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Les gros cailloux 

Un jour, un vieux professeur d'une école nationale d'administration publique fut engagé pour donner 

une formation sur la planification efficace du temps à un groupe d'une quinzaine de dirigeants de grosses 

compagnies occidentales. Ce cours constituait l'un des cinq ateliers de leur journée de formation. Le vieux 

professeur n'avait donc qu'une heure pour " faire passer sa matière " et convaincre. Debout, devant ce groupe 

d'élite (qui était prêt à noter tout ce que l'expert allait lui enseigner), le vieux professeur les regarda un par 

un, lentement, puis dit :  

- " Nous allons réaliser une expérience. " 

De dessous la table qui le séparait de ses élèves, le vieux professeur sortit un grand pot de verre de 

plus de quatre litres qu'il posa délicatement en face de lui. Ensuite, il sortit environ une douzaine de cailloux 

à peu près gros comme des balles de tennis et les plaça délicatement, un par un, dans le grand bocal. Lorsque 

le récipient fut rempli jusqu'au bord et qu'il fut impossible d'y ajouter un caillou de plus, il leva lentement les 

yeux vers ses élèves et leur demanda : 

- " Est-ce que ce bocal est plein ? " 

Tous répondirent : 

- " Oui… "  

Il attendit quelques secondes et ajouta :  

- " Vraiment ? " 

Alors, il se pencha de nouveau et sortit de sous la table un caisson rempli de gravier. Avec minutie, il 

versa ce gravier sur les gros cailloux puis secoua vigoureusement le bocal. Les morceaux de gravier 

s'infiltrèrent entre les cailloux, tapissant le fond du bocal puis l'emplissant complètement. Le vieux 

professeur leva les yeux vers son auditoire et posa de nouveau sa question avec un petit sourire : 

- " Est-ce que ce bocal est à présent plein ? " 

Sûrs d'eux, ses brillants élèves arboraient des expressions averties, qui laissaient entendre leur 

compréhension du manège. L'un d'eux répondit :  

- " Probablement pas ! " 

- " Bien !? " répondit le vieux professeur. 

Il se pencha de nouveau et, cette fois, sortit de sous la table un sac de sable fin. Avec attention, il 

versa le sable dans le bocal, donnant des petites secousses pour bien faire glisser les grains de sable, entre les 

interstices des galets et des gravillons. Le sable finit par combler les espaces entre les gros cailloux et le 

gravier. Derechef, il demanda : 

- " Et maintenant, est-ce que ce pot est plein ? " 

Cette fois, sans hésiter et en chœur, les brillants élèves répondirent : 

- " Non ! ".  

- " Bien ! ", répondit le vieux professeur.  
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Et comme s'y attendaient ses prestigieux élèves, il prit le pichet d'eau qui était sur la table et remplit 

le bocal de verre jusqu'à ras bord. Le vieux professeur leva les yeux vers son auditoire et demanda :  

- " Quelle grande vérité nous démontre cette expérience ? " 

Le plus audacieux des élèves crut bon apporter la conclusion : 

- " A mon sens, Monsieur le professeur, cela démontre que même lorsque l'on croit que notre agenda est 

complètement rempli et si on le veut vraiment, on peut y ajouter plus de rendez-vous, plus de tâches à 

accomplir. "  

- " Non… ", répondit le vieux professeur. " … Ce n'est pas cela !... La grande vérité que nous enseigne cette 

expérience est la suivante : si on ne met pas les gros cailloux en premier dans le pot, on ne pourra jamais les 

faire entrer tous ensuite. "  

Il y eut un profond silence, chacun prenant conscience de l'évidence de ces propos. Le vieux 

professeur leur dit alors : 

- " Quels sont les gros cailloux dans votre vie ? Votre santé ? Votre famille ? Vos amis ? Réaliser vos rêves ? 

Faire ce que vous aimez ? Apprendre ? Défendre une cause ? Se relaxer ? Prendre le temps ? Ou... tout 

autre chose ?... "  

Le vieux professeur prit un ton docte et conclut : 

- " Ce qu'il faut retenir, c'est l'importance de mettre ses ''gros cailloux'' en premier dans sa vie, sinon on 

risque de ne pas réussir sa vie. Si on donne priorité aux peccadilles, on remplira sa vie de futilités et on 

n'aura plus suffisamment de temps précieux à consacrer aux éléments importants de sa vie. " 

Puis avec un sourire malicieux : 

- "Alors, n'oubliez pas de vous poser la question : quels sont les gros cailloux dans ma vie ? Ensuite, mettez-

les en premier dans votre pot." 

D'un geste amical de la main, le vieux professeur salua son auditoire et quitta lentement la salle. 
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Introduction 

 Longtemps écarté des applications industrielles à cause d’une importante réactivité chimique, et donc 

d’une faible résistance à la corrosion, le magnésium connaît aujourd’hui une renaissance. En ce début de 

XXIème siècle, le magnésium est un métal de plus en plus utilisé. A cause de sa faible densité (1,75) et de ses 

bonnes propriétés mécaniques, il permet des allègements de structure très importants. Pour ces raisons, il est 

d’autant plus apprécié dans les domaines de l’automobile et de l’aéronautique, en des temps où les cours du 

pétrole sont au plus haut : en effet, une utilisation accrue permettrait d’alléger le poids des véhicules ou des 

appareils, et par conséquent d’engendrer une réduction non négligeable de la consommation en combustibles 

polluants. Par exemple, à volume égal, le magnésium permet un allègement de 25 à 30 % en masse par 

rapport aux alliages d’aluminium, d’autant plus que ses ressources terrestres d’origine naturelle sont 

quasiment inépuisables et pourraient répondre à une consommation industrielle croissante. 

 

 Les alliages de magnésium ont constitué une première réponse au défi posé par la grande sensibilité 

de ce métal à la corrosion, même si leur utilisation a été longtemps limitée à cause d’une forte teneur en 

impuretés (Fe, Ni, Cu), ce qui avait pour conséquence de former des sites plus cathodiques que la matrice et 

de conduire à une augmentation rapide de leur dégradation. Cependant, l’élaboration d’alliages par des 

méthodes mieux maîtrisées a permis de réduire le taux d’impuretés et d’améliorer la tenue à la corrosion de 

ces alliages. 

 

 Une autre façon d’améliorer la tenue à la corrosion de ces alliages est d’utiliser des traitements de 

surface. Par exemple, des traitements de conversion chimique sont rendus nécessaires dans le stockage ou le 

transport des matériaux, et dans la préparation de surface avant une éventuelle mise en peinture. De plus, ces 

traitements sont d’autant plus intéressants qu’ils permettent d’allier une efficacité certaine à un coût de 

revient relativement faible, en comparaison avec des traitements plus onéreux tels l’anodisation qui nécessite 

l’utilisation d’une source d’origine électrique. 

 

 Notre travail s’inscrit dans le cadre du projet européen IDEA (Integrated Design and Product 

Development for the Eco-efficient Production of Low-weight Aeroplane Equipment, FP6-503826) 

regroupant différents partenaires de la communauté européenne et d’Israël. Le but principal de ce groupe de 

travail était de développer des alliages de magnésium pour des applications aéronautiques. Dans cette 

optique, de nouveaux alliages de magnésium ont été spécialement développés et comparés aux alliages 

commerciaux actuellement les plus utilisés, à savoir l’AZ91 et l’AM50. L’étude de la tenue à la corrosion de 

ces alliages, ainsi que leur protection au moyen de traitements divers, était un axe important du projet, une 

mauvaise tenue à la corrosion étant un paramètre éliminatoire, et ce même si les propriétés mécaniques des 

nouveaux alliages s’avéraient fortement améliorées.
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Ce manuscrit s’articule autour de quatre chapitres. Une première partie, à caractère bibliographique, 

rappelle quelques généralités sur le magnésium, ainsi que sur les mécanismes de corrosion pouvant affecter 

ce métal. Ce premier chapitre se focalise ensuite sur les alliages de magnésium, et plus particulièrement sur 

la tenue à la corrosion des alliages de magnésium enrichis en aluminium. Enfin, certaines des méthodes de 

protection, employées pour ralentir les phénomènes de corrosion pouvant affecter ces composés, seront 

présentées. Nous insisterons particulièrement sur les traitements de conversion chimique qui sont les plus 

fréquemment utilisés. 

 

Les différentes techniques mises en œuvre lors de cette étude, ainsi que les conditions 

expérimentales utilisées, sont exposées dans le second chapitre. 

 

Les résultats expérimentaux sont regroupés dans deux chapitres. Ainsi, le troisième chapitre porte sur 

l’étude de l’influence de la microstructure des alliages de magnésium sur leurs comportements vis-à-vis de la 

corrosion. Nous insisterons particulièrement sur l’influence de la teneur en aluminium, ainsi que sur celle du 

mode d’élaboration. Ce chapitre débute par une caractérisation microstructurale des alliages étudiés. Puis, 

leur comportement en corrosion est précisé, à l’aide de techniques électrochimiques et de mesures 

gravimétriques. 

 

Le quatrième chapitre est une étude comparative entre les principaux types de conversion chimique 

les plus fréquemment utilisés de nos jours. La caractérisation des revêtements formés sur les alliages de 

magnésium est tout d’abord exposée, puis la tenue à la corrosion des alliages traités est précisée, à l’aide de 

techniques électrochimiques, mais également lors de tests d’expositions plus ou moins corrosifs. Dans ce 

chapitre, les résultats obtenus lors d’une étude comparative entre les différentes phases constitutives des 

alliages de magnésium traitées dans les différents bains de conversion chimique sont également présentés. 
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Chapitre I : Synthèse Bibliographique 

I.1. Le magnésium : présentation générale 

I.1.1. Généralités 

 Le mot magnésium a pour origine le nom grec d’un district de Thessalie appelé Magnesia. Cette ville 

était extrêmement riche en magnésium et on y exploitait notamment un important gisement de talc, minerai 

contenant du magnésium et ayant pour formulation chimique Mg3Si4O10(OH)2. 

