture. Connaissant la section du plot, 'appareil de mesure donne la contrainte a
la rupture. Cette contrainte est a relier au facies de cette rupture. En effet, le décollement peut se
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produire a l'interface entre le substrat et la peinture, on parle alors de rupture adhésive. Elle peut
aussi se produire a l'intérieur de la peinture, on parle alors de rupture cohésive. La norme I1SO 4624
propose une notation permettant de rassembler I'ensemble des informations. Ainsi, la notation
suivante : 20MPa, 20%B, 80% B/C signifie que la rupture est apparue pour un effort moyen de
20 MPa, avec une rupture cohésive de la premiere couche représentant 20% de la surface totale et
les 80% restant correspondent a une rupture adhésive entre la premiére et la deuxiéme couche (A
représentant dans cette notation le substrat, Y la colle et Z le plot) [240].

Figure 3-90 : Positest AT automatique.

Ces essais ont été réalisés grace a un appareil Positest AT automatique (figure 3-90). Le plot
mesure vingt millimétres de diameétre, la colle utilisée est de type époxydique bicomposant (Labomat
— kit collage pull-off). Elle a séché a température ambiante pendant vingt-quatre heures et le tour du
plot n’a pas été découpé avant arrachement. L’appareil mesure la force nécessaire pour arracher la
peinture, connaissant la section du plot il donne la contrainte a la rupture.

111.2.3.3  Flexion 4 points sous MEB

Cette technique a été développée dans le but d’évaluer la résistance mécanique des
systemes peintures, de caractériser leurs interfaces (phénomene de délamination) et de pouvoir les
comparer. Pour cela, le systéme peinture est observé au niveau de la tranche par microscopie
électronique a balayage, pendant qu’il est sollicité en flexion 4 points. Cette sollicitation a été
préférée a la flexion 3 points, car elle présente |'avantage d’avoir une zone centrale homogéne, avec
un moment fléchissant constant et un effort tranchant nul (flexion pure). L’essai illustré par la figure
3-91 est réalisé sur des échantillons rectangulaires de dimensions (50 x 10 x 4 mm?3). Plusieurs
déplacements incrémentaux sont effectués. Pour chacun de ces déplacements, une image prise avec
le MEB permet de vérifier I'intégrité des couches et des interfaces. Les essais ont été réalisés avec la
micromachine de traction microtest 5 kN de la marque Deben. Cette derniéere enregistre la force
appliquée en fonction du déplacement avec une vitesse fixée a 1 mm/min. Afin d’obtenir une courbe
effort-déformation, plusieurs étapes sont nécessaires.
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Figure 3-91 : Photo illustrant un essai de flexion 4 points, mesure de la fleche pendant essai.

Tout d’abord, une calibration permet de relier le déplacement imposé par la machine, a la
fleche de I’échantillon (figure 3-92).
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Figure 3-92 : Graphique permettant d'obtenir la relation entre fleche et déplacement, ligne pointillée : régression linéaire
(coefficient de corrélation r? = 0,998).

Dans un deuxiéme temps, la fleche permet de calculer la courbure suivant I'équation (64), a
partir du théoréme de Pythagore (figure 3-93).

= T
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Figure 3-93 : Schéma d'une poutre soumise a un essai de flexion 4 points, vu de dessus : calcul du rayon de courbure a
partir de la fleche.

Enfin, les contraintes ont été calculées a partir de cette courbure, en utilisant le modele
décrit dans le chapitre 1, sans apport de la contribution thermique. Les contraintes et les
déformations engendrées par la flexion étant importantes, les équations de I’élasticité linéaire ne
peuvent étre utilisées seules. C'est pourquoi une loi de comportement élastoplastique de type
Hockett-Sherby (H-S) est utilisée (équations (42) pour les couches et (43) pour le substrat).

i

(42)

0;(2) = N (K(z+ 68)) + Dexp [1 —E(K(z+6) - siel)nH—S] pour 0 < z < h;

—v;

(43)

ES
1—vg

o,(z) = (K(z +8)) + Dexp[1 — E(K(z + §) — e&)™ 5] pour —t, <z <0

Celle-ci se décompose en deux parties : une premiére partie élastique (équation 18 et 19 du
chapitre 1) et une deuxieéme élastoplastique. Elle permet de relier déformations liées a la courbure et
contraintes équivalentes en traction aprés détermination des paramétres matériaux. Pour cela, des
essais de traction uniaxiaux (voir annexe 6) ont été réalisés sur le substrat et sur des échantillons de
peinture moulée en forme d’haltére. Pour les couches de nickel et d’oxyde de nickel, la méme loi a
été utilisée avec des données de la littérature. Pour le revétement déposé par voie sol-gel, aucune
donnée n’a pu étre trouvée et les essais se sont révélés complexes, c’est pourquoi en premiere
approximation, les parametres H-S sont considérés comme similaires a ceux de la peinture. Ces
parametres ont aussi été utilisés pour la caractérisation du primaire riche en zinc. Cette peinture,
chargée en poussieres de zinc, posséde certainement un comportement légerement différent
(module d’Young plus important et limite élastique plus faible). Cependant, pour simplifier I’étude,
les parametres de la peinture barriere ont été gardés. Le tableau 3-15 résume I'ensemble des
parametres utilisés pour calculer les contraintes de flexion.

Tableau 3-15 : Paramétres matériaux pour le substrat, la peinture et les revétements intermédiaires [261]. (*) valeurs
couramment utilisées.
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Acier Ni NiO Sol-gel Peinture
Epaisseur | T [um] 4000 3 1 2 450
Module de
E [GPa] 182 33,5 31,2 4,7 8,8
Young
Limite [170] [171]
; . €el [ue] 1300 200 2100 3200
élastique
Coefficient v [ 03 03072 0.3 0172 0.5 (69 05®
de Poisson ! ! ’ ’ !
D [-] 250 775 11701 15746 171] 313
P et
arametres g ] 265 2,500 | 019071 0,72
H-S
nH-S | [-] 0,88 0,8 170 1,1 (7l 0,69

Enfin, le protocole décrit dans le chapitre 1 a été appliqué aux systemes peintures. Celui-ci
permet de connaitre le niveau des contraintes internes, des différentes couches des systémes
peintures, déposées sur un clinquant acier de faible épaisseur. Le résultat a ensuite été extrapolé
pour connaitre le niveau des contraintes avec un substrat épais (= 4mm).

111.2.4 Spectroscopie d’Impédance électrochimique

Comme expliqué dans la partie bibliographie, la SIE est fréquemment employée pour
caractériser les mécanismes intervenant dans les processus de corrosion et pour étudier le
vieillissement de revétements organiques. Le principe de fonctionnement de cette technique est
expliqué dans I'annexe 15.

Plusieurs parameétres peuvent étre suivis pour évaluer le degré de dégradation d’une
peinture [226]. Murray et al. [262] ont redémontré que I'un des parametres les plus en accord avec
le niveau de dégradation d’une peinture est le module d’'impédance a basse fréquence. Celui-ci
permet d’estimer les propriétés barriéres du systeme peinture. En effet, aux basses fréquences les
phénoménes présentant de grands temps caractéristiques sont observables. Ici, ce sont les
propriétés du film de peinture a résister au passage (diffusion) des agents corrosifs. Les résultats
expérimentaux sont donc plus particulierement focalisés sur I'évolution de ce paramétre en fonction
du temps d’immersion. Le module d’'impédance a 0,01 Hz est noté en fonction du temps d’immersion
grace au logiciel EC-Lab®. Pour comparer les mesures entre échantillons, il est nécessaire de passer
par une normalisation. Les valeurs du module d’'impédance et I'échelle de temps ont été divisées par
I’épaisseur du revétement sur la surface d’étude (d’environ 14 cm?). Afin d’accélérer I’étude, seul le
primaire a été appliqué. De plus, I'ouverture de 100 um de I'applicateur manuel (figure 3-86) a été
choisie, afin d’avoir un feuil de peinture sec de faible épaisseur (environ 70 um).
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i Potentiostat BioLogic SP 300 |

L
: AE =70 mV RMS ;
1 0,01Hz < fréquence < 200 000 Hz !

Contre-électrode de *— Electrode de référence au

—

platine —#__ calomel saturé (ECS)

Cellule de mesure :
+— - Solution NaCl 30g/L
- Surface mesurée = 14cm?
- Température = 22°C

Systéme peinture barriere (Imm)
Epaisseur = 70 um

#— Substrat acier = électrode de travail

Figure 3-94 : Montage expérimental pour les mesures de SIE, figure adaptée de la référence [258].

Les essais de suivi de vieillissement en eau salée a 30 g/L ont été réalisés grace a
potentiometre SP-300 de la marque Biologic. La température du laboratoire est régulée a 22°C. Les
essais de SIE ont été réalisés a intervalle de temps variable en fonction de la vitesse d’évolution du
systéme. Les mesures électrochimiques sont réalisées a I'aide d’un montage constitué d'une
électrode de travail (substrat acier), d'une électrode de référence au calomel saturée et d'une
contre-électrode de platine. Le potentiel électrique est appliqué entre I'électrode de travail et la
contre-électrode de maniére sinusoidale. Un schéma explicatif du montage expérimental
synthétisant les parametres de mesure est visible sur la figure 3-94 (figure adaptée de celle du
manuscrit de Quach [258]).

Cet essai de caractérisation a été utilisé pour le systéeme peinture barriere (Imm), pour le
systeme a protection cathodique une autre technique électrochimique a été utilisée, la mesure du
potentiel de circuit ouvert.

111.2.5 Potentiel de circuit ouvert

Cet essai consiste en une mesure du potentiel de circuit ouvert (OCP) aprés scarification
jusgqu’au substrat et immersion d’un échantillon possédant un systéme peinture avec PRZ. Le substrat
est alors en contact avec I'électrolyte au niveau de I'entaille et avec les particules de zinc du primaire
a l'interface avec le systeme peinture. Une pile se crée et les particules de zinc (métal moins noble
que I'acier) se corrodent préférentiellement. La mesure du potentiel de circuit ouvert est alors plus
négative qu’elle ne I'aurait été sur un substrat acier nu. Au fur et a mesure, les particules de zinc se
corrodent et le potentiel devient moins négatif jusqu’a atteindre le potentiel de I'acier (mesuré a -
0,62 V pour les substrats de I'étude). Lorsqu’il devient égal a ce potentiel cela signifie que le primaire
n’est plus actif et que toutes les particules de zinc ont été consommeées. Le temps pour atteindre
cette valeur est donc caractéristique de la durabilité du primaire et du systeme peinture.

Le montage expérimental ressemble a celui de la figure 3-94, cependant, dans ce cas, le
potentiostat ne fait que mesurer le potentiel de circuit ouvert. De plus, une incision en forme de V

142



111.2-Matériels et méthodes

est réalisée sur les échantillons, conformément a la norme 1SO 16276-2 [263]. Cette scarification
mesure 35 mm de long, 1 mm de large et I'angle entre les deux segments est de 30°. Une photo du
montage est visible sur la figure 3-95.

Figure 3-95 : Photo d'un échantillon comportant un systeme peinture a protection cathodique réalisé pour les essais de
potentiel de circuit ouvert et d'évolution de la corrosion le long de la scarification.

Pour cette étude l'intégralité du systéme peinture a été déposée. Les valeurs cibles des
épaisseurs des différentes couches de peinture sont visibles dans le tableau 3-14.

En paralléle de la mesure du courant de circuit ouvert, I'évolution de la corrosion le long de la
scarification est suivie par traitement d’image.

111.2.6 Scarification — suivi du développement de la corrosion

Ce test est aussi réalisé sur un systeme peinture scarifié et immergé, cependant, la mesure se
fait par traitement d’image. Le but est de mesurer la propagation de la corrosion le long de I'entaille.
Logiquement, cette corrosion devrait étre nulle lorsque le primaire joue son rdle protecteur avant de
se développer de facon plus ou moins prononcée en fonction de I'efficacité du systeme peinture.

Pour réaliser une mesure, une photo est prise. Puis, une calibration est effectuée grace a un
réglet (figure 3-95). Cette calibration permet de convertir le nombre de pixels mesuré en distance.
Ainsi, la largeur de la scarification et/ou des produits de corrosion peut étre mesurée. Ce traitement
est réalisé grace au logiciel Imagel) [169]. Enfin, le degré de corrosion le long d’une scarification est
qguantifié grace a I’équation (44), suivant la norme 1SO 4628-8 (figure 3-96).
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Figure 3-96 : Principe de la mesure du degré de corrosion suivant la norme ISO 4628-8, avec m1, m2, m3, m4 et m5 des
mesures ponctuelles réalisées aléatoirement au niveau du défaut.

We-—Ww (44)
‘T T2

Avec :

W,, la largeur totale moyenne de la corrosion en millimétres (sur la figure 3-96,
W, = (m1+m2+m3+m4+mb5)/5),

=  W/alargeur de la rayure d'origine en millimetres.

Le degré de corrosion est calculé, a chaque instant et pour chaque échantillon, a partir de la

moyenne de 10 mesures le long de la scarification (5 mesures par segments de la scarification en
forme de « V »).

L'ensemble des résultats tirés de ces méthodes d’essais est présenté dans la prochaine
partie.
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m.3 Reésultats

La partie résultats se sépare en deux sections, une pour chaque systeme peinture étudié.
Dans chaque section, 'ensemble des résultats obtenus est détaillé.

111.3.1 Systeme peinture barriére
111.3.1.1  Adhérence

I11.3.1.1.a Cross-cut et adhérence plot

L'adhérence de la peinture barriere a été évaluée, dans un premier temps, grace aux essais
d’adhérence plot et de cross-cut. Ces essais ont été réalisés avant immersion, mais aussi apres
immersion pour I'essai de cross-cut (immersion 14 jours dans I'eau douce selon ISO 2812). Pour ce
systeme peinture, 6 configurations ont été testées afin d’évaluer I'influence de plusieurs traitements
de surface: (1) sans traitement, (2) sablage, (3) sablage + gel, (4) gel, (5) PVD, (6) PVD + gel. La
synthése des essais réalisés est présentée dans le tableau 3-16. Plusieurs résultats peuvent étre tirés
de celui-ci.

Tableau 3-16 : Résultats des essais de cross-cut avant et aprés immersion de 14 jours et d'adhérence plot pour la
peinture barriére en fonction du traitement de surface (avec Y/Z : rupture adhésive a I'interface colle plot et B/C rupture
adhésive a l'interface entre la deuxiéme et la troiseme couche).

Echantillon Type d’échantillons testés Résultats
N* Sablage | PVD Gel Peinture | Adhérence plot Cross-cut avant Cross-cut apres
barriere (MPa) immersion (grade) | immersion (grade)
1 X 13,4 (100% Y/2) 1 1
2 X X 18,6 (100% Y/Z) 0 0
3 X X X 19,7 (100% Y/2) 0-1 1
4 X X 15,9 (100% Y/Z) 0-1 1
5 X X 11,8 (100% B/C) 5 5
6 X X X 7,3 (100% B/C) 5 5

Tout d’abord, les systemes peintures avec traitement de surface PVD (échantillons 5 et 6)
possedent une faible adhérence. Les résultats d’adhérence plot et de cross-cut ne sont pas
satisfaisants. Le décollement se produit a chaque fois a l'interface entre le revétement PVD et la
couche supérieure (gel ou peinture). Un exemple de résultat de cross-cut est donné sur la figure 3-
97. Sur cette image, le revétement PVD est observable et il ne semble pas avoir été affecté par
I’essai. En effet, la couche d’oxyde de nickel est transparente, c’est pourquoi une irisation est visible
a la surface (ce phénomeéne est lié a I'existence d’interférences constructives et destructives entre
rayons lumineux). Les résultats sont similaires pour I'essai d’adhérence plot, avec une rupture
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adhésive PVD/gel ou PVD/peinture. La zone de faiblesse se situe donc exclusivement a l'interface
entre le revétement PVD et la couche supérieure. L'amélioration de cette interface serait un axe de
recherche intéressant.

Figure 3-97 : Résultat type d'un essai de cross-cut réalisé sur un systéeme peinture barriére avec traitements de surface
PVD et gel.

Ensuite, quatre systémes ont des niveaux d’adhérence satisfaisants : avec préparation de
surface par sablage, couplée ou non au gel, ainsi que le systeme 1 sans aucune préparation de
surface. Pour ces quatre échantillons I'essai d’adhérence plot n’est pas discriminant, puisqu’a chaque
fois la rupture est adhésive entre le plot et la colle. L’adhérence du plot, dans ce cas, n’est pas
suffisante pour caractériser le systeme peinture. Les essais de cross-cut présentent quelques
différences. L’échantillon sablé (n°2) semble posséder I'adhérence la plus importante, puisque le
grade reste égal a 0 avant et apres immersion. Comme attendu, le sablage a donc un effet bénéfique
sur I'adhérence du systéme peinture barriére, que ce soit avec ou sans gel.

Enfin, l'influence du gel hybride n’est pas clairement démontrée. En effet, les résultats sur
surface non sablée sont légerement meilleurs avec ce traitement de surface. L’échantillon 1 possede
un grade 1 avant immersion contre un grade compris entre 0 et 1 pour I’échantillon 4. Cependant, les
résultats sont moins bons (mais toujours satisfaisants) sur surface sablée. Apres immersion le grade
passe de 0 a 1 pour une surface sans et avec gel, respectivement.

Pour approfondir ces résultats, une étude des contraintes résiduelles et des essais de flexion
4 points sous MEB a été réalisée.

111.3.1.1.b Contraintes résiduelles et flexion 4 points sous MEB

L'étude des contraintes résiduelles a été réalisée sans sablage. En effet, I'épaisseur du
clinquant (30 um) n’est pas suffisante pour résister a cette étape. De plus, en utilisant une épaisseur
de substrat plus importante, le rayon de courbure devient important et non mesurable par
traitement d’image. Les résultats, issus de la résolution des équations (17) et (18) sont présentés sur
la figure 3-98 [261]. Trois systémes peintures sont comparés : (1) peinture barriére sans traitement
de surface, (4) gel + peinture barriére, (3) PVD + gel + peinture barriere. Les contraintes résiduelles
associées a ces trois systémes sont représentées sur la figure 3-98 (a) et la figure 3-98 (b), alors que
la figure 3-98 (c) représente la différence de contraintes entre couches adjacentes.
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La figure (a) permet de visualiser le niveau de contraintes dans chaque couche, pour des
échantillons possédant un substrat, de faible épaisseur (graphes du haut) ou massif (graphes du bas).
Les contraintes ont été calculées expérimentalement dans le premier cas. Dans le deuxieme cas, elles
ont été extrapolées a partir des résultats sur clinquant.
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Figure 3-98 : Cartes des gradients de contraintes pour : (a) un clinquant (résultats expérimentaux graphes du bas) et un
substrat massif apres extrapolation (graphe du haut), (b) une piéce massive (résultats extrapolés), noir : peinture seule
(1), gris : gel + peinture (4), gris clair : PVD+ gel +peinture (3). (c) Différence de contraintes aux interfaces entre chaque
couche pour une piéce massive [261].

Les résultats des figures (b) et (c) montrent clairement que I'ajout de couches de transition
entre l'acier et la peinture permet de lisser les contraintes dans I'épaisseur de I|’échantillon.
L'adhérence entre les couches peut étre quantifiée par la contrainte résiduelle a I'interface Ao (Ac21
= Ocouche2 — Ocouche1). Cette différence de contrainte est comparable a une contrainte de cisaillement.
La figure 3-98 (c) montre que AGsubstrat — 1re couche @ €té réduit de plus de moitié par I'addition des
couches PVD et gel. Ce systeme mixte semble donc intéressant pour améliorer I'adhérence du
systéme peinture sur le substrat. De plus, en raison de la bonne adhérence entre le Ni et I'acier, si la
peinture est dégradée, la structure sera toujours protégée contre la corrosion par les couches
déposées par PVD [2], [264].

Par ailleurs, le gel pourrait améliorer la tenue mécanique du systéme peinture. En effet, §'il
est pulvérisé entre I'acier et la peinture (sans PVD), cette derniére semble moins contrainte (couche 2
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de la figure 3-98 (b)), ce qui pourrait améliorer son comportement mécanique en cas de sollicitation
extérieure.

Pour vérifier cette hypothese et pour tenter d’évaluer le niveau de résistance mécanique de
différents systemes peintures, des essais de flexion 4 points in situ dans un MEB ont été réalisés. Les
résultats sont synthétisés dans la figure 3-99.
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Figure 3-99 : Caractérisation en flexion in situ quatre points dans un MEB : (a) cartographie des contraintes pour le
systeme gel + peinture barriére (4), (b) dispositif expérimental, (c) observation MEB de la fissure a l'interface et (d)
comparaison entre les trois systémes pour prédire I'interface défaillante et caractériser leurs adhérences [261].

Plusieurs déplacements incrémentaux sont effectués sur les trois configurations. Pour
chaque déplacement, une image prise avec le MEB permet de vérifier |'intégrité des couches et des
interfaces.

La figure 3-99 (a) est une cartographie des contraintes identifiées entre les points d'appui
pour différents déplacements sur un systéme sol-gel et peinture. Dans la partie supérieure, la
progression de la plasticité est représentée. Sur cette figure, il est clairement visible que l'interface la
plus sollicitée se situe entre I'acier et le sol-gel. Ce résultat donne une bonne prédiction sur la
défaillance de l'interface et est en accord avec le délaminage observé sur la figure 3-99 (c) pour un
déplacement de 0,5 mm.

La figure 3-99 (d) représente la différence de contrainte calculée a chaque interface (Ao) en
fonction du déplacement imposé. Cette figure révele que l'acier reste protégé seulement pour
I’échantillon avec le traitement mixte PVD et gel hybride. Pour cet échantillon, I'interface délaminée
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est, comme pour les essais de cross-cut et d’adhérence plot, NiO/gel (figure 3-100). Cependant, cette
délamination intervient pour un déplacement trois fois plus important que pour les deux autres
systemes (peinture seule et gel + peinture).

Pour ces deux configurations, la rupture intervient entre le substrat et la premiére couche
pour un déplacement de 0,5 mm, laissant I'acier sans protection. Le gel ne semble donc pas
améliorer la résistance mécanique de la peinture comme pouvait le laisser penser I'analyse des
contraintes résiduelles. Il est probable que les différences de contraintes résiduelles, dans la peinture
avant l'essai ne soient pas suffisantes, pour modifier les résultats de flexion 4 points.

Figure 3-100 : Imagerie MEB pendant la flexion 4 points, échantillon PVD + gel + peinture : (a) avant délamination, (b)
aprés délamination (1.5 mm et Ac = -743 MPa), (c) analyse EDX de la surface du substrat aprés délamination.

Finalement, les observations MEB sont a chaque fois concordantes avec les calculs de
différence de contraintes. En effet, l'interface délaminée correspond toujours a la contrainte
d’interface la plus importante. Le modele de calcul des contraintes permet donc de prédire
I'interface la plus sollicitée et susceptible de rompre durant I'essai. Celle-ci pouvant correspondre a
un point de faiblesse mécanique du systeme peinture.

Pour la peinture barriere, plusieurs conclusions peuvent étre tirées des essais de
caractérisation de I'adhérence. Tout d’abord, le traitement PVD posséde une bonne tenue au
substrat. Cependant, I'interface avec la couche supérieure devrait étre améliorée puisqu’il s’agit de la
zone de rupture des essais de cross-cut, d’adhérence plot et de flexion 4 points. Le sablage semble
avoir un role bénéfique sur I'adhérence du systéme peinture. Cependant, cette étape n’a pas été
testée en flexion 4 points et compte tenu des contraintes qu’elle génere, il est probable qu’elle
fragilise mécaniquement le systéme. Ces essais avec sablage ont été réalisés sur le PRZ, les résultats
sont présentés dans la partie 111.3.2.1. Enfin, I'effet bénéfique du gel, utilisé seul, n'a pas été
clairement démontré. Les résultats de cross-cut, d’adhérence plot et de flexion 4 points ne sont pas
sensiblement meilleurs. Par contre, lorsqu’il est utilisé en combinaison avec le dépét PVD, cela
permet d’obtenir un systeme mécaniquement plus résistant. Dans ce cas, une délamination se
produit pour un déplacement 3 fois plus important que pour les autres systémes. De plus, la couche
de nickel reste intacte et le substrat est donc toujours protégé.
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111.3.1.2  Brouillard salin

Les essais de vieillissement en brouillard salin ont été réalisés chez Socomore. Une
observation réguliere est réalisée sur deux échantillons minimum par systeme testé. Les résultats
sont présentés dans le tableau 3-17.