 

 Le magnésium est très présent dans notre environnement naturel, mais on le retrouve toujours sous 

un état oxydé. Il se situe au huitième rang dans l’ordre d’abondance des éléments naturels de la croûte 

terrestre dont il représente 1,93 % en poids1, et même en troisième position après l’aluminium et le fer, en ce 

qui concerne les métaux. Les principaux minerais2 dans lesquels on retrouve le magnésium sont la magnésite 

(MgCO3) également connue sous l’appellation giobertite, la magnésie (MgO), la dolomite (MgCO3-CaCO3), 

la kiesérite également appelée epsomite (MgSO4.7H2O), mais encore la carnallite (MgCl2-KCl.6H2O) et 

divers silicates (talc, amiante, micas). Le magnésium est également très présent sous forme de sels dans l’eau 

des océans (0,13 % en masse, soit 1,3 kg.m-3) dont il constitue la troisième composante, du grand lac salé en 

Utah ou encore de la mer morte entre Israël, la Jordanie et la Cisjordanie. 

 

 En Grande-Bretagne, Joseph Black reconnaît le magnésium en tant qu’élément dans le carbonate de 

magnésium dès 1755 et en 1808, Sir Humphry Davy l’isole sous sa forme métallique pure à partir d’un 

mélange de magnésie et d’oxyde de mercure. En 1828, le français Antoine-Alexandre Bussy l’obtient par 

action du potassium sur le chlorure de magnésium et en 1833, Michel Faraday l’isole par réduction 

électrolytique du chlorure de magnésium fondu. Mais ce n’est qu’à la fin du dix-neuvième siècle que 

commence réellement la production de magnésium, en Allemagne. 

 

Pour obtenir le magnésium sous sa forme métallique, on utilise principalement deux techniques : 

l’électrolyse en milieu sel fondu et la réduction thermique de l’oxyde de magnésium MgO3 par le silicium. 

Le premier procédé cité est actuellement le plus employé à l’échelle mondiale. 

I.1.2. Propriétés physiques du métal 

 Douzième élément suivant la classification périodique de Mendeleïev, le magnésium est un métal 

blanc argenté, très léger, malléable et relativement mou. De masse atomique 24,305 g.mol-1, il a pour 

symbole Mg. Appartenant à la deuxième colonne du tableau périodique, c’est un métal divalent qui adopte 
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une structure hexagonale de rapport c/a égal à 1,623 (paramètres de maille a = 0,32093 nm et c = 0,52099 

nm)4. Sous la pression atmosphérique, sa température de fusion est de 650°C et son point d’ébullition se situe 

à 1105°C. 

 

 Avec une masse volumique de 1,738 kg.m-3 à 20°C, le magnésium est le plus léger des métaux de 

structure utilisés industriellement. Sa densité le classe nettement avant l’aluminium (2,7), le titane (4,5) ou 

encore l’acier (7,8)5. Concernant la question du poids, le magnésium n’a donc pour équivalent que les 

matériaux plastiques et composites. De plus, le magnésium est très malléable et ductile lorsqu’il est chauffé, 

permettant ainsi de couler aisément des pièces complexes sous pression et il est également facilement 

recyclable. Enfin, le diamètre atomique du magnésium (0,320 nm) lui permet d’être allié sous forme de 

solution solide avec un grand nombre d’éléments, dont ceux d’importance commerciale, à savoir Al, Zn, Li, 

Ce, Ag, et Th3. 

 

 Malgré les avantages décrits précédemment, la réputation de métal inflammable a malheureusement 

longtemps nuit au développement du magnésium en tant que matériau de structure6. Cependant, sa réaction 

de combustion avec l’air est très lente et ne se produit spontanément qu’au-delà du point de fusion. De plus, 

ce métal possède de faibles propriétés mécaniques. 

 

 

 L’utilisation du magnésium s’est également 

retrouvée limitée du fait de sa très forte réactivité 

chimique : en effet, la Figure I.1 montre que, avec un 

potentiel normal standard de -2,34 VENH
7, c’est le plus 

réducteur des métaux usuels. Cette propriété, 

judicieusement exploitée dans le cadre de la protection 

cathodique par anode sacrificielle, laisse supposer une 

vitesse de corrosion élevée en milieu aqueux, ainsi qu’une 

attaque galvanique importante en cas de couplage 

mécanique avec un autre élément métallique. Néanmoins, 

ces phénomènes peuvent être atténués par la formation 

d’un film protecteur d’oxyde et / ou d’hydroxyde. 

Figure I.1 : potentiels standards des différents 
métaux usuels (en volts) par rapport à 

l’électrode normale à hydrogène8. 

I.1.3. Domaines d’utilisation du magnésium métallique 

Le magnésium a des applications très diverses. Il est principalement utilisé en tant qu’élément 

d’addition dans les alliages à base d’aluminium, notamment ceux qui sont utilisés pour leurs propriétés de 

déformation plastique (canettes de boisson métalliques, emballages alimentaires…). En métallurgie, il 

intervient dans les processus de désulfurisation du fer et des aciers, dans la fabrication des fontes nodulaires, 

et en tant qu’agent réducteur dans la préparation de certains métaux (Be, V, Ti). Le magnésium est 
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également employé comme réactif dans les industries chimiques et pharmaceutiques, ainsi que dans la 

protection sacrificielle des métaux. Le métal seul est aussi utilisé dans les poudres des flashs 

photographiques, les bombes incendiaires et les feux de signalisation. 

 

Cependant, depuis les années 1990, l’utilisation du magnésium en tant que base de nouveaux alliages 

est en pleine expansion. Ces derniers offrent surtout de grandes potentialités dans les domaines de 

l’aéronautique et de l’automobile9, car une diminution de poids permet d’engendrer une réduction des 

pollutions sonore et environnementale, due principalement à une plus faible consommation en carburant. La 

légèreté et les caractéristiques mécaniques de ses alliages rendent également le magnésium précieux pour des 

usages particuliers comme la réalisation de petites mallettes résistantes, de boîtiers d’ordinateurs portables ou 

d’appareils photo haut de gamme. Il est également utilisé en tant qu’alliage dans les membres artificiels, 

aspirateurs, instruments optiques, skis, brouettes, tondeuses à gazon et meubles d’extérieur. 

I.2. Mécanismes de corrosion affectant le magnésium 

I.2.1. Données thermodynamiques 

Le diagramme d’équilibre tension-pH du système eau-magnésium établi par M. Pourbaix7 en 1963, et 

prenant uniquement en compte les espèces du magnésium aux caractéristiques thermodynamiques connues (à 

savoir Mg, Mg2+, et Mg(OH)2), permet de constater que le domaine de stabilité du magnésium est situé très 

en dessous de celui de l’eau (Figure I.2). Ceci souligne le fait que le magnésium est un métal peu noble, très 

réducteur et qui présente une affinité de réaction élevée avec l’eau, quel que soit le pH. En milieu acide ou 

neutre, le magnésium est oxydé en ions libres Mg2+. Et dès les milieux faiblement basiques, la formation 

d’un film de Mg(OH)2 protecteur est thermodynamiquement favorisée selon la réaction suivante : 

Mg + 2H2O → Mg(OH)2 + H2  (EqI.1) 

Cette réaction globale de la corrosion du magnésium peut être exprimée comme étant la somme des réactions 

partielles suivantes10 : 

Réaction anodique :   Mg → Mg2+ + 2e-  (EqI.2) 

Réaction cathodique :   2H2O + 2e- → H2 + 2OH-  (EqI.3) 

Formation des produits de corrosion :  Mg2+ + 2OH- → Mg(OH)2  (EqI.4) 

D’après M. Pourbaix, la résistance à la corrosion du magnésium serait donc induite par la formation d’un 

film protecteur superficiel d’hydroxyde de magnésium, plus communément appelé brucite, et dont la 

formation dépend de la nature de la solution, du taux d’impuretés contenues dans le métal mais aussi des 

éléments d’addition éventuels. Il convient de noter que la formation de Mg+ a également été envisagée, sans 

pouvoir cependant être mise en évidence. 
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Figure I.2 : diagramme d’équilibre tension-pH du système magnésium-eau, à 25°C7. 

 

G.G. Perrault11 a proposé de nouveaux diagrammes, prenant en compte des espèces 

thermodynamiques non considérées par M. Pourbaix, à savoir l’ion magnésium monovalent Mg+ (Figure 

I.3.a) et l’hydrure de magnésium MgH2 (Figure I.3.b). Cette dernière espèce se formerait suivant la réaction : 

Mg + 2H+ + 2e- → MgH2  avec E°Mg/MgH2 = 0,177 V  (EqI.5) 

Cependant, les équilibres entre l’hydrure de magnésium et les formes oxydées du magnésium ne peuvent se 

produire à des potentiels plus négatifs que celui concernant le dégagement du dihydrogène, sauf s’il existe 

une surtension12. G.G. Perrault a pu déterminer expérimentalement13 cette surtension, représentée sur la 

Figure I.3.b : ηH2 = 1 V. Les équilibres mettant en jeu le dihydrure de magnésium MgH2 peuvent donc être 

observés en milieu neutre ou basique. En revanche, en milieu acide, il s’établit un potentiel mixte entre la 

dissolution du métal et le dégagement de l’hydrogène. 

 
Figure I.3 : diagrammes d’équilibre selon Perrault, (a) équilibre du système Mg/H2O en présence des ions H+, (b) 
domaine de stabilité des composés du magnésium en solution aqueuse en présence d’une surtension de 1 V pour 

le dihydrogène14. 
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I.2.2. Aspect cinétique 

 Le magnésium se caractérise par un phénomène électrochimique particulier, connu sous le nom de 

« Negative Difference Effect », ou NDE15. La Figure I.4 présente une illustration schématique de la 

manifestation expérimentale du NDE. Les droites Ia et Ic représentent respectivement les réactions anodiques 

et cathodiques qui obéissent aux cinétiques taféliennes. Au potentiel de corrosion Ecorr, l’intensité globale 

mesurée est égale à Icorr (notée I0 sur la Figure I.4). Lorsque le magnésium est porté à un potentiel plus 

anodique que Ecorr (noté Eappl sur la Figure I.4), il devrait normalement atteindre une intensité IMg,e plus élevée 

que Icorr. Parallèlement, l’intensité de la réaction cathodique devrait diminuer et être égale à IH,e. Mais, pour le 

magnésium, il a été montré expérimentalement par des mesures de pertes de masse1 5 (Figure I.5) que, lors 

d’une polarisation anodique, le courant de dissolution du métal est plus important que celui qui était attendu 

(IMg,e). Il en est de même pour le courant associé au dégagement du dihydrogène (IH,m). Ce caractère n'est 

cependant pas propre au magnésium puisque W.J. James16 et al. l’évoquent dès 1966, lors de l'utilisation 

d'anodes en Al, Be, Cd, Ga, In, Mg ou Ag, dans l'électrolyse de NaCl en solution aqueuse. 

 

G Song et al.1 5 ont aussi pu mettre en évidence (Figure I.5) que ce phénomène du NDE se produisait 

également sur une petite portion cathodique telle que -0,5<Iappliquée<0 mA.cm-2. En revanche, pour des 

densités de courant plus cathodiques que -0,5 mA.cm-2, la vitesse de dissolution du magnésium est quasi 

nulle. La protection cathodique pourrait donc être une méthode possible pour minimiser les phénomènes de 

corrosion affectant le magnésium. 

  
Figure I.4 : le NDE « Negative Difference Effect »15, 

phénomène caractérisant le magnésium et ses 
alliages. 

Figure I.5 : expérience de corrosion galvanostatique 
montrant l’évolution de dégagement d’H2 et la vitesse de 
dissolution du magnésium, dans du NaCl 1N à pH=11, 

pour diverses densités de courant appliquées14. 

 

Quatre hypothèses de mécanismes1 5, représentées schématiquement sur la Figure I.6, ont été émises 

pour tenter d’expliquer le NDE : 
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- mécanisme II : formation de MgH2, 

- mécanisme III : arrachement de particules métalliques sous le film de surface (dénommé usuellement 

« undermining »), 

- mécanisme IV : développement et rupture d’une couche de produits de corrosion. 

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 

 
(d) 

Figure I.6 : les quatre mécanismes hypothétiques1 4 utilisés pour expliquer le NDE, (a) intervention de 
l’intermédiaire réactionnel Mg+, (b) formation de MgH2, (c) arrachement de particules métalliques sous le film 

de surface, (d) développement et rupture d’une couche de produits de corrosion. 

 

Le premier mécanisme, schématisé sur la Figure I.6.a, implique les ions magnésium monovalents 

Mg+, en tant qu’intermédiaire à durée de vie très courte. Les ions Mg+ réduiraient l’eau et seraient 

responsable du dégagement d’hydrogène sous polarisation anodique, selon la réaction : 

Mg → Mg+ + e-  (EqI.6) 

Puis : 2Mg+ + 2H+ → 2Mg2+ + H2 (EqI.7) 

La dernière réaction chimique permet d’expliquer le dégagement de dihydrogène plus important sous 

polarisation anodique et un degré de valence total calculé entre 1,33 et 1,6617 pour le magnésium dissous. 

Cependant, il n’explique pas pourquoi la vitesse de dissolution du magnésium est quasi nulle pour des 

densités de courant cathodiques plus négatives que -0,5 mA.cm-2. De plus, l’existence de Mg+ n’a jamais pu 

être clairement mise en évidence. Cependant, une étude18 des courbes de polarisation tracées sur un 

amalgame Hg-Mg semble attester de l’existence des ions intermédiaires Mg+. En effet, une discontinuité 

dans les courbes intensité-potentiel a été attribuée à un mécanisme en deux étapes : à bas potentiel, 

l’oxydation du magnésium métal en Mg+, et, à plus haut potentiel, l’oxydation du magnésium métal en Mg2+. 

 

Le deuxième mécanisme, représenté sur la Figure I.6.b, implique la formation d’hydrure de 

magnésium MgH2, espèce mise en évidence par G.G. Perrault19,20 (d’un point de vue thermodynamique). 

Puis MgH2, qui est très réactif dans l’eau, se décompose en Mg2+ et H2 : 

Mg + 2H+ + 2e- → MgH2  (EqI.8) 
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MgH2 + 2H2O → Mg2+ + 2OH- + 2H2  (EqI.9)

L’existence de MgH2 a pu être mise en évidence d’un point de vue expérimental par analyse thermique 

différentielle et diffraction des rayons X des produits de corrosion dans certaines conditions21,22. Cependant, 

la réaction principale (EqI.8) étant cathodique, elle ne peut pas expliquer le NDE car la vitesse de réaction 

qui lui est associée doit diminuer lorsque le potentiel anodique appliqué sur le substrat augmente. 

 

Le troisième mécanisme, schématisé sur la Figure I.6.c, se caractérise par l’arrachement de particules 

métalliques sous le film de surface (« undermining »). Ces particules métalliques, généralement des 

impuretés présentes dans le métal, constituent des sites cathodiques par rapport à la matrice de magnésium. 

On assiste alors à une corrosion locale d’origine galvanique accélérée aux joints de grains. Finalement, lors 

de polarisations anodiques fortes, les particules métalliques peuvent être arrachées23, ,24 25, et la perte de masse 

totale est par conséquent plus importante que celle qui est due au simple phénomène de dissolution 

électrochimique. Cependant, ce modèle ne permet pas d’expliquer le NDE1 5. En effet, le dégagement de 

dihydrogène se produit dans ce cas près des particules secondaires. Or, ces dernières étant plus cathodiques 

que la matrice, le dégagement de dihydrogène devrait diminuer avec l’augmentation du courant anodique 

appliqué, ce qui n’est pas le cas. De plus, le taux d’impuretés en solution devrait augmenter avec des densités 

de courant plus importantes : or, le taux le plus élevé en impuretés dans l’électrolyte a été relevé pour des 

densités de courant faiblement anodiques ou cathodiques. 

 

Le quatrième mécanisme pouvant expliquer le NDE (Figure I.6.d) est attribué à la rupture du film 

partiellement protecteur (formé spontanément en solution) durant la polarisation anodique : le taux de 

couverture du film diminue avec l’augmentation de la densité de courant anodique et ce qui entraîne une 

rupture de la passivité26, ,27 28. Ce modèle a cependant été critiqué car il n’y a aucune preuve que le film formé 

soit partiellement protecteur. De plus, cela ne peut pas expliquer le potentiel de corrosion du magnésium 

dans les solutions neutres et acides1 4. Les caractéristiques des couches de corrosion formées sur le magnésium 

seront détaillées ultérieurement (cf. chapitre I.2.5). 

 

 

Afin de donner une explication plus satisfaisante au 

NDE, G. Song et al.1 5 ont proposé un nouveau modèle, basé 

sur une combinaison entre les mécanismes I et IV. Ce 

modèle repose sur l’hypothèse que le taux de recouvrement 

de la surface diminue lorsque le courant anodique 

augmente. Là où le magnésium n’est plus recouvert par le 

film de surface, les ions magnésium monovalents se 

formeraient et conduiraient à la production d’hydrogène 

(Figure I.7) suivant les réactions suivantes : Figure I.7 : corrosion électrochimique et NDE 
sur la surface du magnésium14. 

Mg → Mg+ + e-  (EqI.10) 

Puis :  Mg+ + H2O → Mg2+ + OH- + 0,5 H2 (EqI.11) 
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Lors des polarisations cathodiques, la formation de dihydrogène se déroule à travers le film passif de surface. 

A partir d’un potentiel dit de rupture où le film commence à se disloquer, la dissolution du magnésium en 

Mg+, ainsi que la production de dihydrogène est favorisée. Ces deux phénomènes sont de plus en plus 

marqués avec l’augmentation de la densité de courant anodique. 

 

La stabilité relative du magnésium en milieu aqueux semble donc davantage reposer sur sa capacité à 

former une couche d’oxyde et/ou d'hydroxyde plus ou moins protectrice, le plaçant dans un domaine passif 

ou pseudo passif. La vitesse de la réaction d'oxydation serait alors régie, pour des pH inférieurs à 11, par la 

diffusion des réactifs et des produits à travers ce film de surface : le taux de dissolution serait contrôlé à la 

fois par un transfert de charge et par la diffusion29. 

I.2.3. Influence des impuretés 

Le magnésium de haute pureté peut être extrêmement résistant et se comporter mieux que le fer doux 

en corrosion atmosphérique30. Cependant, le mode d'élaboration du magnésium conduit généralement à la 

présence d'impuretés qui, même à de très faibles concentrations, peuvent modifier largement le potentiel et la 

vitesse de corrosion du magnésium. Les impuretés comme le fer, le nickel ou le cuivre30, ,31 32, du fait de leur 

potentiel standard bien supérieur à celui du magnésium métallique et de leur faible solubilité dans des 

solutions solides, vont jouer le rôle de cathode, créant ainsi des micropiles galvaniques au sein même du 

métal (Figure I.8). 

  
Figure I.8 : pile galvanique entre la matrice de 

magnésium et une impureté33. 
Figure I.9 : influence sur la vitesse de corrosion de la 

teneur en fer contenue dans le magnésium pur1 4. 

 

Le seuil de concentration limite en impureté est généralement très faible, moins de 0,01 % at. Il a été 

montré3 1 que, dans du NaCl à 3%, la résistance à la corrosion du magnésium n’est pas affectée jusqu’à une 

teneur en fer de 104 ppm, une teneur en nickel très faible de seulement 16 ppm et une teneur en cuivre de 

1660 ppm. La présence d’impureté au-delà de cette tolérance limite cause une forte augmentation de la 

vitesse de corrosion14 affectant le magnésium. A titre d’exemple, la Figure I.9 montre l’influence de la teneur 

en fer sur la vitesse de corrosion du magnésium, le fer provenant essentiellement des moules dans lesquels le 

métal magnésium est coulé. 

Impureté

Piqûre=-----
Produits

~----de corrosion~

100.
i
E
1 n
E..
~

c..
2
o SO;;
o....
o
u

UL.

'''OH.~

•
• •



Chapitre I : Synthèse bibliographique 

- 23 - 

2 3

 

Le degré de pureté du métal influence fortement sur sa tenue à la corrosion : le magnésium pur à 

99,9999% présente une tenue à la corrosion environ 40 fois plus importante que le magnésium pur à 

99,96%34. 

I.2.4. Influence du milieu 

Macroscopiquement, la corrosion du magnésium apparaît sous différentes formes : elle peut être 

uniforme, localisée (piqûres) ou encore filiforme, étape initiale d'une corrosion dite cellulaire. Certains ions 

(SO4
2-, Cl-, Br-, NO3

-) ont un comportement agressif vis-à-vis du magnésium, alors que d’autres (F-, PO4
3-, 

CO3
2-, CrO4

2-) ralentissent la dissolution électrochimique par suite de la formation d’un film protecteur, qui 

peut être par exemple MgCO3 sur les alliages exposés à l’atmosphère3 3. Les mécanismes de corrosion ne 

dépendent pas seulement du milieu corrosif mais aussi du pH5 : de façon générale, le magnésium est plutôt 

stable en milieu basique, alors que sa vitesse de corrosion est élevée en milieu neutre ou acide. En solution, 

la corrosion n’est pas seulement influencée par la nature de l’électrolyte, mais également par le volume, 

l’hydrodynamique et la température du liquide1 4. 