Des bulles sont visibles apres environ 1200 h de vieillissement pour I’échantillon sans aucune
préparation de surface (systeme 1). Le dépot sol-gel semble retarder I'apparition de celles-ci, puisque
pour le systeme 4 elles ne sont visibles qu’a partir d’environ 1500 h. Les autres systemes ne
possedent pas de défaut apres plus de 2000 h de vieillissement.

Les bulles observées sur les systemes 1 et 4 pourraient étre dues a une pollution de surface
du substrat. En effet, d’apres I'étude bibliographique (partie 111.1.3.3.c), ces défauts sont liés au
phénomeéne de pression osmotique exercée par I'eau au travers du revétement (figure 3-80 (a)),
lorsque la surface du substrat est insuffisamment nettoyée. Dans le cas de I’échantillon 4, il est
probable que I'étape de décapage a l'acide phosphorique n’ait éliminé que partiellement les
polluants, ce qui expliquerait le retard dans la formation des bulles. L'étape de sablage permet
d’atteindre une certaine rugosité par enlévement de matiére. Ce décapage pourrait avoir supprimé
les polluants présents initialement a la surface du substrat. De plus, cette étape permet d’améliorer
I'adhérence de la peinture (voire partie 111.3.1.1) ce qui a un role bénéfique sur la durabilité du
systéme. Pour le dép6t PVD, il a été démontré qu’en plus d’améliorer I'adhérence du revétement,
I’étape d’implantation ionique permet aussi de nettoyer la surface [2]. Une surface plus propre
signifie un revétement moins sujet a la formation de cloques. Il est aussi possible que des éventuels
polluants aient été emprisonnés entre le substrat et le dép6t dense de Nickel. Dans ce cas la peinture
(ou le gel) est ensuite déposée sur une surface d’oxyde de nickel « propre ». Comme le revétement
de nickel est dense, il empéche trés certainement I’électrolyte d’arriver jusqu’au substrat pollué.

Tableau 3-17 : Résultats des essais de vieillissement au brouillard salin.

Type d’échantillons testés
) Sablage PVD Gel Peinture Observations
barriére
1 X 1200 h bulles
2 X X 2000 h RAS
3 X X X 2000 h RAS
4 X X 1500 h bulles
5 X X 2000 h RAS
6 X X X 2000 h RAS

Un traitement de surface est donc nécessaire pour améliorer la durabilité du systeme
peinture en atmosphére humide. Le sablage, le dépbt PVD, ainsi que les traitements mixtes PVD+gel
et sablage+gel donnent les meilleurs résultats. Pour améliorer les performances du systeme avec le
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gel, un axe de recherche serait d’améliorer la préparation de surface avant dépot du sol. En effet,
I’échantillon 3 décapé par I'étape de sablage reste intact aprés 2000 h de vieillissement.

Ces résultats permettent de donner une tendance sur les performances des traitements de
surface. Cependant, le systéme barriére est destiné a une application en immersion ce qui est assez
éloigné du test de vieillissement au brouillard salin (atmosphére humide saline). En effet, les
mécanismes de corrosion, ainsi que les modes de protection different en fonction du milieu. Les
essais électrochimiques et notamment la SIE, se rapprochent davantage des conditions d’application
visées par le systeme barriere.

111.3.1.3  Electrochimie

Pour ces essais un paragraphe est dédié a chaque traitement de surface : sablage, gel et PVD.
Un quatriéme traitement de surface, proposé par SOCOMORE a été testé. Il s’agit d’un traitement de
surface déposé par voie chimique et développé par I'industriel. Les informations sur la composition
de celui-ci ne seront pas données dans ce manuscrit pour des raisons de confidentialité. Les résultats
sont joints a ceux obtenus pour le traitement de surface déposé par voie sol-gel. Comme évoqué
dans la partie « matériels et méthodes », les épaisseurs de peinture sont toutes d’environ 70 um.
Pour tenir compte des petites variations liées a la méthode d’application (quelques micromeétres au
plus), les valeurs de module d’'impédance basse fréquence et le temps d’immersion ont été normailés
par les épaisseurs de revétement.

111.3.1.3.a Systeme barriére avec traitement de surface par sablage
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Figure 3-101 : Evolution du module d'impédance basse fréquence (3 0,01 Hz) pour trois échantillons sablés avec une
peinture barriére en fonction du temps d’immersion dans une solution de NaCl a 30 g/L et 22°C, avec Ep représentant
I’épaisseur des revétements caractérisés.
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L’évolution du module d’impédance a 0,01 Hz en fonction du temps de vieillissement est
représentée pour trois échantillons sablés et peinture barriére dans la figure 3-101. Comme expliqué
dans la partie bibliographique, ce mode de représentation permet d’illustrer la dégradation du
revétement.

Deux phases sont observables. Initialement la valeur du module d’impédance chute
rapidement, puis, aprés 100000 h/cm d’immersion elle se stabilise autour de 10° Q.cm. Par ailleurs, la
répétabilité de la mesure est bonne puisque la dispersion entre les 3 échantillons est faible. Ce type
de comportement a été observé par Nguyen [267] pour un revétement époxydique d’environ 120 um
d’épaisseur, déposé sur acier et vieilli a différente température dans une solution de NaCl a 30 g/L et
22 °C (figure 3-102). La premiere phase correspond a une étape ou l'eau diffuse a travers le
revétement. Dans la deuxieme étape, apres vieillissement, le réseau de diffusion a percolé et I'eau
passe a travers des chemins préférentiels [266]. Dans son étude, Nguyen a montré qu’une
augmentation de la température entraine une baisse des propriétés barrieres du systeme. La
premiere étape est d’autant plus importante que la température de vieillissement augmente. Dans la
deuxieme étape, la vitesse de décroissance est inversement proportionnelle a la température. Ces
phénomeénes seraient liés a une diminution de la propriété barriere du revétement, car la
température permettrait de faciliter le mouvement des chaines de polymére. Cela entrainerait une
accélération de la vitesse de sorption d’eau dans la peinture et diminuerait la durée de I'étape une.
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Figure 3-102 : Evolution des modules basse fréquence en fonction de la durée d'immersion en solution NaCL a 30 g/L a
différentes températures [267].

Si les évolutions semblent cohérentes avec le travail de Nguyen, les valeurs brutes du module
d’'impédance basse fréquence semblent faibles au regard de la littérature. Des modules supérieurs a
10°Q.cm ont été trouvés, aprés 450 jours de vieillissement en eau de mer naturelle [268], ou aprés
650 jours en eau salée a 30 g/L [267]. Cependant, des valeurs plus proches ont été atteintes dans une
étude similaire réalisée sur des systémes peintures avec différents traitements de surface [269].

Dans cette étude, I’hypothése de poussieres incluses entre le revétement et la peinture a
permis d’expliquer un module d’impédance chutant & des valeurs inférieures & 107 Q.cm aprés
70 jours d’'immersion. L'inclusion de particules serait liée au procédé de préparation de surface. Cette
pollution entrainerait une dégradation rapide du systéme peinture en limitant I'adhérence du film de
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peinture, tout en favorisant le phénomene d’osmose défini dans la partie bibliographique (figure 3-
80). Cette explication est cohérente avec I'observation de bulles pour le revétement apres 1000 h
d’immersion (correspondant a environ 140000 h/cm, figure 3-103), mais ce résultat semble en
contradiction avec les résultats de brouillard salin. En effet, aucun défaut n’est apparu aprés 2000 h
de vieillissement en atmosphere saline. Ceci pourrait s’expliquer par la nature différente du
vieillissement. L'étape de sablage permettrait d’améliorer I'adhérence du revétement en créant une
rugosité et en supprimant une partie des polluants présents initialement a la surface de |'acier
(oxydes natifs par exemple). Ceci améliorerait la durabilité du systeme en atmosphere saline. Si
I’étape de sablage permet de supprimer une partie des polluants, elle pourrait aussi étre la source
d’une nouvelle pollution de celui-ci (dépbt de poussiéres ou de polluants atmosphériques) [269]. Ces
polluants pourraient étre la source d’une dégradation du revétement liée a l'existence d’une
pression osmotique. Cette pression étant plus importante en immersion qu’en milieu humide, la
dégradation serait plus rapide que lors du vieillissement en brouillard salin.

Figure 3-103 : Apparition de bulles d'environ 1 mm de diameétre aprés 1000 h d'immersion pour un systéeme sablé avec
peinture barriére en immersion dans une solution de NaCl a 30 g/L et 22°C.

Une deuxieme interprétation permettant d’expliquer les faibles valeurs des modules
d’'impédance serait I'existence de zone de faible recouvrement du substrat par la peinture. En effet,
le feuil de peinture posseéde une épaisseur moyenne de 70 um et le substrat sablé est trés rugueux
(rugosité totale d’environ 60 um). Il est possible que localement I'épaisseur de peinture soit tres
faible et que le substrat ne soit que trés peu protégé. Ce comportement a été observé par Santagata
et al. [270] sur des peintures de faible épaisseur et avec un substrat sablé. Selon ces auteurs, la
baisse rapide des propriétés barriéres est due a I'existence de défauts et de zones non protégées par
la peinture. Ces zones entrainent une pénétration rapide de I'électrolyte au travers du revétement et
I"apparition de processus de corrosion a l'interface métal/revétement. Ces phénomeénes ont été
validés, dans leur étude, par des mesures de potentiel proche du potentiel de corrosion de I'acier.
Pour les échantillons de la figure 3-101, cela est confirmé par I'apparition de points de corrosion,
clairement visibles aprés 300 h d’'immersion (figure 3-104).
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-y

Figure 3-104 : Apparition de point de corrosion aprés 300 h d'immersion pour un systéeme sablé avec peinture barriére en
immersion dans une solution de NaCl a 30 g/L et 22°C.

De plus, les diagrammes de Nyquist et de Bode confortent cette hypothese. En effet, les
diagrammes de Nyquist visibles sur la figure 3-105 possedent deux boucles qui entrainent I'existence
d’au moins deux constantes de temps. La deuxieme boucle qui apparait pour des fréquences de
sollicitations faibles (< a 10 Hz) est d’autant plus visible que le temps d’immersion augmente. Elle est
habituellement attribuée aux phénomenes de corrosion a l'interface métal-peinture [221], [258],
[265]. Les évolutions des digrammes de Bode au cours du vieillissement sont visibles sur la figure 3-
106. Ces résultats sont cohérents avec un revétement défectueux, poreux ou vieilli. La phase n’est
pas proche des 90°, comme elle le serait avec un revétement barriére capacitif, de plus le module
d’'impédance est relativement faible. Ces résultats rendent compte d’un revétement aux propriétés
barrieres limitées (peinture vieillie ou poreuse).
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Figure 3-105 : Diagrammes de Nyquist pour un échantillon sablé en fonction du temps d'immersion dans une solution de
NaCl a 30 g/L et 22 °C, carrés noirs : 26 heures, ronds rouges : 100 heures, triangles verts : 190 heures.
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Figure 3-106 : Diagrammes de Bode d'un échantillon sablé en fonction du temps d'immersion dans une solution de NaCl a
30 g/L et 22 °C; figure (a) évolution du module d’impédance et figure (b) évolution de la phase ; carrés noirs : 26 heures,
ronds rouges : 100 heures, triangles verts : 190 heures.

Dans ce cas, la réponse de I'échantillon est communément modélisée par le circuit électrique
équivalent (CEE) de Beaunier et al. [271] visible a la figure 3-107. Celui-ci comprend :

= Une résistance Rereprésentant la résistance au passage du courant dans I’électrolyte.
= Une capacité C, représentant le caractére isolant de la peinture.

= Une résistance R’ représentant la résistance au passage du courant a travers des défauts
de la peinture.

= Une capacité Cq représentant la capacité de la double couche électrochimique de
I'interface métal-électrolyte.

= Une impédance Z: liée notamment aux réactions chimiques se produisant a l'interface
métal électrolyte.
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Figure 3-107 : (a) Schéma représentant une peinture poreuse ou défectueuse (b) CEE utilisé pour modéliser la réponse de
ce type de peinture [271].

155



Chapitre Il

Pour améliorer la modélisation et pour rendre compte des hétérogénéités de surface du
revétement et de linterface métallique, les capacités sont généralement remplacées par des
éléments a phase constante (CPE) [272]. Ce type de CEE a été appliqué aux systemes peintures
barriére de cette étude. Les résultats sont présentés dans la partie 111.3.1.4.

Le systeme peinture avec traitement de surface par sablage posséde donc de faibles
propriétés barrieres. Comme expliqué, cela pourrait étre lié a une pollution de surface et a
I"application d’un revétement de faible épaisseur.

Les résultats pour un systeme peinture plus épais pourraient donc étre différents. Dans ce
cas, les conclusions obtenues pour de faibles épaisseurs ne correspondraient pas aux problématiques
industrielles. Ces derniers utilisent des revétements généralement beaucoup plus épais. Or,
Santagata et al. ont démontré que pour différents traitements de surface, le niveau de performance
relatif n’est pas dépendant de I'épaisseur du revétement [270]. Dans leur étude et pour leur
peinture, les auteurs ont trouvé que le traitement de surface le plus performant était un traitement
combiné a I'acide chlorhydrique, suivi d’une phosphatation. Au contraire, le moins performant était
le sablage. Les résultats se sont révélés identiques entre une épaisseur de revétement faible (30 um)
et plus épais (80 um). Dans notre étude, la comparaison entre systémes peintures est donc
envisageable. Ces résultats sont présentés dans les prochaines parties.

111.3.1.3.b Traitements de surface chimiques

Les résultats pour les traitements de surface déposés par voie chimique sont visibles sur la
figure 3-108. La figure (a) représente I'évolution pour 3 échantillons avec le gel hybride et la figure
(b) pour le traitement de surface chimique 2, développé et réalisé par SOCOMORE.
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Figure 3-108 : Evolution du module d'impédance basse fréquence (a 0,01 Hz) en fonction du temps d'immersion dans une
solution de NaCl a 30 g/L et 22 °C, pour : (a) 3 échantillons avec gel (b) 3 échantillons avec traitement de surface 2, avec
Ep représentant I’épaisseur des revétements caractérisés.
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Les évolutions pour ces deux systemes peintures sont similaires. Deux échantillons ont un
module d’impédance assez stable pendant le vieillissement proche de 10° Q.cm pour le gel et de
10 Q.cm pour le traitement 2. Ces valeurs sont semblables a celles observées dans la littérature
(discutées précédemment). Elles témoignent d’un bon comportement des revétements vis-a-vis du
vieillissement. Cependant, pour les deux systemes, un échantillon possede un comportement
totalement différent des deux autres. Pour celui-ci, le module d’impédance basse fréquence chute
brusquement dés le début du vieillissement. Ce phénoméne se rapproche de celui observé pour le
systeme peinture avec sablage (figure 3-101). Il témoigne d’un revétement aux propriétés barriéres
limitées.

Pour le traitement de surface déposé par voie sol-gel, ce comportement peut s’expliquer par
une préparation anormale du substrat. En effet, pour cet échantillon un produit de corrosion vert est
apparu juste apres application du sol. Ce composé est tres certainement de la rouille verte (RV). Cet
oxyde apparait souvent en immersion. En milieu marin, la RV sulfatée est principalement rencontrée,
méme si d’autres types existent (pour plus d’information sur ce composé, lire I'annexe 17).

Cette RV s’est formée aprés un décapage a I'acide phosphorique réalisé dans des conditions
non maitrisées. En effet, cet échantillon était placé sous un autre substrat et collé a celui-ci pendant
I'immersion. De plus, ce traitement a été réalisé sans agitation, ce qui a certainement mené a la
formation d’une zone « confinée » entre les deux substrats. Localement, la nature du bain s’est
retrouvée modifiée, suite aux réactions d’oxydation du fer en milieu acide. En effet, dans ces zones le
pH a augmenté plus rapidement par consommation des ions H*, puis éventuellement par formation
d’ion HO  (réaction de réduction aux sites cathodique, équations (36) et (37) de la partie
bibliographie). Ce changement de pH a perturbé le décapage du substrat et changé la nature
chimique de sa surface. Finalement, cette surface a réagi avec le sol pour former de la RV. Ce
phénoméne est clairement visible sur la figure 3-109.

Surface « libre »

Surface collée a
un autre substrat —

Rouille verte — |

Figure 3-109 : Apparition de rouille verte aprés application du sol sur une surface décapée a I’acide phosphorique dans
des conditions d’immersion en zone confinée, image prise aprés dépot de peinture.

Les produits de corrosion ont ensuite entrainé une dégradation rapide du systeme peinture,
en diminuant son effet barriére. En effet, aprés environ 52000 h/cm d’immersion (envrion 350 h), le
module d’impédance chute d’une décade en passant d’environ 2.10% & 2.10” Q.cm. Ce phénoméne
s’accompagne par I'apparition d’une deuxiéme boucle sur le diagramme de Nyquist (figure 3-110).
Comme expliqué précédemment avec I'échantillon sablé, celle-ci peut étre attribuée a I'apparition de
phénomeéne de corrosion a I'interface substrat/peinture.
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Figure 3-110 : Diagrammes de Nyquist pour un échantillon avec traitement de surface Wb9-5 (et mauvaise préparation
de surface) en fonction du temps d'immersion dans une solution de NaCl a 30 g/L et 22 °C, carrés noirs : 17 heures, ronds
rouges : 138 heures, triangles verts : 360 heures.

Aprés 350 h d’'immersion ce systéme peinture ne serait donc plus efficace pour protéger le
substrat, en raison d’'une mauvaise préparation de surface. Ce résultat pourrait permettre
d’expliquer la dégradation relativement rapide de ce systéme peinture dans I’enceinte de brouillard
salin (tableau 3-17). Dans ce cas une mauvaise préparation de surface aurait entrainé la formation de
bulles aprés 300 h de vieillissement.

Pour le systéme peinture avec traitement de surface 2, il est probable que la raison pour
expliquer le comportement de I’échantillon différent (représenté par les triangles verts vides sur la
figure 3-108 (b)) soit similaire. En effet, méme si cet échantillon a été réalisé par I'industriel et que les
informations relatives a sa préparation de surface ne sont pas connues, les résultats sont en tous
points identiques a ceux obtenus sur le gel avec une préparation de surface en zone confinée. La
chute rapide du module d’'impédance serait donc a attribuer a une mauvaise préparation de surface.

111.3.1.3.c Traitement de surface par PVD

Les résultats pour les traitements de surface déposés par PVD sont visibles sur la figure 3-
111. Pendant lI'immersion le module d’impédance basse fréquence diminue pour les trois
échantillons. Comme pour les autres systemes peintures, cette baisse peut étre attribuée a une
diminution des propriétés barrieres des revétements, liée a une absorption d’eau par la peinture.
Cependant, la vitesse de diminution et les évolutions des modules différent entre échantillons. Cette
reproductibilité limitée peut étre attribuée au dépét PVD, puisque les échantillons et conditions de
réalisation des tests sont identiques par ailleurs. De plus, le chapitre 2 a permis de mettre en
évidence une certaine disparité des propriétés des couches de nickel et d’oxyde de nickel en fonction
de la position du substrat par rapport a la source plasma (voir résultats de la partie 11.3.1 et la
conclusion du chapitre 1l). Les épaisseurs notamment se sont révélées assez inhomogénes. Or ce
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paramétre est d’'une importance capitale. En effet, le développement des contraintes et la
microstructure du revétement peuvent évoluer pendant la croissance de la couche, ce qui peut
modifier I'effet barriére du systeme. De plus, pour deux revétements équivalents par ailleurs, une
épaisseur plus importante signifie un niveau de protection plus important. Cette disparité dans les
résultats d’évolution du module d’'impédance est donc cohérente avec les résultats du chapitre 2 et
la figure 2-68. Les épaisseurs allant d’environ 2 um a moins de 1 um en fonction de la position de
|’échantillon dans le réacteur, il n’est pas étonnant d’avoir des résultats anticorrosion variables.
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Figure 3-111 : Evolution du module d'impédance basse fréquence (a 0,01 Hz) en fonction du temps d'immersion dans une
solution de NaCl a 30 g/L et 22 °C, pour 3 échantillons avec traitement de surface PVD, avec Ep représentant I'épaisseur
des revétements caractérisés.

Si les résultats semblent relativement inhomogenes, le niveau de performance moyen du
systeme peinture barriére avec traitement de surface PVD semble correct, comparé au systéme avec
sablage notamment. Dans le prochain paragraphe, une comparaison des niveaux de performance des
systemes peintures est réalisée.

111.3.1.3.d Comparaison des niveaux de performance

Pour cette étude, quatre traitements de surface différents ont donc été testés : (2) sablage,
(4) gel, (6) PVD + gel et (9) traitement chimique 2. Tous les résultats sont résumés dans la figure 3-
112. Les échantillons au comportement singulier, lié a une mauvaise préparation de surface n’ont été
utilisés pour calculer les modules d'impédance moyens. Cette figure permet de conclure sur le niveau
de performance relatif des systemes peinture en immersion. Le traitement de surface le plus
approprié serait le traitement chimique 2 développé par SOCOMORE et le moins performant serait le
sablage. Les performances des deux autres systémes peintures sont assez proches, méme si le dépo6t
PVD semble légerement moins efficace (surement en raison d’un manque d’homogénéité en
épaisseur des dépots de Ni et de NiO).
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Figure 3-112 : Evolution des modules d'impédance moyens basse fréquence (3 0,01 Hz) en fonction du temps
d'immersion dans une solution de NaCl a 30 g/L et 22 °C, pour des échantillons, sablés : carrés noirs, avec préparation de
surface PVD : triangles verts, avec gel : ronds rouges et avec préparation de surface 2 : triangles bleus inversés, avec Ep
représentant I'épaisseur des revétements caractérisés.

Pour compléter cette étude, le vieillissement des échantillons pourrait étre continué. En
effet, a part pour les échantillons sablés déja corrodés, les revétements possédent un module
d’impédance encore relativement élevé aprés plus de 3000 h d’immersion, supérieur a 10® Q.cm. A
titre de comparaison, des valeurs variant de 1,2.10° 3 8.10° Q.cm ont été trouvées par Fredj et al.
[221] pour des peintures époxy-amine bicomposantes de 200 um d’épaisseur, vieillies dans de I'eau
de mer artificielle a température ambiante pendant 4800 heures.

Afin de réaliser un test accéléré, des scarifications ont été effectuées sur de nouveaux
échantillons. Le degré de corrosion, ¢ déterminé selon I’équation (19), a ensuite été mesuré pendant
le vieillissement de ceux-ci dans une solution de NaCl a 30 g/L et 22 °C. Les résultats sont présentés
sur la figure 3-113.

Cette figure montre que cet essai n’est pas adapté pour juger de I'efficacité des systemes
peintures barriere. En effet, la corrosion se développe le long des scarifications, a la méme vitesse
pour tous les échantillons, indépendamment du traitement de surface (environ 2 pm/heure). Ce
résultat n’est pas surprenant, compte tenu du caractere barriere de la peinture. Le substrat n’étant
pas protégé au niveau des incisions, I'acier peut se corroder librement. Cet essai est logiguement
adapté a la caractérisation de revétements électroactifs, comme le PRZ. Ces résultats sont présentés
dans la partie 111.3.2.3.