 

E.Gulbrandsen22 a établi, à partir d’une synthèse bibliographique, un classement des électrolytes après 

évaluation du comportement anodique du magnésium pur : 

- agents piqûrants forts : les chlorures, bromures et perchlorates, 

- stimulateurs de corrosion modérés : les sulfates35,36, les ions acétates et nitrates qui conduisent à une 

rupture localisée de la couche passive, 

- agents passivants modérés : les ions hydroxydes, carbonates, borates et phosphates, 

- agents passivants forts : les fluorures et les chromates ou bichromates. 

 

Un classement de l’effet corrosif des ions halogénures sur le magnésium pur a aussi été effectué37 : 

une fois de plus, les ions chlorures se sont avérés bien plus corrosifs que les bromures, les iodures et les 

fluorures. Les ions chlorures favorisent l’attaque du magnésium dans les solutions neutres ou acides3 0 car, 

même en faible proportion, Cl- conduit à une rupture locale du film protecteur puis à une corrosion par 

piqûration : l’adsorption des ces ions transforme Mg(OH)2, formé naturellement sur la surface, en MgCl2 très 

soluble26, ,38 39. Quant aux fluorures en milieu neutre ou alcalin, ils forment un dépôt de MgF2 insoluble sur la 

surface du magnésium1 4, ce qui renforce le film de Mg(OH)2 formé naturellement et permet de protéger le 

métal contre la corrosion. Les ions F-, inertes d’un point de vue chimique, sont de bons inhibiteurs de 

corrosion pour le magnésium qui va adopter un comportement globalement passif dans de telles solutions40. 

 

 En condition atmosphérique, la présence d’O2 ne semble pas affecter la corrosion du magnésium29,41. 

Cependant, T. Beldjoudi a noté un facteur 5 entre les courants cathodiques mesurés en milieu Na2SO4 aéré et 

désaéré42. De plus, la vitesse de corrosion du magnésium métallique est dépendante de la concentration en 
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HCO3
-, résultant de la présence de CO2 dissous en solution. L’influence des carbonates et des 

hydrogénocarbonates a été étudiée par E. Gulbransen22 : ces ions sont considérés comme accélérateurs de la 

dissolution du film barrière formé naturellement car ils favorisent la formation de sels solubles avec les ions 

Mg2+ provenant de la dissolution du métal. 

I.2.5. Produits de corrosion formés 

Une couche d'oxyde ou d'hydroxyde se forme naturellement sur la surface du magnésium en milieu 

aqueux à pH neutre et alcalin. Certains auteurs3 0 l'apparentent à Mg(OH)2, hydroxyde non couvrant et par 

conséquent peu protecteur2 2. Le pH d’une solution non tamponnée au contact d'un échantillon de magnésium 

augmente avec le temps d’immersion pour atteindre rapidement une valeur de pH avoisinant 10,6 : la 

solution est alors saturée en Mg(OH)2 et le film formé en surface présente des propriétés protectrices1 4. 

 

 Pour D.A. Vermilyea et al.43, le mécanisme de corrosion consisterait en la formation et la dissolution 

d’un film d’oxyde primaire, la vitesse de corrosion étant contrôlée par la composition de l’électrolyte 

support. Puis, la précipitation progressive d’un film de Mg(OH)2 empêcherait le processus de dissolution. 

Pour des temps d’immersion plus longs, la vitesse de corrosion est réduite et il s’établit un équilibre entre la 

formation et la dissolution de cette couche de brucite, caractérisée par une épaisseur constante et supposée 

poreuse. Une étude très récente3 4, s’appuyant sur des mesures ellipsométriques, semble confirmer que le film 

de surface, formé sur le magnésium au potentiel de corrosion, dans des solutions 0,1 M de Na2SO4 ou NaCl, 

est principalement constitué de Mg(OH)2 ayant la capacité de passiver le métal.  

 

L’hypothèse d’un film barrière au dessous de ce film poreux a également été émise. E. Gulbrandsen22 

suppose que le film de passivation formé en milieu aqueux sur le magnésium peut comporter trois couches 

passives différentes : 

- une probable couche barrière, en contact avec le métal, supposée fine mais pouvant être 

suffisamment compacte et isolante afin de contrôler le comportement passif du magnésium, 

- une couche poreuse, au-dessus de la précédente, pouvant réduire le contact de l'électrolyte à ses 

pores, 

- une couche cristallisée qui, dans certaines conditions, peut croître sur la couche poreuse par 

précipitation. Sa présence permet d’améliorer la tenue à la corrosion, ainsi que la résistance à la 

piqûration. 

Ces résultats ont été corroborés par G. Baril et al.1 : ces auteurs ont mis en évidence, par des analyses MET, la 

présence d’un système bicouche constitué par une couche interne de 150 à 400 nm, qui se globularise sous le 

faisceau et se cristallise en MgO, et surmontée d’une couche poreuse de Mg(OH)2. L’augmentation du temps 

d’immersion entraîne un épaississement de la couche de produits de corrosion29, et plus précisément de la 

couche interne1. Enfin, la nature du film formé dépend fortement de la polarisation appliquée, ainsi que des 

conditions hydrodynamiques3 6. 
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D’autres études44,45, ont permis de révéler la 

morphologie et la structure des produits de corrosion 

formés sur le magnésium pur dans trois milieux 

différents : 

- le magnésium exposé sous des conditions 

atmosphériques (entre 15 et 60 minutes, sous 

un taux d'humidité compris entre 30 et 55%), 

se recouvre d’une monocouche d'oxyde ou 

d'hydroxyde de structure amorphe et dense. 

Cette couche semble cependant perméable46. 

Les réactions électrochimiques se déroulent à 

l'interface métal / couche d'oxydation et 

l'épaisseur des films superficiels formés dans 

ces conditions atmosphériques est comprise 

entre 20 et 50 nm, selon le taux d'humidité, 

Figure I.10 : morphologie des couches de produits 
de corrosion formés sur le magnésium pur en 

milieu aqueux44,45. 

- l'échantillon exposé à l'air humide (4 jours à 30°C sous un taux d'humidité de 65%), montre que la 

couche formée est composée de deux sous-couches. La première, à l'interface air / couche de 

corrosion, présente les mêmes caractéristiques que la couche décrite précédemment. La seconde, 

située entre la première et le métal, correspond à une zone cellulaire d'une épaisseur de 100 à 150 nm. 

Elle semble amorphe, mais des zones cristallisées de MgO peuvent apparaître. Parallèlement les 

cellules coalescent, disparaissent et la couche s'amincit, 

- en condition aqueuse (eau distillée pendant 48 heures), on retrouve les deux couches décrites 

précédemment, et une troisième, de structure basaltique, apparaît dans la partie externe, au contact 

avec l'électrolyte. Son épaisseur est comprise entre 1,8 et 2,2 µm. Cette stratification est représentée 

sur la Figure I.1044,45. 

Ainsi, la couche cellulaire est formée par oxydation du métal et hydratation des cations métalliques. La 

couche intermédiaire agirait comme une membrane, perméable à l’eau, séparant la couche interne hydratée et 

la couche externe lamellaire, la structure de cette dernière favorisant l’incorporation de certains ions 

provenant de l’électrolyte. 

 

 Dans un milieu contenant des ions fluorures, la couche de produits de corrosion formée diffère 

suivant la concentration et le pH de la solution40 : des particules de KMgF3 cristallin sont détectées pour de 

fortes concentrations en F- et des pH alcalins, alors que du MgF2 polycristallin est observé pour des solutions 

moins concentrées à des pH plutôt neutres. Ces particules sont distribuées uniformément dans un film de 

fluorure de magnésium MgF2-xOHx.yH2O partiellement hydraté. 

...
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I.3. Les alliages de magnésium 

Compte tenu de ses piètres propriétés mécaniques et de sa faible tenue à la corrosion, le magnésium 

ne peut pas être utilisé à l’état pur en tant que matériau de structure. D’où la nécessité de l’allier à d’autres 

éléments afin d’optimiser ces deux caractéristiques fondamentales4 2. Les alliages de magnésium possèdent une 

excellente coulabilité due à leur haute fluidité à l’état liquide et leur usinabilité est excellente. Cependant, ils 

peuvent présenter une forte microporosité et une taille de grain élevée, facteurs néfastes pour les propriétés 

mécaniques. De plus, leur soudage avec d’autres éléments métalliques est très difficile. 

I.3.1. La nomenclature ASTM47 

Les alliages de magnésium commerciaux peuvent être facilement identifiés selon une norme ASTM. 

Plusieurs règles doivent être respectées : 

- le magnésium n’intervient jamais dans la nomenclature, 

- deux lettres majuscules indiquent les deux principaux éléments d’addition, par ordre décroissant 

d’importance. Les lettres les plus fréquemment rencontrées sont : 

o A : aluminium, 

o E : terres rares (il peut s’agir de la somme totale de plusieurs éléments de ce groupe), 

o H : thorium, 

o K : zirconium, 

o M : manganèse, 

o Q : argent, 

o S : silicium, 

o T : étain, 

o W : yttrium, 

o Y : antimoine, 

o Z : zinc, 

- suivent ensuite deux chiffres qui indiquent le pourcentage nominal massique (arrondi au nombre 

entier le plus proche) des deux principaux éléments d’addition, et cités dans le même ordre  que celui 

utilisé pour les lettres. Par exemple, un alliage ayant pour dénomination AZ91 contient environ 9 % 

d’aluminium et 1 % de zinc en proportions massiques, mais réellement cette composition peut varier 

entre 8,3 et 9,7 % pour l’aluminium et entre 0,4 et 1 % pour le zinc, 

- pour différencier plusieurs alliages ayant la même composition en ce qui concerne les deux éléments 

d’addition majeurs mais qui diffèrent au niveau des  éléments mineurs (associés le plus souvent à des 

impuretés), on utilise une lettre majuscule représentant une séquence chronologique du 

développement. Par exemple, on trouve les alliages AZ91-A, B, C, D ou E, les alliages AZ91E étant 

ceux possédant le degré de pureté le plus élevé. La lettre X est parfois utilisée pour désigner les 

alliages se trouvant au stade expérimental, 
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- d’autres renseignements, relatif aux éventuels traitements effectués, peuvent aussi rentrer dans la 

nomenclature des alliages de magnésium : 

o F : brut, aucun traitement thermique (« as cast »), 

o T4 : ayant subi un traitement de remise en solution, 

o T5 : ayant été artificiellement vieilli, 

o T6 : correspond à un T4 suivi d’un T5. 