Au contraire, le suivi du module d’'impédance basse fréquence s’est montré particulierement
efficace pour caractériser les différents systemes peintures barriéres. Les résultats ont pu étre
comparés avec succes a la littérature, ce qui a permis d’obtenir un certain nombre d’informations.
Les échantillons sablés ont obtenu les moins bons résultats, en raison d’'une pollution de la surface
métallique et/ou d’'un manque de recouvrement de la peinture (a cause de la rugosité du substrat ou
de la nature poreuse/vieillie de la peinture). Les deux traitements de surface chimique, déposé par
voies sol-gel et «traitement 2 » permettent d’augmenter la durabilité des systemes peintures.
Cependant la préparation de surface doit étre réalisée avec une grande précaution. Finalement, le
traitement PVD permet d’obtenir des résultats honorables, bien qu’un travail d’optimisation serait
nécessaire pour améliorer son homogénéité. En effet, un revétement plus épais et d’épaisseur
constante permettrait d’augmenter sensiblement ses performances.
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Figure 3-113 : Evolution du degré de corrosion de systéemes peintures barrieres incisées en fonction, du temps
d'immersion dans une solution de NaCl a 30 g/L et 22°C et du traitement de surface ; ronds rouges : gel, carrés noirs :
sablage, triangles verts : PVD, ligne pointillée : régression linéaire pour tous les échantillons de pente 2,03.10* mm/h
(écart type = 2.10° mm/h et r2 = 0,998).

Ces résultats, relatifs au systeme barriére sont approfondis dans la partie Ill.4. Avant
d’aborder cette discussion, une premiere approche de modélisation de la réponse des systémes
peinture par des circuits électriques équivalents est présentée.

I11.3.1.4  Premiére approche de modélisation par des CEE

Dans cette partie, le travail réalisé est présenté dans son état actuel d’avancement. L'effort
est porté en particulier sur I'explication de la démarche. Plusieurs interprétations des résultats
obtenus sont aussi proposées.

111.3.1.4.a Réponse du substrat

11
LN
AT— Cdc [
Rs —1 W
Rte Zw

Figure 3-114 : Circuit électrique équivalent de Randles, R; : résistance de la solution, Cq4. : capacité de la double couche, Ry
: résistance au transfert de charge, Z,, : impédance de Warburg.

Avant de modéliser la réponse des systémes peinture, le substrat en acier a été caractérisé.
Pour cela, le circuit électrique équivalent de Randles [273], bien connu dans la littérature, a été
utilisé. Celui-ci est constitué d’une résistance en série (Rs) avec un circuit composé d’une capacité
(Cdc) en paralléle avec une résistance (R:) et une impédance de Warburg (Z,, schéma de la figure 3-
114). La premiére résistance R;, représente la résistance de I'électrolyte. Pour cette étude une
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solution saline a 30g/L est utilisée, la valeur de cette résistance est donc trés faible. La capacité Cu.
représente la capacité de polarisation du substrat, lié a la présence d’une double couche a l'interface
métal électrolyte. R, modélise la résistance au transfert de charge entre la surface et I'électrolyte et
Zy (impédance de Warburg) modélise les phénomenes de diffusion des especes nécessaires a la
corrosion.
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Figure 3-115 : Evolution du diagramme de Nyquist de I’acier dans une solution de NaCl a 30 g/L a 22°C en fonction du
temps d’immersion et modélisation par un circuit électrique équivalent de Randles.

Comme expliqué précédemment, pour améliorer la modélisation et pour rendre compte des
hétérogénéités de surface et du caractére « non idéal » des dipoles, C4 et Z, ont été remplacés par
des éléments a phase constante (CPE), notés respectivement Qu°% et Q. ™. Les exposants ac et o
sont compris entre -1 et 1. En fonction de leur valeur, les CPE présentent un comportement
équivalent a une inductance (a = -1), une résistance (a = 0), une impédance de diffusion de Warburg
(ot = 0,5) ou une capacité (a = 1). Finalement les résultats obtenus sont présentés sur le tableau al7-
27 de I'annexe 16 et la figure 3-115.

Le circuit électrique équivalent de Randles permet de modéliser fidelement les mesures
expérimentales. Les courbes en traits pleins et pointillés sur la figure 3-115 sont en effet trés proches
des points expérimentaux. Par ailleurs, les coefficients aq. et a, avoisinent respectivement 1 et 0,5 ce
qui est cohérent avec I'existence de processus capacitif (capacité de la double couche) et diffusif
(impédance de diffusion de Warburg).

Ce CEE est utilisé dans la modélisation des systemes peinture, lorsque ceux-ci sont dégradés
et qu’ils n"assurent plus leur protection barriére. Dans les prochains paragraphes, les résultats issus
des modélisations pour les systémes peinture avec traitement de surface, par sablage, déposé par
voie sol-gel et PVD sont présentés.
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111.3.1.4.b Systéme peinture avec traitement de surface par sablage
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Figure 3-116 : CEE utilisé pour le systéme peinture avec traitement de surface par sable, R; : résistance de la solution, Q, :
capacité du revétement, R, : résistance au passage du courant a travers les pores du revétement, Qq. : capacité de la
double couche, Ry : résistance au transfert de charge, Z,, : impédance de Warburg.

Afin de réussir a modéliser la réponse du systéme peinture avec traitement de surface par
sablage, le CEE de la figure 3-116 a été utilisé. La figure 3-117 représente I'évolution du diagramme
de Nyquist de cet échantillon, ainsi que les modélisations correspondantes, alors que les valeurs des
différents dipbles sont données dans le tableau al7-28 de I’'annexe 16. Plusieurs remarques peuvent
étre formulées sur ces résultats.

Premierement, la réponse du systeme peut étre modélisée par un CEE similaire a celui
proposé par Beaunier et al.[271] pour une peinture poreuse et défectueuse. En effet, afin d’avoir une
représentation convenable des données expérimentales, I'emploi d’une capacité de double couche a
la surface du substrat acier et d’'une impédance de Warburg est nécessaire, ce qui indique la
présence de phénomenes de corrosion a l'interface peinture acier dés le début du vieillissement.
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Figure 3-117 : Evolution du diagramme de Nyquist du systéme peinture avec traitement de surface par sablage dans une
solution de NaCl a 30 g/L a 22°C en fonction du temps d’immersion et modélisation par un circuit électrique équivalent
de la figure 3-116.

Deuxiemement, les valeurs des dipbles présentées dans le tableau al7-28 de I'annexe 16
peuvent étre discutées. La résistance au transfert de charge R: est négligeable pour cet échantillon.
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Ce dipble aurait pu étre supprimé du CEE. Par ailleurs, la capacité Q, attribuée a la peinture
augmente grandement au cours du vieillissement en passant de 9,5.10° & 546,0.10°F.s®*Y), Cette
progression ne peut étre seulement attribuée a une prise en eau du revétement. Il est probable que
cette capacité regroupe outre la capacité liée a la prise en eau de la peinture, une capacité de double
couche. Des produits de corrosion sont en effet visibles en surface de la peinture (figure 3-104).
Ceux-ci pourraient entrainer la formation de cette deuxiéme double couche aux interfaces
électrolyte/produits de corrosion. Les variations des autres parameétres semblent a priori cohérentes,
méme si un travail d’analyse plus poussé serait nécessaire.

111.3.1.4.c Systéme peinture avec traitement de surface déposé par voie sol-gel

La réponse du systeme peinture avec traitement de surface déposé par voie sol-gel est
modélisée grace aux CEE de la figure 3-118.
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Figure 3-118 : (a) : CEE utilisé pour le systéeme peinture avec traitement de surface déposé par voie sol-gel, R; : résistance
de la solution, Q; : capacité du revétement, R.’ : résistance au passage du courant a travers les pores du revétement, Qs :
capacité liée a la présence du gel, Ry : résistance liée a la présence du gel, (b) CEE utilisée lorsque I'interface est touchée
par la corrosion, Qy, : impédance de Warburg.

Les évolutions des valeurs des dipéles en fonction du temps d’immersion sont présentées
dans le tableau al7-29, pour les échantillons réalisés sans apparition de RV. Dans ce cas, cing
éléments sont nécessaires pour qu’il y ait une bonne concordance entre le modéle et les données
expérimentales (figure 3-119).

Une capacité Qsg et une résistance Rsg ont été ajoutées a la capacité du revétement Q, et a
la résistance au passage du courant dans les porosités de la peinture Re’. Ces deux dip6les pourraient
étre liés au fait que le gel ait des propriétés électrochimiques différentes de la peinture. Cette couche
réagirait ainsi différemment au vieillissement, notamment a la prise en eau et aux sollicitations
électriques ce qui modifierait la réponse globale du systéme. Il est aussi probable que le gel en
réagissant avec la peinture (formation de liaisons covalentes entre groupements époxy amines) ait
entrainé la formation d’une interphase, ce qui pourrait entrainer une modification des propriétés du
revétement. Ce genre de CEE possédant des capacités et résistance en paralléle en cascade a été
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utilisé dans la littérature, pour modéliser des revétements possédant des propriétés différentes
suivant leur épaisseur. Par exemple, Zheludkevich et al. [274], [275] ont justifié cette démarche en
faisant I'"hypothése que leur revétement de ZrO, déposé par voie sol-gel (Zr(OBu")s / n-butanol /
acide acétique) possédait une partie poreuse en surface, une couche intermédiaire et une interface
entre le métal et le revétement. Dans notre étude, ce CEE permet de modéliser parfaitement la
réponse des échantillons n’ayant pas formé de RV apres dépot du sol, comme cela est visible sur la
figure 3-119.
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Figure 3-119 : Evolution du diagramme de Nyquist du systéeme peinture avec traitement de surface déposé par voie sol-
gel dans une solution de NaCl a 30 g/L a 22°C en fonction du temps d’immersion et modélisation par un circuit électrique
équivalent de la figure 3-118 (a).

Pour I’échantillon réalisé en condition non optimale (apparition de RV aprés dépot du sol), de
nouveaux dipOles ont di étre ajoutés au CEE pour modéliser les données expérimentales apres
287,0 h d'immersion (figure 3-118 (b) et tableau al7-30 de I'annexe 16). En effet, comme cela est
visible sur la figure 3-120, un deuxiéme demi-cercle apparait sur le diagramme de Nyquist a partir de
358,4 h. Celui-ci est attribué aux phénomenes de corrosion a l'interface substrat-revétement, qui
sont modélisés par, la capacité de double couche, la résistance au transfert de charge et I'impédance
de Warburg. Cependant, pour ce dernier diplle, le coefficient a,, est plus proche de 0 que de 0,5
(tableau a17-30). Le CEE pourrait donc étre simplifié en supprimant cette impédance, de nature
plutét résistive, positionnée en série avec la résistance Ri.qui pourrait étre liée a un contréle de la
cinétique de corrosion par transfert de charge.

Dans ces conditions, la présence de RV a l'interface entre I'acier et le gel augmente le
nombre d’interfaces et modifie principalement la réponse électrochimique de la couche de gel, la
réponse de la peinture restant inchangée. L’apparition de RV pendant I'application du sol dégrade
donc les propriétés du systéeme peinture+gel en favorisant la formation de phénomenes de corrosion
aprées 287,0 h d'immersion et en diminuant la durabilité de I'effet barriére de I'ensemble.
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Figure 3-120 : Evolution du diagramme de Nyquist du systéeme peinture avec traitement de surface déposé par voie sol-
gel dans une solution de NaCl a 30 g/L a 22°C en fonction du temps d’immersion et modélisation par un circuit électrique
équivalent de la figure 3-118 (a), puis de la figure 3-118 (b) aprés 287 heures de vieillissement.

111.3.1.4.d Systéme peinture avec traitement de surface déposé par PVD

Le systeme PVD a été modélisé par un CEE équivalent a celui proposé pour les échantillons
avec traitement de surface réalisé par sol-gel (figure 3-121). Initialement, cing dipbles sont
nécessaires pour représenter le systeme (figure 3-121 (a) et tableau al7-31). Une capacité Qpvp et
une résistance Rpyp sont ajoutées pour avoir une bonne concordance avec les données
expérimentales, tres certainement pour représenter la réponse des couches de nickel et d’oxyde de
nickel. Les capacités, valeurs de a et résistance Rpvp sont du méme ordre de grandeur que dans le cas

de la couche de gel déposée avant la peinture.

(b) ) |
P e | Qp 3} [
Rs — Qrvo )
Re' —T c
Revp 1 7
Ric Q\.\'

Figure 3-121 : CEE utilisé pour le systéme peinture avec traitement de surface déposé par PVD, R; : résistance de la
solution, Q; : capacité du revétement, R, : résistance au passage du courant a travers les pores du revétement, Qpyp :
capacité liée a la présence du dépot PVD, Rpyp : résistance liée a la présence du dépot PVD, (b) CEE utilisée lorsque

I'interface est touchée par la corrosion, Q,, : impédance de Warburg.
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Puis, a partir de 1758,4 h, huit dip6les sont utilisés pour représenter la réponse de
I’échantillon (figure 3-121 (b) et tableau al7-31). A partir de ce moment, deux CPE ainsi qu’une
résistance ont été utilisés pour modéliser les phénomeénes de corrosion. L'évolution de ces CPE est
remarquable, puisque les valeurs des coefficients aq. lié a la double couche et ay lié a I'impédance de
Warburg évoluent avec le temps d’'immersion. Le CPE lié a la présence d’'une double couche
représente bien initialement une capacité, mais a4 diminue ensuite, pour devenir égal a 0,5 apres
4131 heures d’'immersion. Parallelement a cette évolution, a, change aussi pour passer de 0
(caractére résistif) a 0,51 (caractere diffusif). Ces résultats surprenants pourraient indiquer un
changement de la nature de I'interface entre le revétement et I'acier qui pourrait étre lié a la nature
du couplage galvanique existant entre la couche de nickel et le substrat acier. Pour appuyer cette
théorie des essais complémentaires, ainsi qu’une étude plus poussée de nos résultats seraient
nécessaires. Il est en effet a noter qu’il est délicat de traiter le substrat et le revétement PVD comme
deux couches superposées. En effet, 'implantation ionique de Ni constitue une modification de la
surface de I'acier. Ensuite le dépot de nickel, puis d’oxyde de Nickel vont introduire des interfaces
supplémentaires. La réponse électrochimique de ce systéme est probablement complexe a élucider
finement. Enfin, il est également possible que I'épaisseur totale déposée n’ait pas été tout a fait
suffisante pour assurer un recouvrement complet de I'acier. Ce point pourrait étre amélioré.

Toutefois, le dépdt PVD permet d’améliorer la durabilité de I'effet barriere de la peinture
(comparé au systeme sablé ou au gel en présence de RV). Cependant, apres 1758,4 heures la réponse
du systéme change en raison de I'apparition de phénomene de corrosion. Ceux-ci ne sont toujours
pas apparus pour le systeme avec traitement de surface par voie sol-gel aprés plus de 5000 heures
d’'immersion. Ce candidat semble donc étre la meilleure solution pour améliorer la durabilité de la
peinture.
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Figure 3-122 : Evolution du diagramme de Nyquist du systéme peinture avec traitement de surface déposé par PVD dans
une solution de NaCl & 30 g/L a 22°C en fonction du temps d’immersion et modélisation par un circuit électrique
équivalent de la figure 3-121.
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ll1.3.1.4.e Cinétique de sorption grdce a I’équation de Brasher et Kingsburry [227]

Les valeurs des capacités des revétements Q, (tableau al7-28, tableau al7-29, tableau al7-
30 et tableau al7-31 de I'annexe 16) ont été utilisées pour calculer les cinétiques de sorption des
différents systemes peinture, a partir de I’équation de Brasher et Kingsbury [227]. Afin de prendre en
compte le fait que les charges de la peinture n’absorbent pas d’eau, la concentration pigmentaire
volumique de la peinture a été estimée par traitement d’image MEB. Un pourcentage de 47 % en
charge a été trouvé (5 images MEB avec des pourcentages volumiques compris entre 44 et 49,8%,
écart type de 0,8). Finalement, la fraction d’eau dans la peinture, xv, a été calculée grace a I'’équation
modifiée (45), avec &n20 la constante diélectrique de I'eau.

log(gz(((t))) (45)

)
%) = X 53
xv (%) lOgEHzo

Les résultats sont présentés sur la figure 3-123 par des symboles. Les courbes des figures (a)
et (b) ont été obtenues par modélisation en utilisant la résolution mathématique de Cranck (équation
(46)) [276] de I'’équation de Fick.

8 {_ D(2n + 1)27T2t}) (46)

M, = My (1— Z—
¢ ( (2n + 122 &P 412
0
n=

Avec :

M; : la masse d’eau absorbée a I'instant t, M, : la masse d’eau absorbée lorsque I'échantillon
est saturé (varaible d’ajustement), D : le coefficient de diffusion (variable d’ajustement), t : le temps
et /: I'épaisseur du matériau.

Dans cette équation, I’hypothése d’une diffusion en une dimension dans I'épaisseur d’une
plague depuis ses deux surfaces libres est faite. Dans notre étude, les revétements absorbent une
certaine quantité d’eau depuis la surface en contact avec I'électrolyte seulement. En raison de la
symétrie du systéme, notre probléme revient a solutionner I'équation (46) avec une peinture deux
fois plus épaisse qu’elle ne I'est réellement. C’'est pourquoi dans la formule de Crank, / a été remplacé
par 2I.

Comme déja évoqué lors de I'étude de Qp, pour I'échantillon sablé (figure (a)), I’évolution
n’est pas cohérente avec une cinétique de sorption. En effet, la peinture reprendrait plus de 55% en
eau. Or, des essais sur film libre ont été réalisés et une concentration a saturation d’environ 5,2%
(écart type de 0,5) a été obtenue (sorptions réalisées par suivi gravimétrique aprés séchage de 2
feuils de peinture d’environ 100 um d’épaisseur dans un dessiccateur, puis immersion dans une
solution de NaCl a 30g/L a 22°C). Cet écart entre la concentration a saturation mesurée par SIE et par
suivi gravimétrique est trés important, ce qui confirme que la capacité considérée Qp n’est pas
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seulement liée au revétement, mais qu’elle regroupe d’autres phénomenes capacitifs, de type
double couche par exemple.
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Figure 3-123 : (a) courbes de sorption pour 4 systéemes peinture différents, (b) fits par une loi de type Fick, (c) fits par une
loi de type dual Fick pour les échantillons avec traitement de surface par PVD (courbe bleue) et sol-gel (courbe rouge).

Pour les trois autres échantillons, la valeur de concentration a saturation est aussi plus
élevée lorsqu’elle est calculée a partir de I'’équation de Brasher et Kingsbury que par suivi
gravimétrique. Ce résultat est souvent obtenu dans la littérature. Par exemple Nguyen [267] a trouvé
une concentration a saturation de 10 % via I'équation de Brasher et Kingsburry contre 4% par suivi
gravimétrique. Selon cet auteur, cet écart peut étre expliqué par I'évolution du CPE au cours du
temps d’'immersion et notamment de son exposant o, qui diminue. Dans ce cas, I’équation de Brug
[272] devrait étre utilisée, puisque I'unité des CPE (Q,) n’est pas homogéne a une capacité. Dans son
étude, les concentrations a saturation calculée par cette méthode se sont révélées similaires a celles
obtenues par suivi gravimétrique. Cependant, si un écart existe entre les deux modeles (Brug vs
Brasher et Kingsuburry) les évolutions sont identiques (figure 3-124). Dans la suite de I'étude, les
concentrations calculées a partir de I'équation (45) ont été gardées afin de réaliser une étude
qualitative permettant de comparer nos solutions.
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Figure 3-124 : Evolution des capacités mesurées a 10 kHz, du CPE ou calculées suivant I’équation de Brug en fonction de
la durée d’immersion d’un film dans une solution de NaCl a 30g/l 4 30°C [267].

Les résultats des modélisations visibles sur la figure 3-123 sont représentés dans le tableau 3-
18. Pour les échantillons avec traitement de surface par voie sol-gel et PVD, un modele de type dual
Fick [277] a été utilisé afin de mieux représenter les données expérimentales pour de faibles temps
d’'immersion. En effet, au début de la sorption, I’équation (46) ne permet pas de modéliser de
maniére satisfaisante le systeme (figure 3-123 (b)). Cet écart de comportement par rapport a la loi de
Fick pourrait étre lié a la présence « d’eau libre » et « d’eau liée », diffusant a des vitesses différentes
dans le revétement. Il pourrait aussi étre lié a un film de peinture aux propriétés non homogénes
dans son épaisseur. Cette derniere hypothese semble probable, puisque les CEE utilisés pour
modéliser la réponse des systemes peintures PVD et sol-gel ont nécessité I'emploi de deux dipdles
(Qevo €t Revp OU Qsq €1 Rsg) justifié justement par la présence d’une interphase et/ou d’une couche de
nature différente (Ni/NiO et gel).

Tableau 3-18 : Résultats des parameétres calculés pour réaliser les modélisations en considérant une diffusion de type Fick
et dual Fick en fonction du traitement de surface envisagé.

Modéle considéré | Parameétres Sol-Gel Sol-Gel + RV PVD
Cs (%) 9,8 14,0 10,2
Fick
D (mm?/h) 7,9.10°® 2,8.10° 19,6.10°°
Cs (%) 9,8 / 10,2
Csl (%) 3,6 / 3,6
Dual Fick
D1 (mm?/h) 89,0.10° / 177,0.10°
D2 (mm?/h) 4,1.10° / 12,7.10°®
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La figure 3-123 (c) représente les résultats obtenus en considérant un modele dual Fick pour
les échantillons avec traitement de surface sol-gel et PVD. Ce modeéle n’a pas été utilisé pour le
systéme avec RV puisque les données expérimentales sont bien prises en compte avec une loi de
Fick. La concentration a saturation pour cet échantillon est supérieure (14% contre 10% de moyenne
pour les deux autres). Cela pourrait étre lié a la présence de la rouille verte en surface du substrat qui
modifierait la nature de I'interface entre le gel et le substrat et pourrait aussi se charger en eau.
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Figure 3-125 : Evolution (a) du degré de polymérisation et (b) de la température de transition vitreuse, d’une colle
époxydique en fonction de la distance par rapport a I'interface [278].

Le comportement pour les systémes sol-gel et PVD est similaire. L'ordre de grandeur des
coefficients de diffusion semble cohérent dans les deux cas, puisque Nguyen et al. [279] ont reporté
des valeurs proches de 180.10° mm?/h pour un film époxy modeéle a 30°C. Une premiére cinétique
rapide laisse place a une deuxiéme plus lente, aprés une prise en eau de 3,6 %. Cette deuxiéme
cinétique pourrait étre liée a la diffusion dans l'interphase créée par les traitements de surface. Les
revétements PVD et sol-gel permettraient de limiter la diffusion d’eau proche du substrat, ce qui se
traduirait par une cinétique plus lente (D; plus faible que D;) et une concentration a saturation plus
faible que pour I’échantillon avec rouille verte.

Ces hypothéses mériteraient d’étre vérifiées et approfondies. Pour cela, la méthode mise au
point dans la these de R. Grangeat [278] pourrait étre utilisée. Grace a des fibres optiques, cet auteur
a réussi a mesurer expérimentalement des gradients de propriété d’une colle époxydique suivant
I’épaisseur (figure 3-125). Les résultats de son étude, soumis a publication, ont montré I'existence
d’une zone moins polymérisée a l'interface substrat revétement. Celle-ci serait liée a un phénomene
de migration des groupements amines vers le substrat (figure 3-126). Il serait intéressant de
reproduire ces essais avec nos échantillons afin d’évaluer I'influence des traitements de surface sur
I’évolution du coéfficient de diffusion d’eau avec le temps.

Cette approche de modélisation par des CEE ainsi que les parties « électrochimie » et
« brouillard salin » sont spécifiques aux systemes peintures barrieres, contrairement aux tests
d’adhérence qui ont aussi été réalisés pour les systemes peinture avec PRZ. Dans la prochaine partie,
tous les résultats obtenus pour ce systeme sont développés.
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Figure 3-126 : Principe de formation d'une interphase pour un revétement époxydique sur substrat métallique [278].

1l1.3.2 Systeme peinture avec PRZ
111.3.2.1  Adhérence

I11.3.2.1.a Cross-cut et adhérence plot

L'adhérence du PRZ a été évaluée, dans un premier temps, grace aux essais d’adhérence plot
et de cross-cut. Ces essais ont été réalisés avant immersion, mais aussi aprés immersion pour |'essai
de cross-cut (immersion 14 jours dans I'eau douce selon I1SO 2812). Quatre configurations différentes
ont été testées. Le premier type d’échantillon est constitué du substrat acier, sur lequel une couche
de peinture a été appliquée directement. Dans la deuxieme configuration, une étape de sablage
avant peinture a été ajoutée. Pour la troisieme, le gel a été ajouté apres sablage et avant peinture.
Enfin, la derniére configuration est un échantillon sans sablage, mais avec gel et PRZ. Le traitement
de surface PVD n’a pas été testé en raison de son effet barriére. La synthése des essais est présentée
dans le tableau 3-19.

Les résultats d’adhérence plot sont tous équivalents, puisqu’a chaque fois le facies de
rupture est de type adhésif entre le plot et la colle. Dans ce cas, I'adhérence entre le plot et la colle
n’est pas suffisante pour caractériser celle de la peinture.

Les résultats de cross-cut, indiquent clairement I'effet bénéfique du sablage sur le systeme
peinture. En effet, sans cette étape, le grade 1 est toujours dépassé avant immersion. Par ailleurs,
aprés immersion, seul I’échantillon avec sablage et gel posséde un grade inférieur a 1. Cependant,
ces résultats apres immersion doivent étre discutés. En effet, les tests ont été réalisés seulement sur
le primaire. Pour que celui-ci puisse agir, il est nécessaire que la peinture soit suffisamment poreuse,
afin que le contact entre zinc, acier et électrolyte soit bon. Cette perméabilité favorise aussi le
transport de I'électrolyte jusqu’a I'interface métal/revétement. C'est pourquoi ce genre de primaire
s’emploie toujours dans un systéme comprenant au moins un autre feuil de peinture a effet barriere.
De plus, ce systeme mixte, PRZ-barriére, n’est pas conseillé pour des applications en immersion, ou
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des phénoménes de lessivage peuvent se produire (voir partie bibliographique). Il n’est donc pas
étonnant d’avoir une dégradation des performances du PRZ aprés immersion pour les systemes 1 et
2. Par contre, ce vieillissement semble ne pas avoir modifié I'adhérence des systemes 3 et 4 avec le
gel. Il est possible que le traitement de surface constitue une couche suffisamment isolante pour
géner le couplage entre acier et zinc. Le substrat serait alors « protégé » par cette couche barriere,
mais la peinture ne pourrait pas jouer son réle de protection cathodique.

Tableau 3-19 : Résultats des essais de cross-cut avant et aprés immersion de 14 jours et d'adhérence plot pour le PRZ en
fonction du traitement de surface.

Type d’échantillons testés Résultats
N* Sablage Gel Peinture Adhérence plot Cross-cut avant Cross-cut apres
PRZ (MPa) immersion (grade) | immersion (grade)
1 X 19,6 (100% Y/Z) 2 5
2 X X 20,5 (100% Y/2) 0 3
3 X X X 20 (100% Y/Z) 0 0
4 X X 15,3 (100% Y/Z) 1-2 1-2

Ces essais ont été approfondis par une étude des contraintes résiduelles et des essais de
flexion 4 points sous MEB.

111.3.2.1.b Contraintes résiduelles et flexion 4 points sous MEB
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Figure 3-127 : Contraintes résiduelles du systéme peinture : (a) acier + PRZ et (b) acier + gel + PRZ (pour plus de visibilité,
les échelles d’épaisseur sont différentes entre couches). Carrés noirs : substrat, triangles rouges : PRZ, ronds bleus : gel.
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Comme pour la peinture barriére et pour les mémes raisons, I'étude des contraintes a été
réalisée sans sablage. Les résultats avec et sans gel hybride sont visibles sur la figure 3-127. Le niveau
des contraintes est moins élevé lorsque le systeme peinture posséde le traitement de surface déposé
par voie sol-gel. Celui-ci permet de minimiser I'écart des contraintes entre couches et donc le risque
de délamination. Il passe d’environ 36 MPa d’écart entre substrat et peinture a 10 et 11 MPa pour les
interfaces acier/gel et gel/peinture, respectivement.

L’essai de flexion 4 points a été réalisé sur des échantillons sablés avec ou sans gel. La figure
3-128 présente I'évolution de la différence des contraintes entre couches, en fonction du
déplacement des mors de la machine de flexion. Pour chaque point de la figure, I'essai de flexion a
été stoppé afin d’observer I'échantillon au MEB. Plusieurs résultats peuvent étre tirés de ces essais.
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Figure 3-128 : Différence de contraintes entre couches du systéme peinture, (a) échantillon sans traitement de surface et
(b) échantillon avec gel ; carrés pleins : interface substrat-gel, carrés vides : interface gel-PRZ.

Tout d’abord, le sablage semble fragiliser mécaniquement I’échantillon. En effet, lors de la
flexion, des fissures apparaissent au niveau des particules abrasives incluses a la surface du matériau.
Peu apres, d’autres fissures apparaissent, au niveau du substrat dans des zones fissurées initialement
par le décapage mécanique, ou proches des inclusions (figure 3-129). Ceci est certainement d{ aux
précontraintes de traction générées par le décapage a |'abrasif. Celles-ci pouvant dépasser 600 MPa
en surface de I'acier selon Roman et al. [280].

Particule
abrasive
incluse

20 um

\

Figure 3-129 : Sablage + gel + Interzinc 52 : fissuration a partir d’'une particule abrasive incluse, substrat a droite.
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Ces précontraintes de traction n’ont pas été considérées dans le calcul des différences de
contraintes de la figure 3-128 (comme déja expliqué celles-ci sont difficilement mesurables avec la
méthode développée). Le niveau des contraintes est donc certainement sous-évalué. Cependant les
échantillons ont subi le méme traitement de surface, ce qui rend la comparaison possible.

Dans les deux cas, la peinture se fissure pour des niveaux de déplacement et contrainte
similaires. Pour le systéeme sans gel hybride (figure (a)), la fissuration intervient pour un déplacement
de 0,78 mm correspondant a une différence de contraintes entre substrat et peinture d’environ 447
MPa. Pour le deuxiéme systeme (figure (b)), cette fissuration intervient pour un déplacement
légerement plus important (déplacement de 1 mm). Compte tenu du caractére incrémental de
I’essai, cet écart n’est pas significatif.

Aprés un déplacement de 1,28 mm, une délamination intervient entre le substrat et la
peinture pour I'échantillon sans gel (figure 3-130). Cette fissure se propage ensuite tout au long de
I’essai, laissant une grande surface de I’acier a nu, sans protection. Pour le deuxieme échantillon, le
comportement est différent. Apres 1 mm de déplacement, de nouvelles fissures se développent dans
la peinture perpendiculairement au substrat. Les interfaces acier/gel et gel/peinture restent intactes.
Le gel permettrait donc d’améliorer I'adhérence entre la peinture et le substrat. Il est probable que
ce résultat soit lié a la diminution de I'écart des contraintes entre couches (figure 3-128).

Fissure se
propageant a
I'interface

Figure 3-130 : Sablage + Interzinc 52 : fissuration le long de l'interface aprés 1,28 mm de déplacement, substrat a droite.

Pour le PRZ, le sablage permettrait a la fois d’améliorer I'adhérence de la peinture, tout en
diminuant la résistance mécanique du systeme peinture. Le gel, de son c6té, permettrait d’'améliorer
I’adhérence du PRZ. Cependant, les résultats de cross-cut aprés immersion tendent a montrer qu'’il
isolerait la peinture du substrat, ce qui rendrait la peinture inutile. Pour valider cette théorie,
d’autres essais de caractérisation ont été réalisés.

111.3.2.2  Brouillard salin

Pour le PRZ, les essais de vieillissement en brouillard salin ont été réalisés au laboratoire
GeM. Un traitement d’image a été réalisé sur chaque échantillon pour différents temps de
vieillissement. Les systémes testés sont : (2) sablage, (3) sablage + gel, (7) sablage + PVD, (8) sablage
+ PVD + gel. Les systemes (7) et (8) ont été choisis pour observer le comportement du revétement
PVD pendant le vieillissement, bien qu’industriellement cette solution ne soit pas envisagée, a
I’heure actuelle. En effet, le revétement PVD posséde une couche d’oxyde de nickel isolante (voire
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semi conductrice de type p en condition de dépot non stcechiométrique [147]), qui devrait empécher

le couplage galvanique entre le substrat et les particules de zinc. Les résultats sont présentés sur la
figure 3-131.

12

--e-- Sab )
--m-- Sab + gel
--A-- Sab + PVD A

Sab + PVD + gel ‘

10

Surface corrodée (%)
[«>]
T

P RN
0 elpd 1 a I I 1 1

0 50 100 150 200 250 300
Temps de vieillissement (heures)

Figure 3-131 : Résultats des essais de vieillissement au brouillard salin sur le PRZ, influence des traitements de surface.
Ronds rouges : échantillon sans traitement de surface, carrés verts : gel, triangles bleus : PVD, losanges bleus ciel : PVD +
gel [264].

Les échantillons avec traitements de surface sans couche PVD (2 : disques rouges et 3 : carrés
verts) possédent un comportement similaire. Initialement, le pourcentage de surface corrodée
évolue peu et reste proche de 0%. Puis, aprés 150 h de vieillissement, le pourcentage de surface
corrodée augmente significativement pour atteindre environ 5 % et 8 %, aprés 300 h pour
I’échantillon avec et sans gel respectivement. Ce comportement peut s’expliquer par I'effet électro-
actif du PRZ. Au début du test, les particules de zinc se corrodent préférentiellement a I’acier. Puis,
une fois qu’elles sont consommées, I'acier n’est plus protégé et le substrat commence a se corroder.
Cette corrosion est entretenue par le ringcage des échantillons avant la prise d’'image. Celui-ci permet
d’enlever les traces de sels qui perturberaient I'analyse. Cependant, il participe aussi au lessivage du
PRZ. Dans ces conditions, le temps de protection du systeme peinture est d’environ 150 h.

10 pm
€———— Substrat

Zone sans dépot

Ni

NiO

Figure 3-132 : Image MEB d'un échantillon PVD + PRZ, manque de recouvrement du dépé6t PVD.
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Les deux autres types d’échantillons possédent un comportement singulier pour des PRZ. En
effet, I’échantillon (7) (sablage + PVD) se corrode dés le début du vieillissement, au contraire de
I’échantillon (8) (sablage + PVD + gel) qui est trés peu endommagé aprés plus de 300 h de
vieillissement.

Le premier comportement peut s’expliquer par un mauvais recouvrement du substrat par le
dépot PVD. En effet, la rugosité totale de l'acier apres sablage est d’environ 60 um, alors que
|’épaisseur du revétement Ni+NiO ne dépasse pas 2 um. Cette théorie se confirme grace a
I’observation MEB, figure 3-132.

A ces endroits (zone rouge de la figure 3-132), un couplage peut se produire entre I'acier et
le nickel. Ce couplage se produit d’autant plus facilement que le PRZ est poreux et que la diffusion de
I’électrolyte jusqu’au substrat n’est pas génée. Cette hypothése est cohérente avec la figure 3-133 ou
de la corrosion est clairement visible a I'interface nickel/acier. Ce phénomeéne se rapproche du
décollement cathodique expliqué dans la partie bibliographique (figure 3-80), sauf que, dans ce cas,
la pile de corrosion se situe entre I'acier et le nickel (et non au niveau d’un défaut du revétement).

Figure 3-133 : Image MEB et analyse EDX, corrosion a l'interface acier/nickel due a un couplage galvanique pour un
systeme sablage + PVD + PRZ apres vieillissement au brouillard salin [264].

L’échantillon (8) (sablage + PVD + gel) est trés peu endommagé aprés plus de 300 h de
vieillissement. Ce comportement se rapproche d’un systéme peinture de type barriére. Il pourrait
s’expliquer par un recouvrement total du substrat par ce traitement mixte. En effet, dans ce cas, les
couches PVD et le gel isoleraient totalement I'acier de la peinture, limitant ainsi le développement de
la corrosion, tout en empéchant le couplage galvanique entre zinc et acier.

Chaque couche prise séparément ne serait pas suffisante pour isoler le substrat de la
peinture. Pour le dépot chimique, le sol se concentre dans le fond des rugosités a I'état liquide. Une
partie du substrat n’est donc pas recouvert par le gel aprés séchage (figure 3-134). Ceci expliquerait
le comportement classique de I’échantillon (3) qui témoigne d’un contact entre le substrat et le PRZ.

Pour conclure, les couches PVD et le gel sont des couches isolantes qui ne permettent pas
I’existence d’un bon couplage galvanique entre particules de zinc et acier. Cependant, le sablage en
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créant une forte rugosité, limite le recouvrement des dépo6ts. Un contact existe donc entre PRZ et

substrat, ce qui rend possible le couplage entre :

peinture peut jouer son role protecteur.

substrat et PRZ pour un traitement de surface déposé par voie sol-gel. Dans ce cas, la

Substrat et nickel pour un traitement de surface PVD. Dans ce cas, le couplage galvanique

entre le nickel métallique et I’acier entraine une corrosion accélérée du substrat.

L'utilisation d’un traitement mixte permet un recouvrement total, ce qui entraine la
formation d’une couche barriere, non-électroactive. Ces résultats sont comparés a ceux issus de

I’étude électrochimique dans la prochaine partie.

Figure 3-134 : Image MEB d'un échantillon gel + PRZ, manque de recouvrement du dépot réalisé par voie sol-gel.

I11.3.2.3  Electrochimie
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Figure 3-135 : Résultats des essais de potentiel de circuit ouvert, (a) répétabilité sur 4 échantillons avec gel, (b)
comparaison pour différents traitements de surface. Ronds rouges : gel, carrés noirs : sablage, triangles bleus inversés :
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Pour cette partie, 3 systémes ont été étudiés : (2) sablage, (4) gel et (9) un systéeme avec un
traitement de surface chimique confidentiel réalisé par SOCOMORE appelé traitement chimique 2.
Pour chaque systéme, les mesures ont été réalisées sur au moins trois échantillons afin de s’assurer
de la répétabilité. Celle-ci est bonne puisque comme le montre la figure 3-135 (a) la dispersion entre
échantillons est assez faible.

v

peinture

substrat

Figure 3-136 : Image MEB, recouvrement du gel sur une surface non sablée.

La figure 3-135 (b) montre I'influence du traitement de surface sur le potentiel de circuit
ouvert. Il est clairement visible que les échantillons sablés ont un comportement différent des
échantillons avec traitement de surface chimique. En effet, dans le cas du sablage seul, le potentiel
diminue lentement avec le temps de vieillissement, pour atteindre le potentiel d’abandon de I'acier
aprés 300 h environ. Pour les traitements préparés par Socomore sans sablage, ce potentiel est
atteint tres rapidement (moins de 50 h). Ces résultats sont cohérents avec ceux issus du
vieillissement au brouillard salin. Ici les traitements de surface chimique ont été déposés sur une
surface non sablée et donc peu rugueuse, ce qui a permis au sol de recouvrir totalement |'acier
comme cela est visible sur la figure 3-136 (avec une peinture barriére sur cette image). Le contact
entre peinture et acier n’est plus assuré et le PRZ ne peut plus jouer son role électroactif.
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Figure 3-137 : Evolution du degré de corrosion en fonction du temps d'immersion, (a) étude de la répétabilité sur le
systeme « traitement de surface chimique 2 », (b) résultats pour tous les traitements de surface. Ronds rouges : gel,
carrés noirs : sablage, triangles bleus inversés : traitement de surface chimique 2. Lignes pointillées = régressions
linéaires associées, rouge : gel (a = 6,33.10*mm/h, o = 5,3.10¢ mm/h, r? = 0,997), noire : sablage (a = 2,01.10*mm/h, o =
1,7.10mm/h, r? = 0,995), bleue : traitement de surface chimique 2 (a = 7,8.10*mm/h, o = 1,4.10°mm/h, r? = 0,991).
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Ces résultats sont aussi cohérents avec I'analyse du degré de corrosion des échantillons en
fonction du temps d’immersion. Pour cette étude les échantillons utilisés pour les mesures de
potentiel de circuit ouvert ont été photographiés tout au long du vieillissement. Aprés traitement
d’image, le degré de corrosion, ¢, déterminé selon I'équation (44), est reporté en fonction du temps
d’'immersion. Les résultats sont présentés sur la figure 3-137 (a) et la figure 3-137 (b).

La figure (a) représente I'évolution du degré de corrosion pour trois échantillons avec
traitement de surface chimique 2. La répétabilité est assez bonne puisque la dispersion est
relativement faible. La corrosion évolue linéairement avec le temps d'immersion avec une vitesse
d’environ 0,8 um/h et un coefficient de corrélation de 0,991.

La figure (b) permet de comparer les vitesses de corrosion en fonction de la préparation de
surface. Les deux traitements chimiques sont équivalents avec des vitesses d’environ 0,63 et
0,78 um/heure. L’écart d’environ 0,15 um/h n’est pas significatif compte tenu de la dispersion. Par
contre la vitesse de corrosion des échantillons sablés est plus faible, environ 0,2 um/h.

Ce résultat est illustré sur la figure 3-138. Sur ces photos, la corrosion n’est pas visible sur
I’échantillon sablé apres plus de 330 h d'immersion (figure 3-138 (a)) alors qu’elle est déja bien
présente sur I’échantillon avec gel pour moins de 270 h d'immersion (figure 3-138 (b)).

Figure 3-138 : Photos des échantillons avec traitement de surface : (a) par sablage aprés 336 heures d'immersion et (b)
gel aprés 267 heures d'immersion.

Les traitements chimiques constituent donc une couche isolante qui empéche le couplage
galvanique entre I'acier et le PRZ et empéche la protection cathodique.

Un certain nombre de résultats ont pu étre obtenus grace a I'ensemble des essais réalisés.
Ceux sont discutés dans la prochaine partie.
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nm.4 Discussion

L'ensemble des tests réalisés sur les systémes peintures sont rassemblés dans le tableau 3-20
pour la peinture barriere et dans le tableau 3-21 pour le PRZ. Afin de juger de l'efficacité des
traitements de surface, un indice de performance a été calculé sur la base d’'un baréme. Dans celui-
ci, un poids plus important a été donné aux essais de vieillissement. En effet, I'augmentation de la
durabilité des systémes peinture est I'objectif principal. La peinture barriere étant destinée a une
application en immersion, les résultats des tests de caractérisation électrochimique ont été pondérés
de maniére plus importante. Au contraire, puisque le PRZ est destiné a une application en
atmosphere, les essais de vieillissement au brouillard salin ont donc été favorisés pour ce
revétement. Pour chaque test, les points sont attribués si le résultat est jugé positif, ou au contraire
soustrait, s’il est négatif. Lorsque le test n’est pas concluant, aucun point n’est distribué. Les critéres
choisis sont les suivants :

= Adhérence plot :
- +1 sirupture cohésive ou adhésive entre la colle et le plot
- -1sirupture al'interface acier/revétement
- Osinon
= Crosscut:
- +1sigrade <1 avant et aprés immersion (seulement avant immersion pour le
PRZ)
- -1sigrade supérieur a 1 et rupture a l'interface acier/revétement
- Osinon
=  Flexion 4 points sous MEB :
- +1 sisubstrat protégé a la fin de I'essai
- -1sidélamination a I'interface acier revétement
- 0sinon (fissure dans la peinture n’engendrant pas de délamination)
=  Brouillard salin pour peinture barriére :
- +2siaucun défaut de visible
- -2sinon
=  Brouillard salin pour PRZ :
- 0si comportement classique pour un PRZ
- -3sinon
= Spectroscopie d'impédance électrochimique :
- +3 si module d’impédance basse fréquence > 10'° aprés 4000 h d’immersion
- -3 simodule d’'impédance basse fréquence < 107 aprés 1000 h
- Osinon
= OCP et évolution du degré de corrosion :
- 0si comportement classique pour un PRZ (protection cathodique efficace)
- -2sinon

Le traitement de surface est jugé pertinent si I'indice de performance calculé est supérieur a
celui du systeme sablé (systéme numéro 2), qui est I'état de référence de I'industriel.
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Pour le systéme barriére, un traitement de surface est donc nécessaire pour améliorer les
performances du revétement. L'étape de sablage permet d’améliorer sensiblement I'adhérence de
de la couche suivante, ce qui augmente la durabilité en ambiance humide. Cependant, ce procédé
entraine une pollution de surface qui engendre un vieillissement accéléré du revétement en
immersion, en raison de la pression osmotique exercée par |'eau.

Tableau 3-20 : Synthése des essais réalisés sur la peinture barriére en fonction du traitement de surface utilisé et indice
de performance associé, sab = sablage, BS = Brouillard Salin, SIE = spectroscopie d'impédance électrochimique. Lorsque la
case est vide I'essai n’a pas été fait.

Adhérence Vieillissement
Prépa de surface Plot Cross-cut Flexion BS SIE Indice de
N° performance
(pondération) (1) (1) (1) (2) (3) (/8)
1 | aucune + 0 0 - -1
2 | Sab + + + - 1
3 | Sab +gel + 0 + 3
4 | Gel + 0 0 - 0 -1
5 | PVD 0 0 + 0 2
6 | PVD + gel 0 0 + + 3
9 | Traitement 2 + 3

Le revétement déposé par voie sol-gel (gel) présente des résultats intéressants, notamment
lorsqu’il est couplé a une préparation de surface par sablage ou PVD. Utilisé seul, ce revétement
n’obtient pas de bons résultats, certainement en raison d’un nettoyage a l'acide phosphorique non
maitrisé. En effet, comme pour le traitement chimique 2, lorsque cette étape de préparation de
surface n’est pas réalisée dans des conditions optimales, le revétement se dégrade prématurément
(résultats de vieillissement au brouillard salin et de spectroscopie d’'impédance électrochimique).
Pour réaliser une bonne préparation de surface, il est conseillé de réaliser le traitement a I'acide
phosphorique sous agitation, dans des bains séparés et avec une solution n’ayant pas déja servi. De
plus, une recherche pour trouver une préparation de surface plus performante pourrait étre menée.

Le traitement chimique 2 semble prometteur, méme si peu d’essais ont été réalisés. Une
caractérisation plus poussée serait nécessaire.

Finalement, le revétement PVD, qu’il soit couplé ou non a un traitement chimique, présente
des résultats intéressants. Les couches de Ni et de NiO ont une bonne adhérence a la surface du
substrat acier, ce qui le maintient sous protection méme aprés application de contraintes
mécaniques importantes. Ceci est cohérent avec I'analyse des contraintes, qui prédit un faible niveau
de sollicitation de I'interface acier/nickel.
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Des recommandations peuvent aussi étre effectuées sur le PRZ. Les résultats des essais de
caractérisation sont d’abord présentés dans le tableau 3-21.

Pour ce systeme peinture, seul le traitement combiné sablage et gel présente un indice de
performance supérieur au systeme référence utilisé par I'industriel (systeme 2). En effet, pour que le
PRZ puisse assurer son role électroactif, un bon contact doit exister entre le substrat et la peinture.
L'ajout d’'une couche isole électriquement le substrat des particules de zinc, ce qui empéche le
couplage galvanique. Le traitement combiné ne serait efficace qu’en raison d’'un manque de
recouvrement du dépot sol-gel sur une surface fortement rugueuse. En effet, apres application, le sol
se concentre dans le fond des rugosités (observation MEB) et laisse une partie du substrat a nu. Ce
traitement de surface semble, cependant, améliorer I'adhérence du primaire (résultats de flexion 4
points). Cela pourrait étre lié a une diminution de la différence des contraintes résiduelles entre
substrat et revétement.

Tableau 3-21 : Synthése des essais réalisés sur le PRZ en fonction du traitement de surface utilisé et indice de
performance associé, sab = sablage, BS = Brouillard Salin, SIE = spectroscopie d'impédance électrochimique. Lorsque la
case est vide I'essai n’a pas été fait.