I.3.2. Principaux éléments d’addition utilisés dans les alliages base magnésium 

Trois éléments d’addition principaux sont utilisés : 

- l’aluminium est l’élément d’alliage le plus souvent ajouté au magnésium. Il permet d’améliorer les 

propriétés mécaniques de l’alliage et la résistance à la corrosion48. L’addition d’aluminium conduit à 

la précipitation d’une seconde phase, le composé intermétallique Mg17Al12, de structure cristalline 

cubique centrée6. Cette phase (connue sous l’appellation γ par les mécaniciens et β par les 

électrochimistes) est plus noble que la matrice (appelée δ par les mécaniciens et α par les 

électrochimistes) et permet de durcir l’alliage. Cependant, elle peut conduire à la fragilisation du 

matériau. La combinaison optimale permettant d’obtenir le meilleur rapport entre la résistance 

mécanique et la ductilité est pour une concentration atomique de 6% en aluminium49, 

- le manganèse est utilisé afin de piéger les impuretés50 de fer51 et nickel présentes dans les alliages de 

magnésium, formant ainsi des îlots d’intermétalliques de type Al-Mn-(Fe). Ceci permet de diminuer 

la corrosion d’origine galvanique entre la matrice (sites anodiques) et les inclusions ou les joints de 

grains (sites cathodiques)52. Les alliages base magnésium contenant du manganèse les plus utilisés 

sont l’AM50 et l’AM60. De façon générale, la proportion massique en manganèse est de l’ordre de 

0,2 % dans les alliages de magnésium3 0, 

- le zinc est ajouté dans le but d’améliorer la coulée, mais également les propriétés mécaniques4 8, car il 

permet de diminuer la taille de grain. Sa teneur massique est de l’ordre de 1 à 3 % (limite de 

solubilité dans le magnésium) dans les alliages les plus courants. Cependant une addition de zinc en 

plus grande quantité augmente la microporosité, au détriment des propriétés mécaniques. L’influence 

du zinc sur la tenue à la corrosion n’est pas très bien connue : selon les auteurs, il semble avoir soit 

une plus forte influence4 1, soit un effet moins marqué5 2 que l’aluminium. 

 

D’autres éléments peuvent être également alliés au magnésium afin d’améliorer différentes 

propriétés : 

- le silicium : les alliages contenant cet élément sont plutôt destinés à des applications à haute 

température. Le silicium est très peu soluble dans le magnésium et forme le composé intermétallique 

Mg2Si5 2 de grande dureté et possédant une température de fusion élevée, une faible densité et un 

coefficient d’expansion thermique assez important. Cependant, ce précipité est aussi un site 

préférentiel pour l’initiation des piqûres en solution aqueuse53, ,54 55, 
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- les lanthanoïdes et l’yttrium : permettent d’obtenir des alliages avec des propriétés mécaniques 

intéressantes56 ainsi qu’une tenue à la corrosion acceptable. La présence de terres rares permet 

d’améliorer la passivation du magnésium57. La résistance mécanique à chaud est également 

améliorée, ainsi que la résistance au fluage, alors que la microporosité est diminuée. Les alliages de 

ce groupe les plus connus sont ceux de type WE43 ou WE54, 

- le calcium : l’addition de 1 % de Ca conduit à la formation de la phase réticulaire Al2Ca qui 

améliore la tenue à la corrosion mais qui a un effet néfaste sur les propriétés mécaniques57, 

- le lithium : est utilisé afin d’obtenir des alliages de magnésium ultra légers utilisés pour des 

applications aérospatiales5 3, dont la densité peut atteindre jusqu’à 1,35 g.cm-3, et présentant une 

grande ductilité. Il permet également d’améliorer la résistance à la corrosion, mais ses qualités 

bénéfiques ne sont que très peu reconnues industriellement4 2, 

- le zirconium : permet d’améliorer les propriétés mécaniques et la coulabilité, mais affine aussi le 

grain des alliages et empêche les microporosités de se former. Il n’est jamais utilisé dans les alliages 

contenant de l’aluminium ou du manganèse, formant des solutions solides avec ces éléments. Les 

alliages base magnésium contenant du zirconium sont surtout utilisés pour des applications 

aéronautiques, 

- le thorium et l’argent : leur addition procure aux alliages de magnésium de bonnes propriétés 

mécaniques à hautes température, mais augmente aussi le coût de revient. 

I.3.3. Voies d’élaboration des alliages de magnésium 

Il existe trois façons principales de produire des alliages de magnésium :  

 

- la coulée par gravité : L'introduction du métal 

liquide dans le moule est principalement due à la 

pesanteur d'où le nom de coulée par gravité (Figure 

I.11). Plusieurs méthodes existent : le moule peut être 

métallique, en sable, ou basé sur la technique de la 

cire perdue (coquille céramique). On peut également 

employer une faible pression pour couler ces alliages 

plus facilement. Généralement, un traitement 

thermique ultérieur est nécessaire afin d’améliorer les 

propriétés intrinsèques des alliages coulés suivant 

cette voie, 

Figure I.11: photographie de la coulée par 
gravité d’alliages de magnésium (Fonderie 

SpecialValimo, Finlande). 
- la coulée sous pression ou « High Pressure Die Casting » : les alliages obtenus par cette méthode 

sont très répandus car ils présentent de bonnes propriétés en coulée et offrent la possibilité de réaliser 

des pièces de faible épaisseur et de forme complexe, avec une fréquence de production élevée et un 

coût de revient relativement faible. Dans ce procédé, le métal sous forme liquide est injecté très vite 

et sous pression. La solidification se fait alors assez rapidement. Cette méthode d’élaboration permet 
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d’obtenir des tailles de grain plus faibles que pour les alliages obtenus par coulée gravitaire, ce qui 

améliore considérablement les propriétés intrinsèques. Un traitement thermique ultérieur pour 

améliorer les propriétés mécaniques n’est en général pas systématique dans ce cas, 

- le thixoformage ou thixomoulage58 : initialement développé pour les alliages d’aluminium59, il 

s’agit du procédé le plus récent utilisé pour les alliages de magnésium. Le métal à l’état semi-solide 

(fusion partielle) et présentant une forte viscosité, est injecté dans le moule sous pression. Les 

propriétés de coulée de ces alliages sont excellentes et la fréquence de production peut être assez 

élevée. 

I.3.4. Les alliages base magnésium – aluminium 

Il existe deux familles principales d’alliages de magnésium60. Le premier groupe est constitué par les 

alliages de type magnésium – aluminium, possédant de bonnes propriétés mécaniques à des températures 

n’excédant pas 120°C. La deuxième famille regroupe les autres alliages, ceux qui ne contiennent pas 

d’aluminium et où le magnésium est combiné avec les terres rares, le zirconium, le zinc… et qui possèdent 

une meilleure résistance à haute température. Notre étude porte essentiellement sur les alliages magnésium – 

aluminium, nous ne nous intéresserons principalement ici qu’à ces derniers, actuellement les plus largement 

utilisés parmi les alliages base magnésium. 

 

 Le diagramme de phase binaire Mg-Al61 est représenté sur la Figure I.12 (et en Annexe 1 pour le 

diagramme en pourcentage atomique). Lorsqu’un liquide contenant 2 à 10% en masse d’aluminium est 

refroidi, il se forme progressivement une solution solide de magnésium enrichie en aluminium, la phase 

primaire α de structure hexagonale. Puis, avec la diminution de la température, l’aluminium est de moins en 

moins soluble dans la phase α : on assiste alors à une démixtion. Il apparaît un eutectique constitué par la 

phase β (correspondant au composé intermétallique Mg17Al12) et une solution solide d’aluminium dans le 

magnésium notée α’ (α secondaire plus riche en aluminium). A 100°C, la solubilité de l’aluminium dans le 

magnésium n’est plus que de 2,3 % en masse. A la température ambiante, les alliages magnésium – 

aluminium sont donc constitués de deux phases distinctes : α (primaire et eutectique) et β. 

 

Le zinc entre également dans la composition des alliages de magnésium enrichis en aluminium. Cet 

élément est très peu soluble dans le solution solide de magnésium62 (3 % massique maximum), mais la phase 

β peut en dissoudre jusqu’à 20 % en masse, d’après le diagramme ternaire Mg-Al-Zn présenté en Figure I.13. 

Enfin, le manganèse, également présent dans ces alliages, est très peu soluble dans la solution solide de 

magnésium mais forme avec l’aluminium le composé intermétallique MnAl qui sert à piéger le fer 

principalement51. 
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Figure I.12 : diagramme de phase du système binaire Mg-Al61. Figure I.13 : diagramme ternaire Mg-Al-Zn3 3. 

 

 La microstructure des alliages dépend fortement du processus d’élaboration et principalement de la 

vitesse de solidification, ainsi que de l’éventuel traitement thermique effectué. La structure eutectique 

constituée de la phase intermétallique Mg17Al12 (phase β) et de la phase α’ secondaire précipite aux joints de 

grains, les grains étant constitués de la phase α primaire. Une troisième phase est souvent présente dans ces 

alliages : la phase MnAl, riche en manganèse et en aluminium, en plus ou moins importante proportion. 

 

Figure I.14 : microstructure d’un alliage 
coulé par gravité de type Mg-Al, observée en 

microscopie optique1 4. 

En ce qui concerne les alliages coulés par gravité, la 

distribution de l’aluminium dans les différentes phases est 

déterminée par la solidification dendritique. Ces dendrites 

constituent le premier solide formé pendant le refroidissement 

et sont composées majoritairement de magnésium enrichi par 

un faible pourcentage d’aluminium. En revanche, le dernier 

liquide qui se solidifie contient une teneur élevée en 

aluminium et conduit à la démixtion en α secondaire (plus 

riche en aluminium) et β lors de la diminution de la 

température. Les différentes phases résultant de la 

solidification d’un alliage de type Mg-Al obtenu par coulée 

gravitaire, peuvent être observées sur la Figure I.14. 

 

La microstructure est fortement influencée par la vitesse de refroidissement. La croissance 

dendritique est supprimée lorsque le refroidissement est plus rapide, soit lors des procédés d’élaboration sous 

pression. On observe alors une microstructure fine et homogène constituée de solution α primaire ainsi que 

d’une phase eutectique formée par un mélange de α’ et de β. Les phases α et α’ diffèrent seulement du point 

de vue de leur composition nominale en aluminium (cf. Figure I.15). 
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Solution solide de magnésium (1,6 %at. Al): α 

 
 
 
 
 

Figure I.15 : AZ91D coulé sous pression. 
Observations en microscopie électronique 
suite à 30 secondes d’immersion dans une 
solution d’attaque révélant les joints de 

grains33. 