Adhérence Vieillissement
Préparation de Plot Cross-cut Flexion BS ocCp Indice de
N° surface performance
(pondération) () @) () ) @) (/8)
1 | aucune + - 0
2 | Sab + + - 0 0 1
3 | Sab + gel + + 0 0 2
4 | Gel + - - -2
7 | Sab+PVD - -3
8 | Sab +PVD + gel - -3
9 | Traitement 2 - -2

Pour améliorer les performances du systéme peinture, un traitement de surface conducteur
pourrait étre développé. Il permettrait d’assurer un bon contact électrique entre le PRZ et le substrat
tout en améliorant I'adhérence de la peinture.

Il serait aussi intéressant de pouvoir se passer de I'étape de sablage. En effet, méme si celle-
ci augmente la surface de contact entre particules de zinc et acier, tout en améliorant I’'adhérence,
elle entraine aussi une fragilisation mécanique du substrat et une pollution de sa surface.
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Conclusion chapitre Il

En fonction du systéme peinture envisagé, les traitements de surface présentent des niveaux
de performance variables. La méthodologie développée dans la partie précédente permet tout de
méme de tirer quelques conclusions.

Le sablage devrait étre remplacé ou accompagné par des traitements de surface permettant
d’obtenir une surface sans polluants.

Les traitements chimiques ont des niveaux de performance intéressants. Cependant un
travail d’optimisation pourrait étre mené, notamment sur la partie préparation. Pour le systeme avec
PRZ, un revétement conducteur pourrait permettre d’améliorer I'adhérence de la peinture tout en
assurant le couplage galvanique entre zinc et acier.

Dans les conditions testées qui n‘ont pas été optimisées, le revétement PVD est assez
inhomogene en épaisseur et I'adhérence entre la couche de NiO et la peinture (ou le gel) n’est pas
optimale. Un travail de développement pourrait donc étre mené sur ces deux axes d’amélioration.
L’'homogénéité, en particulier, pourrait sans doute étre améliorée en augmentant I'épaisseur de
dépot afin de mieux prendre en compte la rugosité du substrat. En fin de traitement, il serait sans
doute pertinent de modifier I'adhérence du gel sur la couche PVD en terminant le dépdt par une
composition de surface qui assure une meilleure compatibilité chimique avec le sol industriel. Des
études de mouillabilité, de caractérisation des surfaces plus approfondies auraient sans doute permis
de travailler sur cette interface. Les choix dictés par les contraintes dans le cadre du projet Optisurf
ont conduit a privilégier d’autres pistes.

Pour finir, quelques commentaires peuvent étre faits sur les méthodes de caractérisation
développées.

Les essais de cross-cut et d’adhérence plot permettent d’obtenir des résultats rapides sur le
niveau d’adhérence entre revétement et substrat. Cependant, cet indicateur n’est pas suffisant pour
prédire le niveau de performance d’un systeme peinture. En effet, I'interface peut évoluer en cours
de vieillissement, notamment si la surface de I'acier est mal nettoyée. Dans ce cas, le phénomeéne
d’osmose peut entrainer une diffusion rapide de 'eau a travers le film de peinture. L’essai de cross-
cut a donc été réalisé aprés immersion suivant la norme 1SO 2409. Cette norme préconise |'utilisation
d’eau distillée. Pour le systéme peinture barriere, il aurait pu étre judicieux de choisir un
vieillissement en eau salée pour se rapprocher des conditions d'immersion en milieu marin. En effet,
les mécanismes de corrosion difféerent en fonction du milieu environnant. La réponse du systéme
peinture peut donc elle aussi étre modifiée. Le PRZ n’est utilisé d’ailleurs qu’en atmosphere, pour
éviter le phénomene de lessivage pouvant se produire en immersion. C'est pourquoi les essais de
cross-cut apreés vieillissement suivant la norme ISO 2409, réalisés sur le PRZ seul, ne semblent pas
pertinents.

De maniere générale, il est recommandé de se rapprocher au plus prées des conditions
naturelles de vieillissement. En effet, des différences de durabilité ont été observées entre
vieillissement en brouillard salin et en eau salée (surface sablée et peinture barriére). Ces deux
milieux se rapprochent toutefois suffisamment des conditions d’utilisation des systémes peinture
avec PRZ et barriére respectivement. Les résultats ne sont donc pas remis en cause. Cependant, la
réalisation d’essais en vieillissement cyclique pourrait permettre de se rapprocher des conditions
d’utilisation des systémes peintures. Pour approfondir, des vieillissements en milieu naturel
pourraient aussi étre menés. Pour cela, il faudrait prévoir des immersions couvrant l'intégralité de la
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durée de vie des structures EMR, soit 20 ans minium. En comparant ces résultats a ceux issus du
laboratoire, il pourrait étre intéressant d’aboutir a des lois de prédiction de durabilité en milieu
naturel.

Par ailleurs, la méthode de calcul des contraintes résiduelles permet d’obtenir un certain
nombre d’informations pertinentes pour caractériser les systemes peintures. Elle prédit les interfaces
les plus sollicitées suite aux procédés de mise en ceuvre. Ces interfaces se sont révélées étre ensuite
les plus fragiles vis-a-vis des essais mécaniques (cross cut et flexion 4 points). Cette méthode permet
donc de cibler rapidement les interfaces a optimiser. De plus, elle peut aussi étre adaptée pour
connaitre le niveau des contraintes dans chaque couche pendant un essai mécanique (tel que la
flexion 4 points). Dans notre cas, le développement de contraintes a l'interface NiO-Gel permet
d’affirmer que cette interface est la plus sollicitée et qu’elle devrait faire I'objet d’un travail de
développement.

Finalement, les essais électrochimiques comme la mesure du potentiel de circuit ouvert pour
le PRZ, ou la spectroscopie d'impédance électrochimique pour la peinture barriére, se sont montrés
particulierement efficaces pour caractériser les systemes peintures. En effet, ces essais ont permis
d’obtenir des résultats relativement rapidement, notamment pour la mesure d’OCP. Ceci a été rendu
possible grace a I'application de films de peinture de faible épaisseur. Pour accélérer davantage les
essais (notamment pour la SIE), la température de vieillissement pourrait étre augmentée.
Cependant, celle-ci ne devrait pas dépasser la température de transition vitreuse (t;) de la peinture

N

pour ne pas modifier les mécanismes de diffusion a travers ce revétement. Des essais d’analyse
mécanique dynamique ou de calorimétrie différentielle a balayage pourraient étre réalisés pour
connaitre cette t,. Enfin, I'analyse des résultats obtenus par SIE pourrait étre poussée. Une étude
plus précise de la modélisation par des CEE pourrait étre réalisée sur chaque systéme peinture. Enfin,
une analyse de la morphologie des échantillons vieillis pourrait permettre de confirmer certaines
interprétations. Pour cela une découpe suivie d’une observation au MEB serait nécessaire. Cette
observation pourrait étre couplée a une analyse chimique des produits de corrosion présents a
I'interface métal peinture (par EDX ou spectroscopie Raman).

Apres cette conclusion sur le chapitre, une conclusion générale du manuscrit est présentée.
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Ce travail porte sur le suivi de procédés de dépo6t par voie chimique (sol-gel) et par voie
physique (PVD HiPIMS) destinés a une application comme traitement de surface dans des systemes
peintures anticorrosion sur acier. Ces peintures sont utilisées actuellement par GE sur leurs
infrastructures EMR. L’emploi de traitements de surface doit permettre d’améliorer la durabilité des
peintures en milieu corrosif (atmosphere et immersion), afin de limiter leur maintenance,
relativement colteuse.

Les deux procédés sol-gel et PVD étudiés peuvent étre utilisés pour améliorer les
performances anticorrosion des systemes peintures barriéres. Pour I'application en atmosphére, un
travail de développement est nécessaire. Dans tous les cas, I'étape de sablage, utilisée actuellement
par GE devrait étre accompagnée ou remplacée par une méthode permettant d’obtenir une surface a
minima dépourvue de polluants et si possible permettant d’améliorer I'adhérence du primaire
(revétement déposé par sol-gel) ou la propriété barriere du systeme peinture (via I'ajout de
couche(s) barriere(s) par PVD HiPIMS). Ces résultats ont été mis en évidence par différentes
techniques de caractérisation, puis synthétisés sous forme d’un tableau avec pondérations. Cette
méthodologie a permis de simplifier la comparaison des solutions envisagées.

La premiére voie est 'utilisation d’une couche de conversion chimique déposée par sol-gel.
La préparation de surface avant dépoét est primordiale. L'utilisation d’une solution a base d’acide
phosphorique est a privilégier vis-a-vis d’'un nettoyage a I'éthanol. En effet, les liaisons phosphate
créées sont réactives et permettent d’augmenter le nombre de liaisons covalentes entre le gel et
I'acier ce qui améliore I'adhérence. Par ailleurs, la température et I'humidité relative ont un role
majeur sur la cinétique de transition sol-gel. Comme cela pouvait étre attendu, lorsque la
température augmente ou lorsque I'humidité relative diminue, la durée de séchage du sol décroit. Le
travail réalisé a permis de relier cette durée aux conditions ambiantes (T et HR). Ainsi, I'équation (25)
pourra étre utilisée pour I'ajuster en fonction des conditions d’application. En effet, les
infrastructures EMR peuvent étre revétues aussi bien dans des ateliers en conditions « idéales »,
comme étudiées pendant cette étude (22° C, 50% HR), qu’en entrepdts en conditions tropicales
(30 °C, 80% HR) ou en altitude (10 °C, 80% HR).

Celles-ci ont aussi une influence sur la chimie du gel formé. En augmentant I'humidité
relative de 30% a 50% pour une température de 22°C, le séchage intervient aprées les réactions
chimiques, ce qui entraine une augmentation de la réticulation inorganique du revétement. Les
propriétés mécaniques du systeme peinture pourraient donc étre affectées par les conditions
ambiantes lors de I'application et du séchage du sol.

La deuxiéme voie envisagée est le dépot par PVD HiPIMS d’un revétement bicouche de nickel
et d’oxyde de nickel. Dans le réacteur du laboratoire, ce revétement barriere posséde une épaisseur
variable en fonction de la position du substrat par rapport a la cible de pulvérisation. Globalement il
est plus épais au centre du porte-échantillon et plus mince vers I'extérieur. Cependant un décalage
existe entre le centre de la cible et la zone d’épaisseur maximale. Il pourrait étre lié au systeme de
régulation de la pression de travail ou au cache. Pour obtenir un échantillon avec un revétement
d’épaisseur constante sur une grande surface, un travail de développement serait nécessaire.
Cependant, en utilisant les conditions actuelles de dép6t, il est possible d’avoir un revétement
homogéne a condition d’utiliser un substrat de petites dimensions et de choisir convenablement sa
position sur le porte échantillon. L'étude sur le développement des contraintes a été réalisée en
tenant compte de ces particularités. Au cours de la croissance, les contraintes varient
significativement. Tout d’abord en compression, les contraintes résiduelles passent par un état de
traction, avant d’évoluer vers un état de compression apres coalescence du film. Cette observation
est conforme a la littérature. Elle s’explique par un changement de la microstructure du film. Le
manque d’homogénéité de celui-ci entraine localement une baisse de son efficacité anticorrosion, ce
qui se traduit par une variabilité de la durabilité des systémes peintures utilisant ce traitement de
surface. Globalement la rugosité du substrat (R:de I'ordre de 10 um) imposée par le projet est trop
importante comparée aux épaisseurs des couches de nickel et d’oxyde de nickel (environ 2 um).

La mise en application de ces deux traitements de surface en association avec les systémes
peinture a été caractérisée pour évaluer leur niveau de performance relatif. Le revétement PVD
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posséde une bonne adhérence au substrat métallique. C’'est d’ailleurs le seul traitement capable
d’offrir a I'acier une protection a la fin de I'essai de flexion 4 points. Cependant I'adhérence avec la
couche supérieure (gel ou peinture), constitue actuellement le point faible de ce systeme. Cette
interface devrait étre améliorée, ce qui permettrait certainement d’augmenter la durabilité du
systéme peinture. De leur c6té, les traitements chimiques sont prometteurs, bien qu’un travail
pourrait étre mené afin d’améliorer la préparation de surface.

En plus d’apporter des réponses quant aux performances des traitements de surface, ce
travail a permis de démontrer qu’il est possible de suivre les procédés sol-gel et PVD par différentes
techniques. Par exemple, les méthodes développées pour le suivi de la transition sol-gel, en
particulier le montage infrarouge par réflexion diffuse permettant de réguler I'humidité relative
durant le séchage et I'appareil DVS, se sont montrées particulierement adaptées. Ce dernier outil a
été détourné avec succes de son emploi habituel de suivi de cinétique de sorption et désorption.
Cette étude a permis de combler un manque de données expérimentales dans la littérature
concernant les cinétiques de séchage des sols. Les résultats obtenus sont comparables a ceux
calculés par Cairncross, ce qui a permis d’expliquer les différentes phases de séchage du produit
développé par SOCOMORE.

Par ailleurs, les contraintes résiduelles dans les revétements (par mesure du rayon de
courbure de substrat de faible épaisseur) ont été mesurées quelles que soient la nature (physique ou
chimique) et les épaisseurs des revétements déposés (du micrometre a plusieurs centaines de
micromeétres). Cette méthode permet d’estimer le niveau de sollicitation des interfaces d’échantillon
multicouches liées aux procédés de mise en ceuvre. Ces informations donnent de bonnes indications
sur les couches et surfaces a optimiser. Dans cette étude, l'interface entre la couche de NiO et la
couche supérieure (gel ou peinture) devrait étre étudiée, afin d’améliorer I'adhérence du systeme
peinture complet. Cette méthode est donc polyvalente et relativement simple a mettre en ceuvre,
puisqu’elle ne nécessite pas l'utilisation de matériel colteux. L’ensemble des résultats obtenus a pu
étre confronté avec succes avec la littérature. Par exemple, le niveau des contraintes calculé en
considérant un état de contraintes planes est équivalent a celui calculé a partir de I'équation tres
utilisée de Stoney. Une piste d’amélioration peut toutefois étre proposée. Les propriétés
thermomeécaniques des couches des revétements pourraient étre suivies in-situ afin de calculer plus
précisément les contraintes en cours de procédé (sol-gel ou PVD HiPIMS). Cette méthode présente
un certain nombre d’avantages comparés aux techniques industrielles classiques.

En effet, les méthodes normées permettent d’apporter des réponses rapides concernant le
niveau de performance relatif des systemes peintures. Cependant, ces tests ne semblent pas
toujours correspondre aux conditions de service, ce qui pourrait étre un frein au développement de
solutions pertinentes. Par exemple, I'immersion en solution d’eau douce ou [l'utilisation d’un
brouillard salin pour caractériser un systeme peinture destiné a une application en immersion marine
ne parait pas adaptée. Par ailleurs, le suivi du développement de la corrosion sur des échantillons
scarifiés ne présentant pas de protection active s’est avéré inutile. Au contraire, le développement
des essais de SIE, d’OCP et de flexion 4 points sous MEB ont permis d’obtenir des résultats qui ont pu
étre discutés avec succes dans le chapitre Ill.

Pour compléter cette étude, plusieurs perspectives sont proposées. Concernant le dép6t sol-
gel, de nouvelles préparations de surface pourraient étre testées afin d’augmenter le nombre de
liaisons hydroxydes. Des essais complémentaires pourraient aussi étre menés afin d’évaluer
I'influence des conditions de séchage sur les propriétés physico-chimiques du gel et mécaniques des
systemes peintures. De plus, pour assurer un contact électrique entre les particules de zinc du
primaire destiné a une application en atmospheére et le substrat, tout en améliorant I'adhérence de la
peinture, le dépot d’un revétement conducteur pourrait étre envisagé.

Pour le dép6t PVD, un travail d’optimisation de linterface NiO-gel devrait étre mené.

Augmenter |'épaisseur du dépobt et son homogénéité est un deuxiéme axe d’amélioration pour
permettre un meilleur recouvrement du substrat rugueux. Pour ce faire, plusieurs études pourraient
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étre développées, notamment sur I'influence de la pression de travail ou de 'application d’'un champ
magnétique externe. Certaines hypotheses mériteraient aussi d’étre approfondies. Ainsi, I'influence
de la présence du cache sur le dép6t de nickel pourrait étre évaluée. Le role de la pression de travail
sur la couche d’oxyde de nickel pourrait étre aussi examiné. Les caractéristiques électroniques du
revétement devront, de plus, faire I'objet d’une étude. En effet, les essais servant de base a ce travail
(annexe 10) ont été réalisés sur substrat silicium. Il est probable que sur acier les résultats soient
différents.

Par ailleurs, les applications peintures ont été réalisées en laboratoire dans des conditions
proches de 22°C et 50% HR. Il pourrait étre intéressant d’évaluer l'influence des conditions de
température et d’humidité lors de l'application des peintures sur leur durabilité, afin de se
rapprocher des différentes conditions rencontrées par I'industriel.

Finalement, concernant la caractérisation des systéemes peintures, plusieurs essais pourraient
étre menés. Des vieillissements en milieu naturel permettraient de comparer les résultats obtenus a
ceux issus de I'environnement de service des EMR. Aboutir a des lois de prédiction de durabilité
semble étre un challenge particulierement intéressant. Dans |'optique de caractériser de nouveaux
traitements de surface et pour accélérer la réponse de ces essais, la température de vieillissement
pourrait étre augmentée. Par ailleurs, une étude plus précise de la modélisation des systémes
peinture par les CEE pourrait permettre d’obtenir davantage d’informations sur leur vieillissement.
Pour compléter ces essais, une analyse morphologique et chimique des produits de corrosion formés
a linterface peinture métal pourrait étre réalisée, afin de mieux comprendre les mécanismes
physico-chimiges intervenant en cours de vieillissement.
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Nom chimique

Triethoxysilane

I-Mercaptopropyliimethoxysilane

3-Aminopropylirimethoxysilane

Zirconium(IV) tetra-1-propoxide

Phenyltimethoxysilane

3-Glycidoxypropyltrimethoxy-silane

3-Aminopropyliriethoxysilane

I-Methacryloxypropyl-trimethoxysilane

voie sol-gel.

Formule brute

CeH1s03Si

CeH160:58i

CeH17NO5SI

CioHoe04Zr

CoHy405Si

CaHopOsSi

CoHosNO,Si

C1oHz005Si

Structure Abréviation
!/ CH, TEOS
H G
0—Si—0
H "oH
o0” CH, MPTMS
|
HSWSll — CI\CH
0 3
HC™
?_‘5 MNH, APTMS
0
HE | f
0 —Sii
0
HC
-|!C YC'L.- ZrITPO
H.C CI’ CH,

WG CH,
CH.
c;’ ) PTMS
S]i —0 —CH,
0]
ne”
o /CHk
: GPTMS
0 WSJi =) —=CH
Y g
H.C
HC
j Ny, APTES
Q
e | _/_/
: HF\CI Sli
(8]
CH,
CH,
CHs o~ MAPTS
y C)\/D W..El-l =0 —CH,
5 I _,O
0 HC

210
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Nom chimique

Methyltrimethoxysilane

Tetramethylorthosilicate

Methyltrieth oxysilane

Tetraethoxysilane

Formule brute

CaHy505Si

CaHy50,4Si

CoH,505Si

CaHag0 .4 Si

Structure

e o cH,

CH,

Abréviation

MTMS

TMOS

MTES

TEOS
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Annexe 2 : Spectroscopie de Photoélectrons X (XPS)

La spectroscopie de Spectroscopie de Photoélectrons X (XPS) est une méthode d’analyse
chimique de I'extréme surface d’un échantillon. Elle est non destructive et d’une trés grande
sensibilité. Elle permet de sonder les premiéres 10 nanometres du matériau étudié. Le principe de
cet appareil repose sur la mesure de |'énergie cinétique des électrons émis par I’échantillon
(photoélectrons) sous I'action d’un rayonnement X monochromatique.

éiectrons

Photons H I ]II

} 1 monocouche

Figure a2-139 : Description phénoménologique des processus d'interaction photoélectrons - solide au voisinage de la
surface [281].

Ce principe de la photoémission est représenté sur la figure a2-139. Il peut étre décrit par le
modele de Berglung et Spicer [282], en trois étapes :

1) [I'excitation : absorption d’un photon d’énergie hv et excitation d’un photoélectron
d’énergie Eo.
2) Letransport de cet électron vers la surface :
I.  I'électron ne subit aucun choc inélastique et arrive avec une énergie Eg a la
surface.
Il. L’électron subit un choc inélastique et arrive avec une énergie Eo- AE a la
surface. AE correspond ici a I’énergie perdue par le choc.
Il L’électron subit plusieurs chocs et devient un électron secondaire.
V. L'électron est absorbé par le matériau et n’atteint jamais la surface.
3) Latraversée de la surface par I'électron : pertes d’énergie dues a des interactions
électron-phonon, électron-électron ou a des excitations collectives des électrons de
valence.

Pour que I’électron soit extrait, le photon doit posséder une énergie (hv) supérieure ou égale
a I'énergie de liaison (Ejsison) €ntre le noyau et I'électron d’un atome. L'excédent d’énergie est
absorbé par I’électron sous forme d’énergie cinétique (Ecinetique), C€ qui permet son éjection du niveau
de coeur (figure a2-140). Pour étre ensuite collecté par I'analyseur, il doit donc s’affranchir d’une
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barriere de potentiel ou travail de sortie de I'échantillon (@.). En réalisant un bilan d’énergie, le
processus de photoémission peut étre modélisé par I'’équation (47).

hv = Ecinétique + Eligison T Pe (47)

Energie des niveaux

électroniques Photon X Photoélectron
®------
Energie
cinétique
0
Bande de valence Energie de
liaison
Niveauxlies | —@—O— -----------
@ @
Niveaux de coeur L L 2

Figure a2-140 : Niveau d'énergie en XPS [283].

Le contact électrique entre le spectrometre et I'échantillon permet d’aligner leur travail de
sortie, ce qui permet d’écrire I'équation (48).

Ecinétique = hv - Eliaison - (pspectrométre (48)

Dspectrometre CcOrrespond au travail de sortie du matériau constituant le spectrometre. La
mesure de I'énergie cinétique permet donc de remonter a I'énergie de liaison. Au cours de la mesure,
un potentiel variable est appliqué et I'intensité est enregistrée (figure a2-141). L’acquisition permet
donc d’obtenir un spectre de l'intensité des électrons photo-émis en fonction de leurs énergies
cinétiques. Cette énergie cinétique est reliée a I'énergie de liaison du niveau de coeur qui est elle-
méme sensible a I'environnement chimique de I'atome (liaisons chimiques). Le spectre est donc
caractéristique d’'un atome dans un composé donné.

Dans cette étude, deux types de spectres ont été analysés : des spectres dits « larges » et des
spectres dits « de zones » (figure a2-141 (a) et figure a2-141 (b)).
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L2 SRR S PR R [T R R FR T
718 716 714 712 710 708 706 704
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Figure a2-141 : Exemple de résultats XPS pour une surface acier nettoyée a l'alcool : (a) spectre large et (b) spectre de
zone.

Les spectres larges (figure a2-141 (a)) permettent d’identifier tous les éléments chimiques
présents en surface du matériau. lls sont obtenus en réalisant un spectre sur un intervalle d’énergie
large, mais avec une faible résolution. L'information obtenue est qualitative.

Les spectres de zone (figure a2-141 (b)) permettent d’avoir une meilleure résolution en
énergie sur les pics caractéristiques d’intéréts. Ces spectres peuvent étre découpés en une série de
composantes élémentaires. Ces derniéres modélisent un environnement chimique particulier d’un
atome (Fes0., Fe(0) : fer métallique et Fe-O-OH, sur la figure b). Le plus souvent, les valeurs en
énergie de ces composantes sont issues de la littérature (Grosvenor et al.[72] dans notre exemple de
la figure a2-141 (b)) et sont tirées d’études réalisées sur une liaison particuliére. Ainsi, aprés avoir
défini la ligne de base, la somme des composantes élémentaires doit modéliser le spectre
expérimental. Il est aussi possible de quantifier la proportion de chaque espéce présente en
effectuant un rapport d’aire.
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Annexe 3 : Spectroscopie InfraRouge a transformée de Fourrier (IRTF)

Tous les atomes d’une molécule (qu’elle soit a I’état solide, liquide ou gazeux) ont quelques
degrés de liberté. Il existe ainsi différents modes de déformation des liaisons. Pour une molécule
possédant 3 atomes, les principaux modes de déformation sont :

- I'étirement (ou élongation) symétrique : les atomes se rapprochent et s’éloignent de
I’atome central simultanément, sans modification de I’angle entre molécules.

- L’étirement (ou élongation) asymétrique : lorsqu’un atome se rapproche de l'atome
central, 'autre s’éloigne, sans modification de I'angle entre molécules.

- Le cisaillement : dans le plan de la molécule, les atomes extérieurs se rapprochent et
s’éloignent simultanément, avec modification de I'angle entre liaisons.

- Latorsion : les atomes extérieurs se déplacent d’avant en arriere perpendiculairement au
plan de la molécule et de maniére symétrique par rapport a I'atome central.

Lorsque I'énergie apportée par le faisceau lumineux (énergie des photons incidents) est
voisine des énergies de vibration d’un groupement chimique, ce dernier est susceptible d’absorber
une partie du rayonnement, ce qui conduit a une diminution de l'intensité réfléchie ou transmise.
L’'ensemble des radiations absorbées par le matériau en fonction du nombre d’onde, constitue donc
le spectre caractéristique de celui-ci. Le tableau de la page suivante recense une partie des bandes
caractéristiques citées dans la littérature et pouvant correspondre au revétement étudié.

Dans la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier, toutes les longueurs d’onde sont
détectées et mesurées simultanément grace a l'intégration d’un interféromeéetre de Michelson. Le
faisceau transmis ou réfléchi est récupéré sous forme d’un interférogramme qui est transformé en
spectre grace a l'utilisation d’un outil mathématique, la transformée de Fourrier.
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Nombre d’onde (cm™?) Liaison Références
430 Zr-0-Zr [12]
440 — 481 C-C-O (éthanol) [3]
460 Si-O-Si (réseau, bending) [4] [11] [13]
550 Si-O-Fe [1]

Zr-OH [12]
600 Zr-0 (4]
690 Si-O-Si (réseau) [8] [10] [13]
710 Zr-O-Zr [14]
800 Si-O-Si (réseau, symetric streching) [4] [13]
817 Si-O-CHs [10]
900 Si-O’(oxygene non liant) [4] [10]
916 C-0O (époxy) [7]
950 Si-OH [11]
1017 Si-O-Si (1] [7] [10]
1043 Si-O-Si [10]
1084 Si-O-CHs [1] [8] [10]
1060 Si-0-Si (TO) [4] [7] (8] [11]
1106 C-O (époxy, réticulé) [7]

Si-O-Si [13]
1200 Si-0-Si (LO) [4] [7]
1261 Si-C (1] [4]
1300 Si-O-Si [12]
1485 + 1558 C-N (phisysorbée) [1][9] [11]
1512 + 1609 C-N (chimisorbée) [9]

1630 ou 1600

H,O (adsorbée)

(2] [4] (8] [10]

1620 - 1680 C-N (1) [11]
1638 c=C [10]
1700 C=0 (épaulement, liaison hydrogene avec Si-OH) | [10]
1715 + 1740 C=0 (acétate) [1] [10]
1200-1700 C=0 (acétate) [13]
1734 Zr-OH [13]
2550 -SH [11]
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2880 0-CHs [1] [8][10] [11]

2920 CH3 [1] [8] [10] [11]
3000 - 3800 Si-OH (+ H,0) [2] [10] [11][13]
3661 OH (H;0, silanol liaison hydrogene)) [1] [10]

3693 OH (libre, sans liaison hydrogene) [9]

4200-4800 Si-OH [2] [5]

5260 H,0 (adsorbée) [2] [5] [6]
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Annexe 4 : Mesure des contraintes résiduelles de couche mince

L'utilisation de la diffraction des rayons X est une méthode assez efficace pour quantifier le
niveau des contraintes résiduelles dans les matériaux cristallins. Cette méthode repose sur
I'utilisation de distance inter-réticulaire comme jauge de déformation et donc sur le décalage du pic
de diffraction d’un plan choisi lorsqu’il est soumis a une contrainte. Ce déplacement permet de
mesurer les déformations de la maille cristalline et de déterminer, grace a une loi de la mécanique
des milieux continus, les contraintes résiduelles. Cependant cette méthode est dépendante de Ila
pénétration des rayons X dans le matériau, ce qui peut compliquer I'analyse de matériau volumique
et multicouches.

L’équation introduite par Stoney [284] peut aussi étre utilisée. Dans ce cas, la mesure repose
sur la détermination du rayon de courbure de I'échantillon avant et apres dépét. Ce modele
s’accompagne de plusieurs hypotheses, plus ou moins respectées dans la littérature :

=

I’épaisseur de la couche déposée doit étre faible devant celle du substrat.

N

La couche est homogéne.

B W

)
)
) Le substrat et le revétement sont tous les deux homogenes et isotropes.
) La courbure résultante de la contrainte est uniforme.

)

U1

Les dimensions longitudinales du systéme (couche + substrat) sont bien supérieures a
son épaisseur.

Si le systéme correspond a ces exigences, la contrainte moyenne dans la couche peut s’écrire
sous la forme suivante (équation (49)):

Egtg? 1

1
Op = —— % % (—— — (49)
T (@ —vy) 6ty (Rap Rm,)

Avec or les contraintes moyennes dans la couche, E; et v; respectivement le module d’Young
et coefficient de Poisson du substrat, t; et tr les épaisseurs du substrat et de la couche, et (Rap, Rav)
les rayons de courbure de I'échantillon avant et apres dépdét de la couche mince, mesurés
expérimentalement.

Ces deux méthodes sont les plus utilisées, cependant d’autres techniques ont été
développées afin de pallier certaines limitations. Par exemple, les méthodes du trou incrémental ou
d’érosion ionique couche par couche du revétement peuvent permettre de remonter au profil des
contraintes dans I'épaisseur du revétement [285]. Une autre méthode, plus directe, pour obtenir ce
profil est I'utilisation de rayons X sous incidence rasante [286], mais celle-ci n’est pas utilisable avec
des matériaux amorphes. Enfin, lorsque la mesure du rayon de courbure n’est pas réalisable et que
I'utilisation d’'une méthode destructive n’est pas un probléme, I'indentation du revétement peut étre
une solution [287]. Cette méthode est indirecte et nécessite I'utilisation d’'un modele analytique.
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Annexe 5 : Détermination des caractéristiques mécaniques de matériaux par
micro-indentation.

Afin d’obtenir les caractéristiques élastiques des différents revétements utilisés, des essais de
micro-indentation ont été réalisés. Cette technique instrumentée permet d’enregistrer la force
normale imposée (en mN) en fonction de la profondeur d’indentation tout au long de I'essai.
L'indenteur utilisé est de type Vickers, il s’agit d’une pyramide a base carrée. Un essai est constitué
de deux phases : une charge et une décharge (figure a5-142).
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Figure a5-142 : Essai de micro-indentation: exemple d'une courbe force imposée en fonction de la profondeur
d'indentation

La phase de charge s’accompagne d’une déformation élastoplastique du matériau alors que
la phase de décharge rend uniquement compte de sa déformation élastique. C'est lors de cette
phase que le module élastique d’indentation est calculé. Pour obtenir la dureté et le module d’Young
réduit, la méthode de mesure suivante a été réalisée : (1) charge pour obtenir une profondeur
d’indentation de 1 um en 20 s, (2) décharge similaire a la charge. Les essais ont été réalisés a centrale
Nantes avec un dispositif Fischerscope ® HM2000.

La valeur de dureté peut étre calculée a partir de I'équation (50) suivante :

L L (50)

Avec: H la dureté, L la charge appliquée par l'indenteur, A l'aire de I'empreinte de
I'indenteur, h la profondeur d’indentation et le coefficient 26,43 correspondant a un rapport
géomeétrique existant entre A et h pour un indenteur de type Vickers.
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Annexe 5 : Détermination des caractéristiques mécaniques de matériaux par micro-indentation.

Le module d’Young effectif peut étre calculé a partir de la formule (51).

\/EZ—fL (51)

berr = T,

Comme expliqué précédemment, le module élastique est calculé lors de la phase de
décharge. Le rapport dL/dh correspond donc a la pente de la partie linéaire de la courbe, juste aprés
I"application de la force maximale (figure a5-142). A, est la projection de I'aire de I'empreinte laissée
par Iindenteur (pour un indenteur Vickers A/A, = 1,0785). A partir de ce module effectif, prenant en
compte la réponse du matériau a analyser et de I'indenteur, il est possible de calculer le module
d’Young réduit du premier (équation (52)).

1 1 N 1-v;? (52)
Eerr  Er E;

Avec : E, le module réduit du matériau, E; et v; le module d’Young et le coefficient de Poisson
de l'indenteur.

Ces essais ont permis de déterminer expérimentalement un certains nombres de paramétres
matériaux, notamment les modules d’Young des couches de nickel, d’oxyde de nickel, sol-gel et
peinture. Les résultats sont représentés sur la figure a5-143. Les mesures ont été réalisées sur les
tranches d’échantillons multicouches polies. Les barres d’erreurs correspondent aux écarts types
calculés avec minimum trois valeurs.
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Figure a5-143 : Modules d’Young des différentes couches des systémes peinture déterminés par micro-indentation.
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Annexe 6: Détermination des paramétres matériaux par traction
uniaxiale

La traction uniaxiale est envisagée afin d’obtenir les caractéristiques mécaniques (module
élasticité, limite élastique) et la loi de comportement de |’acier et des peintures.

Pour I'acier, les mesures ont été réalisées grace a une machine de traction de la marque
Instron. L’acquisition de la déformation est obtenue dans grace a un extensometre d’une longueur
initiale de 12,5 mm, possédant une course de +- 5 mm et permettant d’aller jusqu’a 40% de
déformation. La force est enregistrée en fonction du temps, la vitesse de déplacement est fixée a
1mm/min grace a une cellule de force de 15 kN. Connaissant les dimensions de I'éprouvette, la
contrainte est calculée et il est possible de tracer la courbe caractéristique de la contrainte en
fonction de la déformation. Une éprouvette a été prélevée dans un échantillon de 100 mm x 100
mm. Les dimensions ont été fixées a 100 mm x 10 mm x 1 mm. Les découpes ont été réalisées grace
a une scie a ruban.

Le traitement de la courbe de traction a permis d’obtenir le module élastique, ainsi que la
limite élastique en traction. Une loi de comportement a aussi pu étre calculée (traits plein sur la
figure a6-144). La partie élastique est modélisée a partir de la loi de Hooke tandis que la partie
plastique est calculée a partir de la loi de Hockett-Sherby (équation (53)).

o= 0y + Al —exp(—ke™)] (53)
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e
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Déformation

Figure a6-144 : Résultats de I’essai de traction, carrés vides : mesures, trait plein : contraintes calculées a partir de la loi
de Hooke pour la partie élastique et de la loi de comportement H-S pour la partie plastique.

Les parameétres permettant la modélisation sont reportés dans le tableau a6-22.
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Tableau a6-22 : Paramétres élastiques et de la loi de comportements de type Hockett-Sherby.

E (GPa) 182

€ élastique | 0,0013

Co 262

R2? élastique | 0,999

A 250
K 264
n 0,9

R? plastique | 0,999

La loi de comportement est en bonne adéquation avec les résultats expérimentaux. En effet,
les coefficients de corrélation sont égaux a 0,999. De plus, le module élastique de I'acier est proche
de 190 GPa, ce qui est cohérent avec ceux de la littérature avoisinant les 200 GPa [250], [288], [289].

Pour la peinture, les essais ont été réalisés sur la micromachine de traction de la marque
Deben. La force est enregistrée en fonction du déplacement des mors de traction. En considérant le
déplacement de ces mors équivalent a I'allongement de I'éprouvette de peinture, les courbes
contraintes déformation ont été obtenues. Ces éprouvettes ont été moulées grace a des supports
imprimés via une imprimante 3D (figure a6-145). Le méme protocole a ensuite été suivi pour
connaitre les parameétres Hockett-Sherby (n, K et A) ainsi que les parametres élastiques (E, €
élastique, o).

Figure a6-145 : Photos du montage permettant d'obtenir des éprouvettes de traction de peinture.
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Annexe 7 : Imagerie Microscopique Electronique & Balayage (MEB.)

La Microscopie électronique a Balayage (MEB) est une technique d’imagerie haute résolution
et d’analyse chimique quantitative (spectrométre en dispersion d’énergie EDX). Le principe du MEB
repose sur l'interaction électron-matiere. Un canon a électrons, chauffé par effet Joule émet des
électrons qui sont accélérés avec une tension d’accélération (de I'ordre de 1 a 20 kV) vers une zone a
analyser. Le faisceau d’électrons converge vers un point donné grace a un systéme optique composé
de lentilles, diaphragmes et condenseurs. L'impact du faisceau d’électrons principal sur I’échantillon
est la source de plusieurs émissions radiatives et corpusculaires. Parmi ces phénomenes se distingue
I’émission électronique composée d’une part d’électrons de trés faible énergie (typiguement entre 5
a 10 eV), proche de la surface de I'échantillon (profondeur maximale 10 nm), que 'on nhomme
électrons « secondaires » et d’autre part des électrons avec une énergie plus élevée, issus d’une zone
plus profonde que I‘on qualifie de « rétrodiffusés ». Ces électrons sont collectés par différents
détecteurs et le systeme vidéo analyse point par point la zone d’observation suivant le nombre
d’électrons mesurés. Une image est alors visible sur I'écran a partir du contraste obtenu (figure a7-
146). Les électrons secondaires sont collectés pour l'imagerie haute résolution tandis que les
électrons rétrodiffusés sont plutot utilisés pour observer un contraste chimique.

10pum

Figure a7-146 : Exemple d'une image MEB représentant un revétement de peinture sur acier.

L'imagerie MEB est utilisée pour mesurer les épaisseurs des couches a partir d’observations
faites depuis la tranche de I’échantillon. Elle permet aussi de s’assurer de I’'homogénéité des dépots
(morphologie et épaisseur). Couplée a une analyse EDX, elle permet de dissocier les couches
présentant un contraste proche. Elle permet aussi de déterminer les éléments chimiques présents
dans la peinture. Les images ont été obtenues dans le laboratoire du GeM a I'lUT de Saint Nazaire par
Samuel Branchu grace a un appareil Zeiss EVO 40 (figure a7-147).

Figure a7-147 : Photo du MEB utilisé (Zeiss EVO 40) et de l'interface de contréle associé.
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Annexe 8 : Mesure d’épaisseur par courant de Foucault.

Pour contréler I'épaisseur des couches de peinture seches, des mesures par courant de
Foucault ont été réalisées. Cette technique de contréle non destructif permet la mesure d'épaisseur
de revétements isolants sur un substrat conducteur. Elle consiste a créer des courants induits par un
champ magnétique variable au moyen d'un capteur. Une bobine scellée dans le boitier du capteur
est parcourue par un courant alternatif a haute fréquence. Le champ électromagnétique de la bobine
induit des courants de Foucault dans |'objet a mesurer. La résistance de courant alternatif de la
bobine est alors modifiée. Cette variation d'impédance délivre un signal électrique proportionnel a la
distance qui sépare l'objet a mesurer de la bobine du capteur. L'appareil utilisé est un Nicety
CMB8806FN (figure a8-148). Préalablement aux mesures, une calibration sur le substrat acier a été
réalisée grace a des couches de calibration fournies avec I'appareil. La plage de mesure de celui-ci va
de 0 a 1250 um avec une résolution de 1 um et une incertitude avant calibration de 3% +2 um.

Figure a8-148 : Mesure d'épaisseur par courant de Foucault grace a un appareil Nicety CM8806FN : mesure d'une feuille
plastique de calibration de 1038 um sur substrat acier.
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Annexe 9 : Mode de croissance des couches minces

Les trois principaux mode de croissance des dépot PVD sont représentés sur la figure a9-149.
Le premier mode que I'on peut qualifier d’idéal, est le mode couche par couche, appelé Franck Van
Der Merv. Dans ce cas, une couche atomique se forme avant que la suivante ne démarre. Le dépot
obtenu est trés dense et monocristallin. Cela se produit lorsque I'énergie de liaison des atomes
déposés avec la surface est beaucoup plus grande que I’énergie de cohésion qui les lie entre eux. A
I'opposé de ce mode se trouve la croissance en agrégat, appelé Volmer-Weber. Des petits agrégats
nucléent directement sur la surface et croissent en flot jusqu’a la coalescence. Ce mode apparait
lorsque les atomes du dépodt sont plus fortement liés entre eux qu’avec la surface. Enfin, le mode
mixte appelé Stranski-Krastanov est un cas intermédiaire. Apres plusieurs couches, la croissance
devient instable et se poursuit sous forme d’ilot. Ce mode est rencontré pour des dépots de type
métal-métal ou métal-semiconducteur tel que du nickel ou oxyde de nickel sur de l'acier. Les
mécanismes de croissance de ce type de dépot sont développés dans le prochain paragraphe.

(a) Condensation $ Evaporation Diffusion de sorface

D O aO0n 2160 o

L TEL D)

tes particulier de surface  Nucléation Interdilfusion
—1 = A\ 7

7 T 777777 PP
(b) (c) (d)

Figure a9-149 : (a) Schéma simplifié des processus de nucléation-croissance en surface et des trois modes de croissance
principaux (b) Frank van der Merve (c) stranski-Krastanov (d) Volmer-Weber [290].

Aprés adsorption a la surface, les atomes déposés peuvent étre mobiles si la diffusivité est
suffisamment élevée. lls peuvent rencontrer d'autres atomes et former des amas a la surface ou se
diffuser vers des sites préférentiels, tels que des bords de terrasse ou des joints de grains. La
microstructure du film évolue également a mesure que le film se développe. Partant d'un substrat
nu, les atomes déposés se regroupent en flots initialement non connectés. A mesure que I'épaisseur
augmente, les groupes isolés commencent a se regrouper pour former un film continu. Cela coincide
avec la formation de joints de grain entre ilots. Finalement, le film devient relativement uniforme et
plat. La taille du grain peut continuer a changer avec |'épaisseur au fur et a mesure de sa croissance,
en fonction de la mobilité du matériau [291].
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Annexe 10 : Revétements de Nickel développés a I'IMN

La thése de Julien Kerraudy [2] s’est concentrée sur I'étude de revétements protecteurs a
base de nickel déposés par pulvérisation magnétron en mode pulsé et en mode continu. Ce métal de
transition est réputé pour son excellente tenue face a la corrosion. Il est notamment utilisé dans des
procédés électrochimiques de nickelage dont les résistances en brouillard salin sont d’un niveau trées
élevé (environ 1000 heures pour un revétement de 50 um). Plusieurs matériaux et architectures ont
été envisagés, tels que les nitrures de nickel, les oxydes de nickel et les architectures multicouches.
L'influence de la préparation de surface a également été mise en évidence, notamment par des
essais de vieillissement en brouillard salin et par imagerie au microscope électronique a balayage.

Les résultats concernant la préparation de surface du substrat viennent appuyer la
conclusion de son étude bibliographique sur les mécanismes de croissance des revétements PVD. En
effet, d’apres cette derniere le premier critéere pour obtenir un traitement performant concerne la
qualité de I'état de surface du substrat a protéger. Celle-ci doit étre quasiment parfaite
préalablement a la réalisation du dépot, sous peine de voir apparaitre trés rapidement (quelques
heures) un produit de corrosion.

La figure 2-57 (a) illustre trés bien ce cas. Elle présente I'aspect d’'un substrat acier XC38
recouvert par 2 um de nickel (en alimentation continue). Des produits de corrosion sont visibles a la
surface de I’échantillon dés 1 heure de brouillard salin. Aprés 24 heures 70% de la surface est
corrodée. La figure 2-57 (b) permet, elle, d’expliquer ces mauvais résultats. En effet, des zones non
revétues par le procédé ont été mises en évidences par microscopie électronique a balayage. Ce
manqgue de recouvrement peut s’interpréter par une rugosité de surface initiale de I'échantillon
importante et la présence de défauts, pouvant atteindre 25 um. Afin d’obtenir de bonnes propriétés
anticorrosion, plusieurs préparations de surface ont été envisagées: un polissage mécanique
permettant de limiter la rugosité et la présence de défauts, un décapage ionique in situ et un
décapage ionique métallique in situ réalisé en HiPIMS.

Les deux premieres méthodes ont donné des résultats intéressants avec une amélioration de
la résistance a la corrosion pendant le test de brouillard salin. Le décapage ionique notamment a
montré un niveau de performance encourageant (figure al0-150). Cependant le protocole n’a pu
étre validé par manque de reproductibilité.

Sans nettfovage

Décapage
mécanique

Figure a10-150 : photographies de I'état de surface d'une plaque traitée avec un revétement de nickel. [2]
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La préparation de surface par décapage ionique métallique issu d’'un plasma généré par
HiPIMS est la technique qui a donné les meilleurs résultats. La particularité de cette méthode est
d’utiliser les ions métalliques issus de la cible pour bombarder la surface de I'acier avec une énergie
proche de la tension de polarisation du porte-substrat. L'énergie des ions incidents est alors
suffisamment élevée pour nettoyer la surface et éviter le dépo6t d’'un revétement. La collision entre
I'ion et la surface du substrat entraine la mise en place d’un régime de pulvérisation et/ou
d’implantation ionique. L’utilisation de cette technique a permis d’obtenir de trés bonnes propriétés
de résistance au brouillard salin avec plusieurs revétements a base de nickel, méme avec une surface
rugueuse (sans polissage) (figure a10-151).
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Figure a10-151 : Pourcentage de surface corrodée en fonction du temps d'exposition au brouillard salin pour différents
revétements sur substrats acier XC38 : (a) polis et (b) non polis a partir d'une cible de nickel. [2]
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Apres cette étape de préparation de surface, plusieurs matériaux ont été envisagés pour
recouvrir le substrat. Le tableau al0-23 recense les revétements retenus pour I'étude avec leurs
propriétés intrinseéques.

Tableau a10-23 : Matériaux envisagés comme revétement protecteur anticorrosion sur acier. [2]

Cible de nickel _ Excellent pour I'application
Ni Dense Conducteur 315 Noble 0,73 . P
— Mauvais pour 'application
NiN (N, = 60 %) Colonnaire Conducteur 800 Noble 0,77
NiO(0,=15%) |  Colonnaire Isolant 357 Noble 0,3 o Netutre

Ces matériaux ont été utilisés suivant différentes configurations (figure al0-152): (1) une
architecture monocouche conventionnelle, (2) une architecture bicouche définie par une couche
inter faciale de faible épaisseur et (3) une architecture multicouche définie par la mise en forme d’un
empilement régulier de deux revétements. Ces configurations permettent d’envisager différentes
méthodes de protection, par exemple, en associant deux matériaux aux propriétés différentes
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(résistance a la corrosion et résistance mécanique) ou en multipliant le nombre d’interfaces afin de
limiter la diffusion des agents corrosifs a travers le revétement.

Configuration 1 : Monocouche

Matériaux 1

Matériaux 2

Configuration 3 : Multicouche Configuration 2 : Bicouche

Figure a10-152: Configurations d'empilements expérimentées.

Ces essais ont démontré que les configurations et les nuances de matériaux sélectionnés
permettent d’obtenir des niveaux de performance trés élevés, notamment pour la configuration
monocouche de nickel (plus de 1000 h au brouillard salin) et la configuration multicouche avec une
période de 1um (configuration 3 avec des épaisseurs de couche Ni et NiN de 500 nm). Chaque
configuration a été réalisée apres décapage ionique métallique du substrat. L'épaisseur déposée est
de 10 um. L'augmentation du nombre d’interfaces n’a par contre pas permis d’améliorer les
performances du revétement. En effet lorsque la période est faible (250 nm) les résultats de
résistance au brouillard salin sont moins bons (figure a10-153 (a)). Dans ces cas le nombre important
de défauts de croissance serait responsable d’une plus faible tenue a la corrosion.