 

D’un autre côté, lors du procédé de thixoformage, les bras de dendrites qui peuvent s’établir lors du 

maintien de la zone liquide – solide sont rompus, ce qui conduit à des grains plus ou moins sphériques de 

phase α primaire et entourés par un mélange entre une phase α’ plus riche en aluminium et une phase 

eutectique de α et β (cf. Figure I.16). 

 

Solution solide de magnésium (3 %at. Al): α 
 
 
Solution solide de magnésium (5 %at. Al): α’ 

 
Phase eutectique : α+β (Mg17Al12) 

 
 
 
 

Figure I.16 : AZ91D thixomoulé - 
Observations en microscopie électronique3 3. 

 

Deux types de traitements thermiques sont principalement utilisés pour modifier les propriétés 

mécaniques des alliages Mg-Al (Figure I.17) : 

- le traitement T4 est un traitement d’homogénéisation entre 400 et 420°C, de durée variable. Il 

permet la remise en solution des ségrégations d’aluminium dans la solution primaire α. Les alliages 

ayant subi un T4 sont monophasés et présentent une sous structure dendritique dans laquelle 

l’aluminium est uniformément réparti. En revanche, les éventuels précipités de type AlMn ou Mg2Si 

ne sont pas dissous et sont répandus de façon homogène dans la matrice5 3, 

- le traitement T6 consiste en un T4 suivi d’un vieillissement de durée variable à une température 

comprise entre 160 et 200°C. L’étape de vieillissement, également désignée par le terme de T5, 

permet la précipitation du composé intermétallique Mg17Al12 aux joints de grains. Elle induit une 

transformation en une structure lamellaire, dans l’état solide, de la structure de l’alliage initialement 

monophasé après le traitement de remise en solution T4 : 

βαα +↔ )()( saturéeeutectiquesursaturéeprimaire . 
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Cette transformation de type discontinue s’accompagne d’un durcissement de la zone transformée3 3. 

De plus, la matrice s’appauvrit en aluminium. La proportion de phase β précipitée augmente avec le 

temps de vieillissement63. Concernant les composés intermétalliques, si les précipités AlMn se 

retrouvent répartis uniformément dans l’alliage, les particules Mg2Si vont préférentiellement 

précipiter aux joints de grains5 3. 

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 

Figure I.17 : microstructure des alliages AZ91D33 (a) coulés, (b) traités thermiquement T4 (16 heures 
d’homogénéisation à 400°C) et (c) traités thermiquement T6 (16 heures d’homogénéisation à 400°C + 8 heures 

de vieillissement à 210°C). 

I.4. Comportement en corrosion des alliages Mg-Al 

I.4.1. Généralités 

L’influence positive de la teneur en Al semble 

clairement établie si on compare les différents alliages 

magnésium-aluminium. G. Baril et al.55 ont pu déterminer par 

SIE, en milieu Na2SO4 0,1 M, les valeurs de la résistance à la 

corrosion de trois de ces alliages. La Figure I.18 montre que 

l’alliage contenant le plus d’aluminium (AZ91D) est celui qui 

présente la résistance à la corrosion la plus élevée. Cependant, 

l’addition de Si en plus forte proportion dans l’alliage diminue 

de façon significative cette résistance à la corrosion. Dans l’eau 

ASTM D1384-87 pH=8,364, l’AZ91D s’est également avéré plus 

résistant à la corrosion que l’AM50. 

Figure I.18 : variation en fonction du 
temps d’immersion de la résistance à la 
corrosion des alliages AM50, AZ91D et 

AZ91D enrichi en Si dans une solution de 
0,1M Na2SO45 5. 

Les mesures de SIE ont permis de différencier les phénomènes se produisant sur les alliages précédemment 

cités : L’AM50 présente plutôt une corrosion homogène alors que l’AZ91D montre deux processus 

différents55,65 : on assiste à la corrosion du grain dans un premier temps, puis s’ensuit celle de la phase α 

eutectique66. 

 

Cependant, le facteur le plus important concernant la bonne tenue face aux phénomènes de corrosion est la 

pureté des alliages. Hanawalt et al.67 ont étudié l’influence de quatorze éléments sur la vitesse de corrosion 

d’alliages binaires Mg-Al exposés dans de l’eau de mer comme le montre la Figure I.19. Par exemple, on a 
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relevé un facteur 30 entre les vitesses de corrosion en brouillard salin obtenues pour des alliages AZ91C et 

AZ91E, le dernier alliage cité étant le plus pur et le moins corrodé68. Cette différence est due à un meilleur 

contrôle du taux en impuretés néfastes, lié à une meilleure connaissance des procédés de fabrication des 

alliages, ainsi qu’à l’utilisation du manganèse afin de piéger les éléments contaminants étant à une 

concentration plus importante que leur niveau de tolérance maximal. Le ratio fer/manganèse minimal pour 

éviter l’influence néfaste du fer a été déterminé égal à 0,03214 (cf. Tableau I.1) mais peut varier suivant la 

taille de grain de l’alliage considéré. De façon générale, la présence de fer dans les alliages de magnésium est 

liée à l’utilisation de moules en acier durant leur élaboration52. 

 
Figure I.19 : influence des éléments d’addition sur la 
vitesse de corrosion des alliages base magnésium en 

milieu NaCl 3% massique69. 

Tableau I.1 : seuil de tolérance limite toléré pour le 
magnésium pur et ses alliages14. 

 

I.4.2. Comportement des différentes phases constitutives des alliages de magnésium : 

hypothèse du couplage galvanique 

 Les alliages magnésium-aluminium présentent deux phases majoritaires. D’après certains auteurs, la 

phase de solution primaire α, plus pauvre en aluminium, est généralement attaquée préférentiellement. En 

revanche, la phase β (Mg17Al12), est plus noble par rapport à la matrice70,71, du fait d’une présence en 

aluminium en proportion plus importante : le potentiel de corrosion de la phase β est d’environ 400 à 500 

mV plus anodique que la phase α contenant diverses teneurs en aluminium4 8 dans une solution de NaCl 5 % 

massique saturée en Mg(OH)2. Cette différence de potentiel entre les phases α et β a également été évaluée à 

200 mV dans l’eau ASTM D1384-87 à pH=8,372. 

 

Pour une même teneur en aluminium, la phase β semble présenter deux comportements différents 

suivant sa proportion dans les alliages14,39, ,73 74. Pour les alliages présentant une fraction volumique faible, la 

phase β jouerait un rôle de cathode, ce qui accélère le phénomène de corrosion par couplage galvanique en 

raison de la grande distance entre deux précipités de Mg17Al12. Dans ce cas, une dissolution préférentielle de 

la matrice α est alors observée et la phase β, dissociée de l’alliage, tombe dans le milieu corrosif (Figure 

I.20). En revanche, pour des alliages présentant une fraction volumique de phase β importante, cette dernière 

va jouer un rôle de barrière à la corrosion en empêchant la dissolution de la matrice (Figure I.21). Quant aux 
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précipités de type MnAl, ils sont décrits en tant que sites cathodiques où se produit un fort dégagement en 

hydrogène51. 

  
Figure I.20 : schéma des mécanismes de corrosion 

affectant un alliage ayant une taille de grain 
importante, (A) avant et (B) après attaque en 

solution75. 

Figure I.21 : schématisation de la formation de la 
couche barrière de β se produisant sur un alliage 

ayant une taille de grain plus faible, (A) avant et (B) 
après corrosion75. 

 

 Le couplage galvanique entre les différentes phases constitutives des alliages magnésium-aluminium 

a également été étudié à partir de phases synthétiques7 2. La Figure I.22 montre que lorsque la teneur en 

aluminium dans la phase α augmente, la densité de courant de couplage galvanique avec la phase β est faible 

et du même ordre de grandeur que la densité de courant de corrosion de chaque phase. Enfin, la contribution 

du couplage galvanique entre les phases α et MnAl reste relativement faible dans les alliages magnésium-

aluminium, la proportion de MnAl y étant seulement de 0,25 %. 
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Figure I.22 : évolution du 
courant galvanique entre 

la phase β et le 
magnésium pur ou la 
phase α avec diverses 

teneurs en Al 
(Sβ/Sα=12,4%)72. 

 

Par contre, S. Mathieu33,72 a montré que l’enrichissement en Al de la phase α permet d’augmenter la 

valeur du potentiel d’abandon, mais également de diminuer l’intensité du courant de corrosion mesurée 

(Figure I.22). En revanche, la présence de zinc dans cette phase α n’a que très peu d’influence sur ces deux 

paramètres. Concernant la phase β, la présence de zinc permet d’améliorer la tenue à la corrosion. 

Finalement, l’enrichissement en aluminium présente un effet positif4 1 : la matrice montre une meilleure 

résistance à la corrosion lorsqu’elle contient plus d’aluminium, mais cet enrichissement permet également la 

précipitation de la phase β en plus importante proportion, ce qui a un effet très bénéfique au niveau de la 

tenue à la corrosion. Il semble qu’il y ait effectivement une différence de potentiel entre les phases présentes 

dans l’alliage, mais le courant de couplage galvanique est très faible. 
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I.4.3. Influence du procédé d’élaboration 

 Les différences concernant la tenue à la corrosion des alliages de magnésium élaborés suivant des 

voies de production diverses ont été assez peu étudiées.  

 

 R. Ambat et al.76 ont pu déterminer qu’un alliage AZ91D, obtenu par coulée gravitaire, présentait 

une résistance à la corrosion inférieure au même alliage élaboré par coulée sous pression, dans un milieu 

NaCl 3,5 % massique. De plus, la diffraction des rayons X a permis de mettre en évidence une forte 

diminution de la proportion de la phase β en surface, pour l’alliage coulé par gravité après exposition dans le 

milieu corrosif, alors que cette variation reste relativement faible concernant celui coulé sous pression. Ce 

phénomène, également rencontré dans la littérature sous le terme de « undermining », correspond à 

l’arrachement de la phase β suite à la dissolution de la phase α avoisinante. Il est d’autant plus marqué que le 

réseau de β est lâche (ce qui est le cas pour les alliages coulés par gravité), et que la phase α est appauvrie en 

aluminium. Pour l’AZ91D obtenu par coulée sous pression, les phases β sont plus proches les unes des 

autres, formant un réseau assez dense qui constitue une couche barrière protectrice par rapport à l’électrolyte. 