Des essais avec une cible de NiSi ont aussi été réalisés suivant les mémes configurations
(monocouche, bicouche, multicouche). Les résultats sont encourageants avec une tenue a la
corrosion supérieure a 500 h en brouillard salin pour la majorité des configurations (figure al0-153).
Cependant le test a d{ étre interrompu suite a un probleme technique, ce qui ne permet pas de
comparer aux revétements obtenus a partir d’'une cible de nickel pur.
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Figure a10-153 : Pourcentage de surface corrodée en fonction du temps d'exposition au brouillard salin pour différents
revétements sur substrats acier XC38 : (a) polis et (b) non polis a partir d'une cible frittée de NiSi. [2]
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Le profilometre utilisé est un Veeko Dektak 8 qui possede une pointe diamant de 2,5 um de
rayon de courbure et dont la force d’appui sur I'échantillon a été fixée a 5 mg. Le principe de la
mesure repose sur le balayage latéral de la pointe entre deux points préalablement déterminés a
partir de la surface de I'acier. L'enregistrement permet d’évaluer la variation de la position verticale
lorsqu’elle se déplace horizontalement sur la surface (figure al1-154) grace a un capteur inductif
LVDT (Linear Variable Differential Transformer).

La rugosité de surface pouvant étre un facteur important influencant les dépodts et
I'adhérence de la peinture, elle a été mesurée par profilométrie avant et apres préparation de
surface. Deux mesures de rugosité différentes ont été réalisées : la rugosité totale (R:) et la rugosité
moyenne (R,). La rugosité totale représente la dénivellation la plus importante entre le plus haut
sommet d’'un pic et le fond le plus bas d’'un creux. La rugosité moyenne R, est la moyenne
arithmétique des valeurs absolues des écarts, entre les pics et les creux.

La profilométrie dispose d’'un mode de cartographie 2D. Le principe de la mesure consiste a
réaliser un nombre conséquent de balayages avec un pas déterminé. Cette fonction posséde le
désavantage d’étre trés longue, mais permet d’estimer une rugosité importante (supérieure a 10 um)
avec une bonne résolution spatiale. Les données ont été traitées avec le logiciel commercial Vision.

Les mesures de rugosité sont étroitement dépendantes de la longueur de mesure.
Différentes normes existent afin de fixer ces paramétres dans le but d’obtenir des résultats exacts.
Les longueurs doivent étre fixées en fonction de la rugosité attendue (type de rugosité et ordre de
grandeur).
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Figure a11-154: Exemple d'un profil de rugosité pour un acier sablé.
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10-a) Corrosion atmosphérique

10-a)-i Mécanismes réactionnels

La corrosion atmosphérique résulte de I'interaction entre un matériau et son environnement
potentiellement corrosif (possédant un oxydant). Dans le cas de I'acier, elle peut étre représentée
par I'équation stoechiométrique (54).

4Fe + 0, + 2H,0 - 4Fe0(OH) (54)

Le composé FeOOH désigne ici, la rouille qui peut étre décrit comme un « mixte » entre
I’oxyde ferrique Fe,03 et I'hydroxyde ferrique Fe(OH)s (équations (55) et (56)).

2Fe0(0OH) < Fe,03 Hy0 (55)

2Fe(OH); & Fe,03,3H,0 (56)

Cette représentation est simplifiée puisqu’en réalité une multitude d’oxyde et d’hydroxydes
peuvent se former en fonction des conditions. Ainsi la rouille désigne un mélange complexe de
différents composés aux structures cristallines variables. Suite a une corrosion atmosphérique, le fer
se retrouve majoritairement a I'état d’oxydation (lll), mais on le retrouve aussi au degré (Il) [212].

Les trois composantes principales de la rouille sont :
- Goethite : a-FeOOH : oxohydroxyde de fer(lll).
- Lépidocrocite : y-FeOOH : oxohydroxyde de fer(lll).

- Magnétite : Fes0, : oxyde de fer (l1,1II) pouvant s’écrire sous la forme FeO.Fe;0s.

La composition de la rouille change en fonction des conditions ambiantes, mais aussi en
fonction de son épaisseur. Ainsi, la partie la plus proche du métal est généralement dense et
constituée d’oxohydroxyde de fer de type goethite, alors que la partie exposée a I'atmospheére est
plus poreuse et constituée de Iépidocrocite et de goethite.

Cette différence de composition est due a la modification des mécanismes réactionnels en
présence de produits de corrosion (figure a12-155). Dans un premier temps, le dioxygene de I'air
diffuse a travers le film mince d’eau pour se réduire en ions OH" (équation (37)), tandis que le fer
s’oxyde en ions ferreux Fe* (équation (35)). Ces ions passent en solution dans I'électrolyte et
réagissent ensuite pour former la Iépidocrocite selon la réaction (57).
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(a)

H,0

2
-

Fe

Figure al12-155 : Schéma réactionnel de la corrosion atmosphérique de I'acier : (a) phase initiale de la corrosion d'une
surface couverte d'un film mince d'eau, (b) réactions en présence de produits de corrosion et d'un film d'eau, (c) surface
oxydée seche [212].

1
2Fe** + 50, + 3H,0 — 2Fe0(0H) +4 H* (57)

Durant cette étape d’initiation (figure al12-155 (a)), la couche de Iépidocrocite augmente, ce
qui ralentit les réactions d’oxydation, car, premierement, la surface de fer métallique diminue et
deuxiemement, la couche d’oxohydroxyde limite la diffusion de I'oxygéne dissout.

Lorsque la quantité d’oxygéne devient faible, la Iépidocrocite réagit avec les ions Fe?* pour
donner par réaction de condensation de la magnétite (réaction (58), figure a12-155 (b)). Dans ce cas,
la couche d’oxyde FEOOH se comporte comme un oxydant, au méme titre que le dioxygéne. Il se
réduit progressivement pour former un oxyde de valence inférieure (FesQ0a).

Fe?* + 2e~ + 8FeO(OH) — Fe;0, + 4H,0 (58)

En corrosion atmosphérique, les échantillons sont soumis a des cycles. Ainsi, une fois
corrodée, suite a la formation d’un film d’eau, la surface peut s’assécher. La magnétite formée peut
alors réagir avec 'oxygene de I'air, dépourvu d’électrolyte, pour retrouver son état d’oxydation
initiale (figure al12-155 (c)). Linfluence de ces cycles sur les cinétiques de corrosion est donc
déterminante.

10-a)-ii Niveaux de corrosivité

Un électrolyte est nécessaire pour assurer le transport électronique entre les zones
cathodiques et anodiques. La formation d’un film d’eau est donc nécessaire. Cette formation est
controlée, d’'une part par le pourcentage d’humidité relative et d’autre part par la présence de
polluants dans I'atmosphére.

La condensation se produit théoriquement lorsque I'humidité relative atteint 100 %.
Cependant, sous certaines conditions, elle peut se manifester a la surface d’'un substrat pour des
valeurs d’humidité relative inférieure. Ceci est relié aux mécanismes d’adsorption des molécules
d’eau a la surface du métal, qui dépend de I'état de surface (rugosité par exemple) et de la différence
de température entre le métal et I’air ambiant. Un degré d’humidité critique existe. Il correspond au
pourcentage d’humidité au-dela duquel la vitesse de corrosion devient significative. Au-dessus de
cette valeur, I'épaisseur de film serait supérieure a 3 monocouches d’eau adsorbées, ce qui
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correspond a une épaisseur d’'une dizaine de nanomeétres [292]-[295]. Dans une atmosphere
exempte de polluants, le degré d’humidité critique est estimé a 60 % pour une surface de fer non
rugueuse [296], ce qui correspond a un nombre de monocouche d’eau absorbée compris entre 2 et
5.

Des sels présents a la surface du substrat peuvent réduire la pression de vapeur saturante.
Ceux-ci proviennent notamment de polluant ou de la mer. Par exemple, le chlorure de sodium
permet de baisser 'humidité relative saturante a 76 % a 20 °C (tableau al2-24, [297]). Ceci favorise
d’autant plus la corrosion que les composés ioniques augmentent la conductivité de I’électrolyte qui
se forme.

Tableau a12-24 : Humidité relative saturante (%) en équilibre avec des solutions salines saturées a 20 °C [297].

CuSO4 FeSO4 ZnSO,4 NaCl FeCl, NiCl; FeCls CaCl; ZnCl;

98 92 90 76 56 54 47 32 10

Le film d’eau se formerait ainsi a partir de micro gouttelettes qui se déposent a la surface du
substrat en raison d’un certain nombre de parameétres matériaux (rugosité par exemple), de la
présence de sel et d’'une humidité relative suffisante [298]. La figure al2-156 permet d’illustrer
I'influence que peuvent avoir les polluants atmosphériques (SO, dans I’étude) sur la cinétique de
corrosion. Ainsi, a 99 % d’humidité relative et apres 60 jours de vieillissement, la masse de fer perdue
par corrosion est environ 10 fois supérieure pour I’échantillon en contact avec du dioxyde de soufre.
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Figure a12-156 : Influence de I'humidité relative et des polluants (SO>) sur la cinétique de corrosion [299].

Des études [296], [300] ont montré que la corrosivité d’une atmosphere dépend
principalement de trois parametres :

1) I'humidité relative (HR), en conditionnant la formation d’un film mince d’électrolyte,

2) lateneur en SO; (% SO3), pour les atmospheres urbaine et industrielle,

3) lateneur enion chlorure (% CI), pour les atmosphéres marines.

La vitesse de corrosion dépend alors des vitesses de réaction partielle anodique et
cathodique, associées respectivement aux réactions de dissolution du fer et de réduction du
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dioxygene dissous. Ces réactions sont elles-mémes influencées par la conductivité et I'épaisseur du
film d’électrolyte, ainsi que par la conductivité électronique des produits de corrosion.

Ces vitesses de corrosion dépendent donc de I'atmosphere dans laquelle se situe I'acier. Il est
possible de classer ces atmospheres selon leur degré de corrosivité en se basant notamment sur les
trois parametres déja évoqués (HR, % CI, % SO,).

Tableau a12-25 : Vitesse de corrosion de différents métaux en fonction de la corrosivité de I'atmospheére [301].

Vitesse de corrosion
1" année d’exposition i
10 premiéres années Etat stationnaire
Corrosivité Catégorie *um/an
um/an um/an
**g/(m2.an)
Aluminium** Zinc* Cuivre* Acier* Acier Acier

Treés faible | C1 Trés faible <0,1 <0,1 <1,3 <0,5 <0,1

Faible C2 <0,6 0,1-0,7 |01-0,6 |1,3-25 0,5-5 0,1-1,5
Moyenne C3 0,6-2 0,7-2,1 [06-1,3 | 25-50 5-12 1,5-6

c4 2-5 2,1-4,2 1,3-2,8 | 50-80 12-30 6-20
Tres élevés | C5 5-10 4,2-8,4 |28-56 |80-200 | 30-100 20-90

Les normes ISO 9223 a 9226 définissent et précisent ces critéres tout en proposant un
classement a partir de la vitesse de corrosion de métaux étalons. La norme 1SO 9223 [301] permet de
classer les atmosphéres en 5 catégories (tableau a12-25). Ce classement s’applique aux atmospheéres
rencontrées a 'extérieur des batiments. A I'intérieur la corrosivité est nettement plus faible, car ces
lieux ne sont pas soumis aux vents, pluies et aux écarts brusques de température et d’humidité...
Tous ces parametres ne sont pas pris en compte dans cette norme.

Dans les cas des peintures, la norme ISO EN 12944-2 propose également une classification
des atmosphéres avec les pertes de masse associées (tableau al2-26). Cette classification comprend
5 classes, comprises entre C1 pour un milieu non agressif a C5 puis CX pour les plus agressifs. Cette
représentation a I'avantage de distinguer les parties interne et externe. Les valeurs de vitesse de
corrosion sont identiques a celle de la norme ISO 9223, avec I'ajout d’'une atmosphére « extréme »
pour cette nouvelle version (2017) de la norme ISO EN 12944-2. Cette corrosivité se rencontre
notamment dans les zones maritimes a salinité élevée ou dans les atmosphéres tropicales avec une
humidité extréme.
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Tableau al12-26 : Catégorie des atmosphéres d'aprés la norme ISO EN 12944-2 part 2 [193].

Vitesse de corrosion 1™ S
année d’exposition Exemples d’environnements types
‘s ’ .
Corrosivité | Catégorie *um/an (a titre d'information)
Zinc Acier Extérieur Intérieur
Trés faible | C1 <0,1 <13 i Batiments chauffés a atmosphere
propre (bureau, magasins...)
. . , Batiment non isolé avec
Faible c2 01-07 13-25 Atmosphere faiblement polluée, . , R
’ ’ ¢ climat sec (zone rurale) condensation d’eau (entrepot et
hangar sportif)
Atmosphére urbaine ou Batiment a forte HR et
Moyenne C3 0,7-2,1 25-50 industrielle avec une faible contaminants dans |'air
teneur en SO, zone cotiere (brasseries, buanderie ou
avec faible salinité laiteries)
Elevée C4 2,1-4,2 50 - 80 Environnement industriel et - . . .
- . L Piscine et industrie chimique
cotier avec une faible salinité q
\ Environnement industriel avec ne
Tres s 47-84 80 — 200 une forte HR et une atmosphére Batiments ou locaux avec une
4oy e - . s forte condensation d’eau et
élevés agressive ou zones cotieres avec
forte salinité haute teneur en polluants
Zones maritimes a salinité
élevée, zones industrielles avec Zones industrielles avec une
Extréme CX 8,4-25 200 — 700 | une humidité extréme et une humidité extréme et une
atmospheére agressive et atmosphére agressive
atmosphéres tropicales et P & )
subtropicales.

10-a)-ii Atmosphere marine

L'atmosphéere marine posseéde donc une corrosivité de moyenne a extréme. Elle présente
une humidité relative élevée, associée a des particules salines en suspension ou aérosols riches en
sels [259], [296]. Le dépot de ces particules est un facteur accentuant la corrosion des métaux, ce qui
explique la corrosivité parfois extréme des atmospheres [302]. La formation de ces particules ou
embruns salins dépend principalement de I'action des vagues proche des cotes combinée a I'action
des vents dominants [259], [293], [303]. Ces fines particules en suspension dans |'air possedent une
taille allant de 0,1 a 400 pum [302]. Des études ont porté sur la migration des aérosols salins vers
I'intérieur des terres. Elles ont montré qu’une grande partie des particules, notamment celles avec
un diametre supérieur a 10 um, se déposent pres du rivage sur des distances allant de 400 m [293] a
5 km [304]. La vitesse de dépdt des aérosols dépend des conditions climatiques, notamment
I’humidité relative, mais aussi de la géographie des lieux, de |'orientation des vents, de la taille et de
la densité des particules [302], [303]... Les proportions des espéces présentes dans ces particules
sont proches de celles de I'eau de mer, avec une teneur en masse moyenne de : 55 % CI', 30 % Na*,
8 % S04%, 4 % Mg**, 1 % Ca** et 0,2 % Br[305], [306].
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10-b) Corrosion en zone d’éclaboussures

Les structures situées prés de la ligne de flottaison de la mer (éolienne off-shore par
exemple) sont soumises aux éclaboussures dues aux vagues et aux vents. Ces zones sont des milieux
extrémement agressifs, car ils combinent une atmosphére riche en oxygene avec un éclaboussement
continu d’électrolytes de I’'eau de mer [307]. Le processus de corrosion n’est pas inhibé par manque
d’électrolyte ou d’oxygene. Cette zone est donc la plus corrosive pour I'acier, comme illustré par
Powell et Michels sur la figure a12-157 [308].

ZONE 1
ATMOSPHERIC

CORROSION [~
ZONE 2 \
SPLASH ZONE >
ABOVE HIGH /
e | A L e e dptF e e d s
ZONE 3
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ZONE 4 /
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L BT e R EE Y

ZONE 5
SUBSOIL

RELATIVE LOSS IN METAL THICKNESS

Figure a12-157 : Profil de la perte de masse suite a la corrosion d'un acier non protégé en eau de mer [308].

De plus, lorsque I'acier est protégé par un systeme peinture, celui-ci est soumis a d’autres
sources d’usure. La dégradation du revétement peut, en effet, étre accélérée par I'exposition au
rayonnement ultraviolet ou par des contraintes mécaniques engendrées par une exposition alternée
a des périodes humide et séche [309], [310].

10-c) Corrosion en zone de marnage

Juste sous la zone des éclaboussures se trouve la zone de marnage (zone 3, figure al2-157).
Celle-ci est comprise entre le niveau de I'eau a marée haute (zone des hautes eaux) et a marée basse
(zone des basses eaux). Le métal se trouve donc alternativement immergé et émergé. Deux
situations peuvent étre considérées.

Si la structure s’étend de la zone des sédiments a la zone atmosphérique, la continuité de la
structure implique I'existence d’effet d’aération différentielle. Des couplages galvaniques se
produisent entre les zones les moins aérées et les zones les plus aérées. La corrosion est importante
en dessous de la zone des basses eaux qui est perpétuellement immergée. La ligne d’eau située juste
au-dessus est tres aérée a la différence des lignes d’eaux située en dessous. La zone aérée constitue
donc une zone cathodique ou les réactions de réduction sont favorisées vis-a-vis des réactions
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d’oxydation. Ce phénomeéne bien connu est appelé ALWC dans la littérature (Accelerated Low Water
Corrosion). Il a été étudié notamment par Melchers et Jeffrey [311] qui ont établi des profils de
corrosion sur différents sites des cotes australiennes. La forme globale de ces profils reste identique,
cependant certaines différences peuvent étre identifiées en fonction de la zone d’étude (figure al2-
158). Dans tous les cas, le minimum de vitesse de corrosion est toujours observé entre la zone des
hautes eaux et la zone des basses eaux.
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Figure a12-158 : Profil de perte de masse par corrosion de coupons d’acier pour 12 mois d'exposition, influence de la
zone d'exposition (a) Taylors Beach Wharf (b) Newcastle Harbour entrance [311]. MHT : niveau moyen des hautes eaux
(Mean High Tide), MT : niveau moyen (Mid-Tide), MLT : niveau moyen des basses eaux (Mean Low Tide), HAT : niveau
des hautes eaux maximum (Highest Astronomical Tide), LAT : niveau des basses eaux le plus bas (Lowest Astronomical
Tide).

A linverse, pour des structures métalliques situées dans une seule zone, le profil de
corrosion est complétement différent. Dans ce cas, la vitesse de corrosion maximum se situe dans la
zone de marnage, méme si ce maximum est peu prononcé [312]. Ce phénomene serait di aux effets
des cycles humide/sec [312], [313] et la corrosion se rapprocherait d’une corrosion atmosphérique
classique [314]. Cependant, lorsque les conditions climatiques sont particulieres, le phénoméne de
corrosion peut étre modifié. Ainsi, des coupons positionnés perpétuellement a 'ombre (entre deux
pieux de soutien d’un quai du port de Saint-Nazaire) ont présenté des produits de corrosion similaire
a ceux observés en immersion continue [315].

L'augmentation de la vitesse de corrosion en zone des basses eaux peut étre, la plupart du
temps, attribuée a I'existence de phénomenes d’aération différentielle. Cependant, dans certains cas
elle ne permet pas d’expliquer, seule, les vitesses de corrosion séveres rencontrées. Le phénomeéne
d’ALWC serait alors associé a un consortium bactérien comprenant des Bactéries Sulfato-Réductrices
(BSR) et des Bactéries Sulfo-Oxydantes (BSO) [311], [316], [317]. Les micro-organismes BSR associés
au phénomeéne étant anaérobies (c.-a-d. qui ne consomme pas d’oxygene), leur développement est
favorisé dans la zone des basses eaux, faiblement aéré, ce qui augmente la corrosion dans cette
zone. Ces mécanismes de corrosion par les micro-organismes se retrouvent en zones immergées,
c’est pourquoi ils seront détaillés dans la partie suivante.
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10-d) Corrosion en zone marine immergée

10-d)-i Modele phénoménologique

La corrosion généralisée des aciers immergés en milieu marin peut étre expliquée par les
travaux de Melcher, Jeffrey et Wells [318]-[320]. Ce modele phénoménologique est constitué de
plusieurs phases visibles sur la figure a12-159.
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Figure a12-159 : Modéle phénoménologique de la corrosion de I'acier immergé en milieu marin [320].

Les 5 périodes (0 a 4) peuvent se séparer en 2 principales étapes, la période aérée (0 a 2) et
la période anoxique (3 a 4). Pendant la premiére période, I'oxygene joue un role déterminant alors
gue dans la deuxiéme période la cinétique est controlée par I'activité des micro-organismes
sulfurogenes et par I'apport en nutriments.

Pendant la phase 0O, I'acier est a nu et en contact avec une eau aérée. La concentration en
oxygéne est alors maximale et la vitesse de corrosion trés importante (la vitesse peut étre
représentée par la pente de la courbe de la figure al2-159). Cette étape est tres courte et tres
rapidement, lors de I'étape 1, la vitesse de corrosion est contrélée par la diffusion de I'oxygéne dans
I’électrolyte au voisinage de la surface. Puis, une couche de corrosion suffisamment importante
apparait. A partir de I'étape 2, elle commence a jouer un réle significatif sur la cinétique de corrosion.
En effet, la vitesse est alors contrélée par la diffusion de I'oxygéne a travers cette couche. La vitesse
diminue au cours du temps, en fonction de la croissance de cette couche d’oxydes, alors que le
transport de I'oxygeéne vers la surface du métal devient de plus en plus difficile. Pendant ce temps, la
surface des produits de corrosion est colonisée par des micro-organismes aérobies (c.-a-d. qui
consomment de l'oxygene). Au bout d’un moment, la surface se retrouve donc en condition
anoxique (concentration tres réduite en oxygéne). Ce temps varie avec la température moyenne de
I’eau entre 6 mois et 4 ans pour une température respectivement de 30°C et 5°C [319]. Le début de
I’étape 3 correspond a cette transition entre régime aérobie et anoxique. A ce moment, la vitesse de
corrosion augmente rapidement. En effet, le passage en condition anoxique favorise le
développement de bactéries anaérobies, comme les bactéries sulfurogénes au détriment des

238



Annexe 12 : Corrosions marines

bactéries aérobies qui meurent progressivement. Ces derniéres constituent avec la matiére
organique associée une réserve de nutriments pour les bactéries anaérobies. L'étape 3 est donc
I’étape ol 'activité des bactéries impliquées dans les processus de biocorrosion (bactéries BSR) est la
plus intense, ce qui explique la forte vitesse de corrosion. Au fur et a mesure que la réserve de
nutriments s’épuise, |'activité des bactéries devient dépendante d’un approvisionnement par
I'extérieur. L'étape 4 correspond au stade du processus, ou la vitesse de corrosion et I'activité des
micro-organismes sont contrélées par le transport des nutriments au travers de la couche de produit
de corrosion.

10-d)-ii Corrosion influencée par les micro-organismes

La corrosion anaérobie, discutée précédemment, met en jeu des bactéries sulfurogénes qui
produisent des sulfures, par réduction de composés soufrés, tels que les ions sulfates. Ces ions sont
communément répandus dans les milieux naturels et notamment dans I'eau de mer [321].

Tout d’abord, I'oxydation de composés organiques (lactates par exemple CH3CHOHCOO") ou
de I'hydrogene fourni les électrons nécessaires a la réduction des sulfates par le métabolisme
bactérien, ce qui produit des sulfures, typiguement H,S et HS (exemple donné avec I'équation (59)).

SO2™ + 2CH3;CHOHCOO™ — 2CH3C00~ + 2HCO3 + H* + HS™ (59)

Les propriétés corrosives de ces composés sur le fer sont bien connues. La réaction
d’oxydation anodique peut ainsi étre représentée par une série d’étapes (équations (60) a (63)). Le
role des bactéries est, dans ce cas, indirect via la production de composés corrosifs.