Ce résultat a été confirmé par une étude plus récente portant sur la comparaison entre des alliages coulés 

sous pression et par gravité dans un moule en sable77. 

 

 Des mesures par électrochimie et par perte de masse effectuées sur l’AZ91D78 ont montré que les 

alliages obtenus par thixoformage sont toujours plus résistants que les alliages coulés sous pression. Cette 

différence est sans doute due à une phase α primaire (globules) plus riche en aluminium lors du 

thixoformage. L’agitation du métal semi-liquide semble également être un paramètre important pour gérer la 

dispersion des phases. 

 

Cependant, il est à noter qu’aucune étude comparative n’a été effectuée concernant les différents 

alliages Mg-Al obtenus selon plusieurs processus de coulée gravitaire, procédés les plus utilisés. Cela nous 

apparaît pourtant primordial, les différents types de moule utilisés lors de ce processus influent sur la vitesse 

de refroidissement et donc sur la microstructure des alliages de magnésium produits. 

I.4.4. Influence du traitement thermique 

 Après avoir été élaborés, les alliages peuvent être soumis à un traitement thermique, dans le but 

d’améliorer leurs propriétés mécaniques ainsi que la tenue à la corrosion. Comme nous l’avons vu 

précédemment, le traitement thermique s’accompagne d’une profonde modification de la microstructure. 

Malgré la suppression du couplage galvanique entre la phase β et la matrice α, les alliages ayant subi un 

traitement T4 présentent généralement une plus faible résistance à la corrosion que les alliages bruts de 

coulée48,53,79. 
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En revanche, le traitement T6 permet généralement d’améliorer la tenue à la corrosion de ces alliages 

de magnésium, la phase β en plus importante proportion jouant un rôle de couche barrière protectrice48,53,63,79. 

Cependant, il convient de maîtriser parfaitement la durée du vieillissement car, si l’augmentation de la durée 

de cette étape permet d’augmenter la fraction volumique de Mg17Al12
80

 

. La taille de grain apparaît aussi être un 

paramètre important pour juger de la dispersion des phases β, ce qui rend souvent difficile la comparaison 

des différentes études. 

dans l’alliage, un vieillissement très 

prolongé (585 heures) génère une précipitation de la phase β en trop forte proportion ce qui semble 

engendrer une phase α pauvre en aluminium et un plus important effet galvanique plus élevé 6 3. Toutefois, il 

existe des divergences sur ce point, des auteurs ayant trouvé que les alliages traités dans les conditions T6 

présentaient parfois une moins bonne tenue à la corrosion81

I.4.5. Evolution de la microstructure au sein des alliages : comparaisons entre la peau 

et le cœur 

Peu d’auteurs se sont intéressés au comportement en corrosion des alliages de magnésium obtenus 

dans leur état brut, c’est-à-dire tels qu’à leur sortie de fonderie. En effet, dans les études précédemment 

citées, la tenue à la corrosion était déterminée après un polissage qui permettait d’éliminer une certaine 

épaisseur d’alliage, enlevant ainsi la peau originelle formée au cours du processus d’élaboration. 

 

G. Song et al. se sont intéressés à la différence de comportement entre la peau et le cœur d’un alliage 

AZ91D coulé sous pression. Ces auteurs ont noté que la peau de cet alliage présentait une résistance à la 

corrosion dix fois supérieure par rapport au cœur dans une solution de NaCl 1N tamponné à pH = 1182. Cela 

a été attribué à une plus grande proportion de phase β répartie plus uniformément autour des grains de 

solution solide α de taille moins importante, ainsi qu’à une porosité moins marquée. Cependant, le 

raisonnement de ces auteurs est à remettre en cause car ce qu’ils appellent « peau » a été obtenu après un 

polissage de l’alliage sur une épaisseur d’environ 500 µm. Il apparaît clairement que ce n’est pas la véritable 

peau de l’alliage qui a été caractérisée lors de cette étude, mais plutôt son cœur. 

 

Dans une étude plus récente83 concernant des plaques de fine épaisseur d’alliage AZ91 obtenu par 

coulée sous pression, C. Blawert et al. sont arrivés à la conclusion que le comportement en corrosion de la 

peau (extrême surface) était moins performant que celui du cœur. La zone présentant la meilleure tenue à la 

corrosion est celle située juste sous la peau (entre 50 et 250 µm en profondeur, voir Figure I.23) : la 

microstructure observée à cet endroit est constituée d’un réseau plus dense de phase β aux joints de grains 

jouant un rôle protecteur vis-à-vis de la phase α contenant moins d’aluminium. Une hypothèse permettant 

d’expliquer la plus mauvaise tenue à la corrosion de l’extrême peau de l’alliage repose sur un phénomène de 

contamination : des analyses EDS et SIMS ont montré une pollution en Fe, Cu, Ni et Si. Les mêmes 

éléments ont été retrouvés dans le moule et le lubrifiant utilisés lors de la coulée des pièces, confirmant ainsi 

l’hypothèse d’une contamination de source extérieure. De plus, des mesures de SRET84 ont également permis 
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de mettre en évidence que les alliages AZ91D thixoformés présentaient une tenue à la corrosion moins bonne 

pour la peau que pour le cœur, mais aucune hypothèse n’a été avancée par ces auteurs afin d’expliquer ce 

phénomène. 

 
(a) 

 
(b) 

Figure I.23 : profil de Rcorr, déterminé en divers points d’échantillons après 5 heures d’immersion dans une 
solution de NaCl 5 % massique – pH=6 et à 25°C, (a) échantillon de 6mm d’épaisseur initiale et (b) échantillon 

de 2mm d’épaisseur initiale8 3. 
 

Enfin, cette différence concernant la tenue à la corrosion entre l’extrême peau et le cœur d’alliages 

de magnésium a également été mise en évidence sur des alliages Mg-Al-Ca-Sr85. Plusieurs hypothèses ont 

été avancées : contamination de l’extrême peau durant l’élaboration de l’alliage, présence de porosités ou 

forte rugosité de la surface. Des tests de contamination divers sur des surfaces polies ont permis d’accréditer 

la première possibilité. 

 

Plusieurs hypothèses ont donc été émises pour expliquer cette différence de comportement en 

corrosion entre l’extrême peau et le cœur des alliages de magnésium enrichis en aluminium. Cependant, une 

conclusion définitive ne semble pas avoir été atteinte. 

I.4.6. Influence du milieu corrosif 

 

Le magnésium et l’aluminium présentent des 

comportements très différents en solution aqueuse. La 

Figure I.24 représente les diagrammes potentiel-pH 

superposés des systèmes eau-Mg et eau-Al. La région 

d’immunité du Mg se situe à des potentiels très 

cathodiques. A un pH inférieur à 11, on assiste à la 

dissolution de Mg en Mg+ et Mg2+, la formation de 

Mg(OH)2 sur la surface du Mg ne se produisant qu’à un pH 

supérieur à cette valeur. 
Figure I.24 : diagrammes potentiel-pH 

superposés des systèmes eau-Mg et eau-Al86. 

En revanche, l’aluminium est dans un état passif pour un pH avoisinant la neutralité et il se situe dans un état 

actif qui favorise sa dissolution pour des pH très acides ou alcalins. Il est particulièrement important de noter 

que cet élément va se dissoudre au-delà d’un pH=11, pH d’équilibre de la brucite Mg(OH)2. 
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 L’influence de la concentration des ions chlorures et du pH sur l’AZ91D a été étudiée par R. Ambat 

et al.3 8. Pour un pH très acide (pH=2), l’alliage est, de loin, plus corrodé qu’en milieu basique (pH=12), la 

meilleure tenue à la corrosion étant obtenue en milieu neutre (pH=7,25). En milieu basique ou neutre, 

l’augmentation de la concentration en chlorures conduit à une diminution de la valeur du potentiel de 

corrosion et à une accélération de la dissolution de l’alliage, les ions chlorures étant agressifs aussi bien 

envers le magnésium que l’aluminium. En revanche, l’influence des ions chlorures est négligeable à pH=2, 

l’électrolyte étant très corrosif quelle que soit leur concentration. Pour un pH acide ou de fortes teneurs en 

chlorure, on assiste à l’attaque préférentielle aux joints de grains, ce qui conduit au décollement de la phase 

β. M. Anik8 6 et al. ont également montré, par l’analyse des courbes potentiodynamiques, l’influence des ions 

chlorures et du pH sur l’alliage AZ91D, ainsi que sur chacune des phases constitutives. La présence d’ions 

chlorures en solution résulte en une corrosion localisée de la matrice, moins riche en aluminium, aussi bien à 

pH=7 qu’à pH=11. 

 

Enfin, en milieu Na2SO4 0,5 M, le pH ne semble avoir aucune influence sur les processus de 

corrosion se produisant sur l’AZ91D puisque les diagrammes de Nyquist, obtenus suite à des mesures de SIE 

à ces différents pH, présentent tous la même forme87. Le pH n’influe que sur la vitesse de corrosion, les 

milieux acides étant les plus corrosifs. Cependant, le comportement de chaque phase constitutive des alliages 

n’a pas été étudié dans ce milieu. 

 

 En ce qui concerne la corrosion atmosphérique88, elle est fortement accélérée par la présence de 

NaCl, alors que le CO2 a plutôt tendance à l’inhiber, aussi bien en présence qu’en absence de NaCl dans le 

milieu ambiant. Ceci implique que la corrosion des alliages de type AZ91D peut être très rapide quand le 

CO2 est limité dans le milieu, comme c’est le cas dans les zones de piqûration. 

I.4.7. Produits de corrosion formés 

 De façon générale5, l’addition d’aluminium a un effet ralentisseur sur la corrosion du magnésium et 

les couches de produits de corrosion formées résultent de la dissolution préférentielle du magnésium par 

rapport à l’aluminium. 