Fe + H,S + H,0 — FeSHg,, + H;0" (60)
FeSH ;s — FeSHy45 + €™ (61)
FeSH,4s — FeSH} ;o +e” (62)
FeSH ;. + Hs0% — Fe?* + H,S + H,0 (63)

Une deuxiéme théorie permet de compléter ce mécanisme « classique » de la biocorrosion
[322]. Dans ce cas, les bactéries influenceraient directement le processus de corrosion en utilisant le
fer comme réducteur. L'équation (59) pourrait devenir :

SO}~ + 4Fe +9H* — 4Fe?* + HS~ (64)

Les BSR capables de réduire le fer sont appelés dans ce cas BSR électroactives. Elles ont été
mises en évidence par Enning et al. [322], en plongeant I'acier dans un milieu ol seul le métal
pouvait fournir les électrons nécessaires a la réduction du sulfate. L'influence de ces BSR
électroactives serait importante. En effet, les auteurs ont mesuré des vitesses de corrosion allant de
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0,01 mm/an pour des BSR communes a 0,71 mm/an pour des BSR électroactives. Dans tous les cas, la
corrosion de l'acier par les BSR, qu’elles soient électroactives ou non, entraine la formation de
produits de corrosion soufrés tels que la mackinawite FeS.
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Annexe 13: Rugosités totales moyennes des substrats acier avant

traitement de surface

Le tableau suivant présente les résultats de mesure de rugosité donnés par le revendeur. La
rugosité moyenne représente I'écart moyen arithmétique du profil. U, est l'incertitude de type A

associée a la valeur moyenne.

Dimension 50 x 50 mm 120 x 80 mm 100 x 100 mm
Nombre d’échantillons testés 20 20 32
Rugosité moyenne (mm) 1,25 0,56 0,81

U. (mm) 0,03 0,04 0,03
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Le tableau suivant présente les deux systémes peintures envisagés pour une application en
immersion et en atmospheére marine. Les peintures Interzone 954 et intergaurd 475 HS sont de type
barriére époxidique bi compostant, alors que I'interthane 990 est un revétement de finition acrylique
polyuréthanne bi-composant. L’interzinc 52 est le PRZ permettant d’apporter une protection
cathodique au substrat.
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Annexe 14 : Exemple d’une cartographie représentant I’épaisseur de
peinture sur acier.

La figure suivante est une représentation vue de dessus des points de mesures réalisés par
courant de Foucault, sur chaque systeme peinture afin de connaitre I'épaisseur moyenne du film.
Dans cet exemple, les points x =0 n’ont pas été considérés pour le calcul, pour ne pas tenir compte
des effets de bord.

Epaisseur de peinture Interzone 954

Epaisseur (um)

125,0

115,0

105,0

95,00

— 85,00

Position Y (cm)

— 75,00

— 65,00

— 55,00

Position X (cm)
®  Point de mesure

Epaisseur moyenne = 66 pm
Incertitude de type A=1,4 um
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Annexe 15 : Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE)

Expérimentalement, cette méthode consiste a imposer, a une cellule électrochimique, un
faible potentiel sinusoidal AE, de pulsation w=2rf (équation (65)) et a mesurer le courant résultant A/
(équation (66), figure a16-160). Ce courant va dépendre de la fréquence appliquée et des processus
électrochimiques mis en jeu. Par conséquent, son amplitude et son déphasage U (appelé phase)
seront caractéristiques de ces processus. L'impédance complexe du systéeme Z est la fonction de
transfert correspondant au rapport entre potentiel et courant a chaque fréquence f (équation (67)).
Le module [Z] et |a phase & de cette impédance sont définis mathématiquement par I’équation (68)
et I'équation (69).

E(t) = AEsin(wt) (65)
I(t) = Alsin(wt — 0) (66)
Z = aE = Re(Z) +j.Im(Z) (67)
Al
|Z] = \/Re(Z)Z + Im(Z)? (68)
~ Im(Z) (69)
0 = arctan Re(Z)

ANAW
h \f,f |

I, + Alsin (wt -}

T

¥
W, + AVSIn r.-_rr<:.>
=

Figure a16-160 : Schéma de fonctionnement de la SIE représentant la perturbation sinusoidale en potentiel et la réponse
en courant autour d'un potentiel de fonctionnement [323].

L’analyse en grands signaux (de I'ordre de plusieurs centaines de mV) d’un systéme a l'aide
d’un signal sinusoidal de grande amplitude donne souvent des résultats difficiles a interpréter [323].
Cependant, le comportement d’un systéme non linéaire peut étre entierement défini en termes
linéaires, si les équations linéaires équivalentes sont connues en chaque point de la caractéristique
stationnaire. D’un point de vue expérimental, il est donc suffisant de mesurer I'impédance d’une
cellule électrochimique en utilisant un signal perturbateur d’amplitude tres faible tout au long de la
caractéristique courant-tension. L’interprétation s’en trouve facilitée, car les équations du modéle
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qui décrivent le comportement de l'interface peuvent étre résolues en régime linéaire et donc étre
comparées avec |'expérience alors que cela est impossible ou tres laborieux en régime non linéaire.
Si les deux signaux sinusoidaux sont enregistrés sur un enregistreur X-Y, une figure de Lissajous
(ellipse) est observée (figure al6-160).

Ainsi, la mesure de I'impédance électrochimique tout au long de la courbe de polarisation
permet une caractérisation compléte de l'interface et rend possible la comparaison avec un modele
électrique simple. Dans la norme ISO 16773-2 [324], il est expliqué que la valeur courante de
sollicitation est de 20 mV RMS (correspondant a 56,6 mV de créte a créte, RMS = Route Mean Square
= valeur efficace). Il est néanmoins précisé qu’il est possible d'appliquer une plus grande amplitude
lorsque le systéme est trés résistif, tel une peinture neuve dont I'impédance peut atteindre 10%?
Q.cm?2. Pour nos essais et pour respecter le régime linéaire, la tension de sollicitation choisie est de
70 mV RMS autour du potentiel libre. La gamme de fréquence choisie correspond aux gammes
usuelles pour la caractérisation des systemes électrochimiques [324]. Elle est comprise entre 100 kHz
et 0,01 Hz.

En termes de représentation des résultats, deux types de graphiques différents, mais
complémentaires sont utilisés. Les revétements barriere intacts possédent une impédance qui varie
sur plusieurs ordres de grandeur, en fonction de la fréquence de mesure. La plage dynamique
compléte des spectres n'est alors visible qu'en utilisant un diagramme de Bode. Ce diagramme
représente le module d’'impédance et le déphasage en fonction de la fréquence. Toutefois, les
petites différences dans la partie basse fréquence des spectres sont mieux mises en évidence par des
diagrammes de Nyquist. Ce diagramme représente la partie imaginaire du spectre en fonction de sa
partie réelle (-Im(Z) = f(Re(Z))). Ce diagramme fournit d'importantes informations notamment sur les
processus faradiques intervenant a l'interface métal/peinture.
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Annexe 16 : Modélisation par des circuits électriques équivalents

Dans cette annexe sont présentées les valeurs des dippdles des différents Circuit Electrique

Equivalent utilisés pour la modélisation du substrat et des systémes peinture.

a)

Réponse du substrat

Tableau al7-27 : Valeur des éléments constitutifs du circuit électrique équivalent de Randles en fonction du temps

d’immersion de P'acier dans une solution de NaCl a 30g/L & 22°C.

Temps (heures) 3,0 4,7 6,6 8,8 12,6 18,6 22,6 28,6 34,6
Rs (Q) 1,4 1,4 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3
Quc (F.s@tY) 21,3.10% | 17,7.10% | 9,0.10°3 8,4.10°3 8,5.103 8,5.103 8,7.103 8,7.10°3 8,7.10°3
Oldc 0,78 0,76 0,79 0,80 0,80 0,81 0,81 0,81 0,82
Ric(Q) 70 0 188 273 411 586 561 569 718
Qu (F.s!#%1) 1,5.10° 59.10% | 12,9.10° | 17,1.10% | 24,0.103 | 50,6.10 | 39,1.10° | 30,8.103 | 24,1.103
Olw 0,00 0,18 0,35 0,42 0,48 0,65 0,59 0,54 0,76

b) Traitement de surface par sablage

Tableau al7-28 : Valeur des éléments constitutifs du circuit électrique équivalent du systéme peinture avec traitement
de surface par sablage (figure 3-116) en fonction du temps d’immersion de I’acier dans une solution de NaCl a 30g/L a

22°C.

Temps (heures) 101,2 264,2 407,9 581,4 918,7
Rs (Q) 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3

Qp (F.s!*tY) 9,5.10° 22,8.10° 91,5.10° | 365,0.10° | 546,0.10°
ap 0,87 0,84 0,78 0,72 0,70
R (Q) 15,8.10* 3,9.10% 0,6.10* 0,3.10* 0,2.10*
Quc (F.s!*Y) 0,425.10° | 14,6.10° | 100,0.10° | 675,0.10° | 814,0.10°
Oldc 0,70 0,70 0,70 0,70 0,70
Rec (Q) 0,0 0,0 0,4 0,0 6,2
Qu (F.s'*2Y) 0,3.10° 4,1.10° 26,2.10° 30,0.10° 33,6.10°
Qw 0,14 0,19 0,22 0,25 0,33
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¢) Traitement de surface par voie sol-gel

Tableau a17-29 : Valeur des éléments constitutifs du circuit électrique équivalent du systéeme peinture avec traitement
de surface déposé par voie sol-gel (figure 3-118 (a)) en fonction du temps d’immersion de I'acier dans une solution de
NaCl a 30g/L a 22°C.

=
emps 17,4 41,8 138,0 3588 | 11232 | 1580,1 | 20574 | 3071,2 | 43653 | 5086,7
(heures)

Rs (Q) 13 13 13 13 13 13 13 13 13 13

Qp (F.s°tY) 4,4.10% | 4,9.10% | 5,6.10% | 6,2.10% | 7,3.10% | 7,6.10% | 7,8.10% | 8,0.10% | 8,0.10% | 8,0.10%

Op 0,89 0,89 0,89 0,89 0,89 0,89 0,89 0,89 0,89 0,89

R’ (Q) 8,0.10° 11,0.10° | 10,6.10° 1,0 1,0 0,0 0,0 0,0 1,0 1,0

Qs (F.sl*2Y) 3,9.10°® 3,9.10°® 3,8.10°® 2,6.10® 2,9.10°® 3,1.10°8 3,4.10°8 3,9.10® 4,2.10® 4,2.10®

asG 0,49 0,53 0,51 0,44 0,54 0,55 0,56 0,57 0,61 0,61

Rsc (Q) 7,9.10° 6,7.10° 4,6.10° 5,3.10° 3,0.10° 3,3.10° 3,5.10° 2,7.10° 2,4.10° 2,7.10°

Tableau al17-30 : Valeur des éléments constitutifs du circuit électrique équivalent du systéme peinture avec traitement
de surface déposé par voie sol-gel et apparition de RV lors de 'application du sol (figure 3-118 (b)) en fonction du temps
d’immersion de I'acier dans une solution de NaCl a 30g/L a 22°C.

=
emps 171 162,6 287,0 3584 457,9 551,7 887,0 1199,6 1579,9 | 1891,1
(heures)
Rs (Q) 13 13 13 13 13 13 13 13 13 13
" s%pl-l)) 6,2.10% | 5,5.10% | 9,510% | 10,6.10%° | 11,5.10%° | 12,5.10%° | 15,0.10%° | 16,0.10%° | 16,0.10° | 16,0.10°
o 0,89 0,89 0,89 0,89 0,89 0,89 0,89 0,88 0,87 0,88
R'(Q) | 4510° | 69.10° | 3,810° | 0,7.10° 0,0 0,0 0,0 2557 5,1 0
Qss 3,9.10% | 51.10% | 6,7.10° | 328,0.10% | 152.10° | 19,6.10® | 71,5.10% | 16,5.10% | 29,4.10% | 60,8.10°
(F s(012 1))
asc 0,49 0,56 0,58 0,42 0,42 0,4 0,42 0,63 0,67 0,62
Rse(Q) | 683.10° | 17,2.10° | 8,010° | 03.10° | 06.10° | 04.10° | 0,1.10° 85520 5318 5898
" ?(:;_1)) / / / 18,6.10° | 36,8.10° | 50,6.10° | 47,1.10° | 574,5.10° | 1058.10° | 1647.10
Qlac / / / 0,85 0,71 0,70 0.1 0,56 0,73 0,68
Rec (Q) / / / 624340 | 49837,0 | 370150 | 4003,0 28 2641 0
" S?;_l)) / / / 3,6.10° | 42,7.105 | 30,5.10° | 0,1.10° | 01.10° | 488.10° | 0,4.10°
O / / / 0,00 0,10 0,10 0,84 0,01 0,06 0,00
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d) Traitement de surface par PVD

Tableau a17-31 : Valeur des éléments constitutifs du circuit électrique équivalent du systeme peinture avec traitement
de surface déposé par PVD (figure 3-121) en fonction du temps d’immersion de I'acier dans une solution de NaCl a 30g/L

322°C.
Temps

(heures) 24,3 296,4 534,2 961,4 1252,1 | 1729,4 2068,8 2716,0 3411,0 4131,0
Rs (Q) 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3
(cll:”s(al_”) 3,2.10° | 4,4.10° | 4,9.10° | 53.10° | 5,7.10° | 6,0.10° | 6,2.10° | 59.10° | 6,0.10° | 6,0.10°
op 0,89 0,89 0,89 0,89 0,89 0,89 0,89 0,89 0,89 0,89
R (Q) 7,3.10° | 6,7.10° | 9,3.10° | 4,1.10° | 3,2.10° | 2,6.10° 1,3.10° 3,3.10° 11 0,0
&P‘S’fﬂ_l)) 4,0.10® | 2,9.10® | 3,3.10% | 7,3.10° | 8,0.10® | 7,1.10% | 3,0.10® | 2,6.10% | 3,6.10% | 0,1.10°%
Qv 0,52 0,52 0,52 0,52 0,52 0,58 0,58 0,58 0,58 0,50
Rewo(Q) | 6,0.10° | 3,6.10° | 4,6.10° | 2,0.10° | 2,1.10° | 2,0.10° 0,7.10° 0,5.10° 0,3.10° 25528
(c::";(uz_n) 1,0.10* | 31,8.10° | 59,2.10° | 123.10° | 5,81.10°
Oldc 1,00 0,80 0,73 0,63 0,50
R (Q) 1,8.10° | 14,3.10° | 9,3.10° 5,2.10° 2,8.10°
Qw -6 -6 -6 -6
(F.ste2) 8010 7,0.10 15,1.10° | 32,7.10° | 30,6.10
Olw 0,00 0,24 0,37 0,57 0,51
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Annexe 17 : Rouille verte

La rouille verte (RV) est un produit de corrosion du fer possédant une structure lamellaire de
type pyroaurite, constituée de couches d’hydroxydes de fer Fe(ll)-Fe(lll), intercalées avec une couche
constituée d’anions hydratés [325], [326]. Dans la couche d’hydroxyde de fer, quelques Fe(ll) des
sites octaédriques sont remplacés par des Fe(lll), ce qui implique la formation d’'une couche chargée
positivement. Pour maintenir I’équilibre électronique, une couche constituée d’anions s’insére entre
deux couches d’hydroxydes de fer pour former la RV (voir figure al7-161).

(a ) Green Rust ( b)

) relon),
@ relon),

Stage VI :
The formation of
S0,* - Green rust (GR-SO4)

X = CI, CO,%, SO

Figure al17-161 : Schémas représentant (a) la structure de la RV avec X représentant des anions [327] et (b) la structure de
la RV sulfatée [328].

La RV a d’abord été identifiée comme un produit de corrosion, puis elle a été mise en
évidence dans les sols [325] ou le lien avec I'activité biologique a été établi. Sa formule générale peut
étre représentée ainsi : [Fe'gFe"x(OH)1]** [Axn*yH20]* avec A I'anion de valence n et x variant de
0,9 a 4,2. Les RV peuvent étre séparées en 2 grandes familles en fonction de la couche intermédiaire.
Les anions plans comme le chlore ou le carbonate formeront une structure rhomboédrique, on
parlera de RV de type I. Les anions tétragonaux tels que le sulfate ou le sélénate formeront une
structure hexagonale, on parlera alors de RV de type Il

Dans la nature, 3 formes de RV sont principalement retrouvées: les rouilles vertes
carbonatées et chlorées de type | (RV(COs%), RV(Cl)= et la RV sulfatée de type Il (RV(SO4*)) [329]-
[331]. Ce sont aussi les trois principaux sujets d’étude dans la littérature. En corrosion marine la
forme la plus rencontrée est la RV(SO4%) [315], [332]. En effet, la structure lamellaire posséde une
grande affinité avec les anions divalents de type SO,* ou COs*. C’est pourquoi ces formes seront
privilégiées a la RV(CI"), méme si la concentration en anion SO4* ou COs?> est largement inférieure a la
concentration en ion chlorure. De plus, en eau de mer la concentration en anion SO,> dépasse
souvent la concentration en anion CO5”.

En dehors du sujet de la corrosion marine, plusieurs travaux s’intéressent a d’autres types de
RV que les auteurs essaient de produire artificiellement [328], [333]. En effet, de par sa grande
surface spécifique et sa forte réactivité, la RV peut étre intéressante, notamment en servant de
systeme de dépollution via la réduction de composés polluants, tels que I'uranium hexavalent [327].
Les anions de la couche intermédiaire peuvent aussi servir d’échangeur d’ion réactif. De plus, les
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groupements hydroxyles de par leur caractere amphotére peuvent a la fois, fixer des cations,
métalliques par exemple, ou des anions.

NO3

Green Rust
30 U 2006

Figure a17-162 : RV formée par électrocoagulation avec différents acides. [326]

La RV peut étre synthétisée par coprécipitation (figure al7-162) a partir d’'un mélange
ionique de Fe(ll), Fe(lll) et d’anion que I'on choisit en fonction du type de RV recherchée. Elle peut
aussi étre synthétisée par électrocoagulation [326]. Cette méthode peut étre vue comme un procédé
de corrosion accéléré. Des coupons d’acier reliés a un générateur sont plongés dans un électrolyte en
circulation. Les coupons reliés a la borne négative du générateur sont oxydés. Les cations métalliques
formés réagissent en solution avec les anions présents pour former la RV. L’électrolyte passe
plusieurs fois dans le bain comprenant les coupons d’acier avant d’étre filtré. Les produits de
corrosion sont ensuite analysés. Moreno et al. [326] ont étudié l'influence de I'électrolyte sur la
formation de RV. lls ont montré que la présence d’ion ClI" était nécessaire a la formation de RV
(mélange de sel NaCl ou KCI dans I'électrolyte). L’acide acétique n’a pas permis la création de RV.
Pendant le procédé, le pH est passé de 3,28 a 7,22, le produit de corrosion observé était de la
magnétite (FesO,, structure cubique). La RV a été observée dans des solutions contenant soit de
I"acide phosphorique, soit de I’acide sulfurique, soit de I'acide carbonique.

Le produit de corrosion observé lors du dépot du sol est de couleur verte, il peut donc s’agir
de RV. Ce sol est une solution aqueuse diluée comprenant de |'acide acétique avec un pH proche de 4
initialement. Lors de la corrosion de I'acier, des ions métalliques se forment par oxydation de I'acier
et des protons H* sont réduits ce qui entraine une augmentation du pH. L'ion acétate peut donc
théoriqguement jouer le role d’anion intermédiaire pour la formation de RV. Cependant, le pH initial
du sol est voisin de 4, les conditions sont donc proches de celles de [326]. Ceux-ci n’ont pas vu de RV
apparaitre lorsque I'acier était au contact d’acide acétique. Les conditions de syntheése ne sont
toutefois pas totalement équivalentes et le sol contient de nombreux composés pouvant modifier la
réactivité des hydroxydes et anions acétates. De plus, Ayala-Luis et al. [334] ont montré qu’il était
possible d’obtenir de la RV contenant des carboxylates. Il est donc difficile de conclure sur le réle de
I'ion acétate sur la formation du produit de corrosion vert.

Si I'anion intermédiaire n’est pas I'ion acétate, il pourrait s’agir d’'un autre composé. Apres le
décapage a I'acide phosphorique et avant dépot du sol, I'analyse XPS a montré la présence de liaison
phosphate en surface de I'acier. Celles-ci pourraient étre a l'origine de la formation de RV. En effet
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Moreno et al. [326] ont montré la formation de RV avec une solution initiale d’acide phosphorique.
Cependant la couleur obtenue est loin de celle vue lors de I'application du sol. Enfin, peut étre qu’un
ou plusieurs des alcoxydes jouent un réle dans la formation de RV.

Pour conclure, une caractérisation par DRX pourrait étre envisagée afin de valider la
formation de RV. Ces essais permettraient, de plus, d’apporter des informations sur l'anion
intermédiaire et sa structure.
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Influence des conditions de mise en ceuvre sur les propriétés de revétements protecteurs -

Application ala corrosion sur acier

Mots clefs : Sol-gel, PVD HiPIMS, suivi de procédé, peinture, corrosion, durabilité

Résumé : Les peintures sont classiquement utilisées
dans le domaine des énergies marines renouvelables
pour protéger les structures acier de la corrosion. Afin

d’améliorer I'adhérence et donc la durabilité de ces
revétements, des traitements de surface peuvent étre
employés. Habituellement, celui-ci est réalisé par
sablage.

Dans cette étude, des traitements de surface innovants
ont été testés. Les technologies sol-gel et PVD HiPIMS
ont montré de bonnes propriétés d’adhérence et de
durabilité au vieilissement en milieu humide, ce qui en
fait des candidats intéressants pour remplacer I'étape de
sablage qui fragilise mécaniquement le systéme peinture.

Par ailleurs, une industrialisation de ces méthodes
nécessite une malitrise parfaite des procédés. C’est
pourquoi I'influence des paramétres de mise en ceuvre
des revétements par sol-gel et PVD a été étudiée.

La cinétique de transition sol-gel est affectée par la
température et 'humidité relative ce qui modifie les
propriétés du gel formé. T et HR doivent donc étre
mesurées pour ajuster le temps de séchage.

La croissance du revétement PVD entraine la formation
de contraintes résiduelles qui peuvent étre évaluées par
une méthode détaillée dans ce rapport. L’étude de ces
phénomeénes a permis de faire des suggestions en vue
d’améliorer l'efficacité du revétement. Par exemple, le
niveau et le signe des contraintes pourront étre modifiés
en jouant sur I'épaisseur et la polarisation du porte-
échantillon.

Finalement, de nombreux tests de caractérisation
physico-chimique ont été utilisés et les résultats obtenus
ont pu étre confrontés ce qui a permis d’évaluer de la
pertinence des différents essais.

Influence of monitoring conditions on the properties of protective coatings — Application to

corrosion on steel

Keywords : Sol-gel, PVD HiPIMS, process monitoring, paint, corrosion, durability

Abstract : Paints are conventionally used in the field of
marine renewable energies to protect steel structures
from corrosion. To improve the adhesion and therefore
the durability of these coatings, surface treatments can
be used. Usually, this is done by sandblasting.

In this study innovative surface treatments were tested.
The sol-gel and PVD technologies have shown good
adhesion and durability properties in  humid
environments, making them attractive candidates for
replacing the sandblasting step which mechanically
weakens the paint system.

In addition, an industrialization of these methods
requires a perfect control of the processes. This is why
the influence of the monitoring conditions on the sol-gel
and PVD processes was studied.

IThe sol-gel transition kinetics is affected by temperature
and relative humidity which modify the properties of the gel
formed. T and RH must therefore be measured to adjust
the drying time.

The growth of the PVD coating results in the formation of
residual stresses that can be evaluated by a method
detailed in this report. The study of these phenomena
made it possible to make suggestions in view of improving
the effectiveness of the coating. For example, the level and
the sign of stresses can be modified by adjusting the
thickness and bias voltage.

Finally, many physicochemical characterization tests were
used and the results obtained could be compared, that
made it possible to evaluate the relevance of the various
tests.