 

Les travaux de T. Beldjoudi42 en milieu Na2SO4 0,5 M aéré ont montré la formation d’un système 

bicouche riche en aluminium à la surface des échantillons Mg-9%Al : une couche externe poreuse et 

fragmentée, et une couche interne apparemment amorphe. La concentration en magnésium décroît vers les 

couches externes alors que la concentration des espèces issues de l’électrolyte (sulfates et carbonates), croît 

dans le sens opposé. De plus, l’aluminium est uniformément réparti dans les produits de corrosion et la 

couche externe, suffisamment protectrice par endroit, reste sensible à la formation de piqûres importantes. 
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D’autres travaux38, ,89 90 montrent que, en milieu NaCl 3% massique saturé en Mg(OH)2, les ions Al3+ 

présents dans les produits de corrosion retardent l’apparition de la brucite Mg(OH)2, suite à la formation de 

composés de type [Me2+
1-xMe3+

x(OH)2]x+.[x/2X.nH2O]x- appartenant au groupe des composés de type 

pyroaurite-sjögrenite, où X est un anion, le plus souvent CO3
2-. Pour des temps d’immersion plus longs, la 

structure chimique converge vers celle de l’hydrotalcite-manasseite [Mg6Al2(OH)16].[CO3.4H2O]. Pour des 

pH agressifs et/ou des concentrations fortes en ions chlorures, la phase β a été également retrouvée dans les 

produits de corrosion, cette dernière ayant probablement été dissociée de l’alliage lors de l’attaque 

préférentielle de la matrice. 

 

L’évolution du pH avec le temps à la surface des alliages conditionne la nature et l’épaisseur des 

couches de surface. La formation d’ions aluminate Al(OH)4
- sur les alliages de type Mg-Al, ou encore le 

dioxyde de carbone dissous, maintiendraient le pH du milieu à des valeurs moins alcalines que pour le 

magnésium pur44. Un pH voisin de la neutralité serait favorable à une meilleure tenue à la corrosion de ce type 

d’alliages. 

 

 La couche de corrosion formée peut différer selon la manière dont l’alliage a été coulé7 7. Des mesures 

de XPS ont montré que, après exposition en brouillard salin, un alliage coulé sous pression présente une 

couche de surface enrichie en oxydes et hydroxydes de magnésium et d’aluminium. En revanche, la seule 

présence de brucite Mg(OH)2 a été relevée sur la surface d’un alliage coulé par gravité dans un moule en 

sable et corrodé dans les mêmes conditions. Une autre étude91, concernant des alliages base magnésium 

rapidement solidifiés et exposés en milieu NaCl 3 % pour 24 heures, montre que la couche de produits de 

corrosion formée contient aussi bien du MgO que du Mg(OH)2. Cette dernière espèce est majoritaire mais la 

proportion de MgO augmente lorsqu’on se rapproche du métal. 

 

Les produits de corrosion sont bien sûr différents selon le milieu et la phase sur laquelle ils se 

forment. Par exemple, le film protecteur formé à la surface du composé intermétallique Mg17Al12 diffère 

suivant le pH de l’électrolyte utilisé. En milieu basique, il a les caractéristiques d’un film passif de magnésie 

MgO, alors qu’en milieu neutre, il montre plutôt les propriétés de l’alumine Al2O34 8. S. Mathieu3 3 a pu 

déterminer par XPS la composition des produits de corrosion formés sur chacune des phases constitutives 

des alliages Mg-Al, dans l’eau ASTM D1384-87 de pH initial égal à 8,3. Pour la phase α, la teneur en 

aluminium dans la couche de corrosion apparaît toujours supérieure à celle présente dans l’alliage. De plus, 

le caractère protecteur de la couche passive semble être amélioré lorsque la teneur en aluminium augmente 

au sein de l’alliage. Par contre, en ce qui concerne la phase β, la teneur en aluminium dans le film est 

inférieure à celle de l’alliage. 

 

S’appuyant sur des mesures par XPS réalisées sur chacune des deux phases constitutives principales, 

l’équipe de G. Song3 9 a proposé un modèle du film de surface se formant en milieu alcalin sur les alliages Mg-

Al (Figure I.25). Selon eux, trois couches principales se développeraient sur la matrice α : une couche 
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intérieure très fine et riche en Al2O3, recouverte par un film intermédiaire constitué principalement de MgO 

et par une couche supérieure de brucite Mg(OH)2 hydratée. Quant à la phase β, elle ne serait recouverte que 

par deux couches principales très fines et toutes deux plus riches en aluminium que celles formées sur la 

phase α : un film intérieur d’oxyde mixte de magnésium-aluminium, lui-même surmonté par une deuxième 

couche d’hydroxyde mixte de magnésium-aluminium. 

Figure I.25 : couches de corrosion se formant en 
solution (A) sur la phase α, (B) sur la phase β et (C) 
vue globale des phénomènes se produisant sur un 

alliage de type Mg-Al39. 

 

 D’après J.H. Nordlien92, la structure des films d’oxydes et d’hydroxydes sur les alliages Mg-Al 

présente une morphologie similaire à celle observée sur le magnésium pur4 4, d’après des analyses MET (voir 

Figure I.10). Dans le cas des alliages Mg-Al, les trois couches s’enrichissent en oxyde d’aluminium, ce qui 

conduit à une amélioration de la tenue à la corrosion. Concernant le cas des alliages ternaires, la présence de 

zinc et terres rares93 dans la matrice métallique permet également d’améliorer les propriétés passives et la 

stabilité du film formé après exposition dans l’eau, suite à la réduction du degré d’hydratation. 

 

 Enfin, très récemment, M. Jönsson94 et al. ont schématisé, au moyen de la spectroscopie IR, les 

produits de corrosion, se formant sur l’AZ91D exposé à la corrosion atmosphérique, et induits par une 

exposition initiale à une très faible teneur en chlorure et sous un taux d’humidité relative de 95%. 

 
Figure I.26 : description schématique de la 

formation de produits de corrosion induits par la 
présence initiale de NaCl9 4. 

Dans de telles conditions, on note l’apparition initiale de 

magnésite MgCO3, qui très rapidement va s’hydrater et se 

transformer en hydromagnésite MgCO3,3H2O (Figure 

I.26). Une exposition plus prolongée résulte en 

l’apparition de piqûres superficielles dans lesquelles on 

note la présence de brucite Mg(OH)2, recouverte 

d’hydromagnésite. Dans de telles conditions, la dissolution 

anodique du magnésium est induite par la formation de 

brucite, rapidement transformée en magnésite puis en 

hydromagnésite de par la présence du CO2 atmosphérique. 

Lorsque les piqûres apparaissent, la brucite qui s’y forme 

n’est plus en contact avec le CO2 de l’air et ne se 

transforme plus en hydromagnésite. 
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Les produits de corrosion formés sur l’AZ91D exposé dans des conditions atmosphériques 

dépendent donc de la présence de CO2 dans le milieu ambiant . En l’absence de CO2, la faible présence de 

NaCl dans le milieu induit une corrosion localisée par piqûration, certaines zones n’étant pas corrodées. Le 

principal produit de corrosion formé est Mg(OH)2. Des zones présentant un fort pH basique se développent à 

l’interface, conduisant à la dissolution de l’alumine du film passif. En revanche, lorsque du CO2 est présent 

dans le milieu, l’AZ91D est soumis à une corrosion généralisée et on assiste à la formation d’une couche 

plus épaisse en produits de corrosion, contenant des carbonates tels Mg5(CO3)4(OH)2.5H2O et qui s’avère au 

final être protectrice. L’effet inhibiteur du CO2 serait dû à une combinaison entre la diminution du pH à 

l’interface entre l’électrolyte et le métal, stabilisant ainsi l’alumine dans le film passif et la formation de 

produits de corrosion contenant des carbonates, ce qui ralentit les réactions électrochimiques impliquées dans 

les mécanismes de corrosion. 

I.5. Méthodes de protection des alliages de magnésium 

 Nous avons vu précédemment que, pour améliorer la tenue à la corrosion des alliages de magnésium, 

nous pouvions agir directement au niveau de l’élaboration, en diminuant le taux d’impuretés ou bien en 

effectuant un traitement thermique. Une autre possibilité pour améliorer la résistance à la corrosion est 

d’intervenir après l’élaboration, par application directe de traitements de surface sur le magnésium ou ses 

alliages, ou bien par l’utilisation d’inhibiteurs de corrosion dans le milieu corrosif. 

I.5.1. Utilisation d’inhibiteurs de corrosion 

 L’utilisation d’inhibiteurs de corrosion permet à la fois de limiter la corrosion du magnésium pur et 

de renforcer les effets bénéfiques des éléments d’addition. On distingue les inhibiteurs anodiques, 

cathodiques ou mixtes95, selon qu’ils agissent sur la composante anodique et / ou cathodique de la vitesse de 

corrosion. Ils sont ajoutés en faible quantité dans le milieu de corrosion et peuvent être utilisés soit comme 

unique moyen de protection, soit couplés à un autre moyen. 

 

 Les ions dichromates en solution permettent d’améliorer la résistance à la corrosion du magnésium96. 

Cependant, la présence simultanée des ions dichromates et chlorures initie une corrosion localisée sous 

forme de piqûres. Les ions dichromates, inhibiteurs essentiellement anodiques, s’adsorbent probablement 

dans la couche de Mg(OH)2, passivant ainsi la surface métallique97. Il est intéressant de noter qu’ils semblent 

plus efficaces sur les alliages de type AZ91 que sur le magnésium pur95 : les ions CrO4
2- sont plus efficaces à 

un pH neutre ou légèrement basique98, ce qui correspond au domaine de passivation des alliages de 

magnésium contenant de l’aluminium. 
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 D’autres inhibiteurs, tels les silicates, provoquent un colmatage des zones anodiques à un pH 

basique44,98. Cependant, les anions silicates semblent moins efficaces que les chromates et les phosphates ne 

sont pas protecteurs9 5. En ce qui concerne les molybdates, ils sont caractérisés par un faible effet inhibiteur sur 

le magnésium, car le molybdate de magnésium est partiellement soluble42. L’emploi du sulfate de cérium en 

tant qu’inhibiteur de corrosion permet également d’améliorer la tenue à la corrosion en milieu chlorure99, 

tout en étant moins agressif que les ions chromates vis-à-vis de l’environnement. 

 

De même, dans le but de proposer des traitements plus écologiques, D. Daloz4,100 a également testé 

l’effet des carboxylates de sodium sur la tenue à la corrosion de l’alliage A15Z3 (15 % Al et 3 % Zn en 

masse) solidifié rapidement, en milieu eau ASTM D1384-87 (pH 8,3) (Figure I.27). Pour l'undécanoate de 

sodium (11 carbones), le taux d'inhibition atteint 97%. L'ajout de NaCn se manifeste également, en parallèle 

de l’augmentation des résistances de polarisation, par une hausse de 100 à 400 mV du potentiel de corrosion 

et par la présence, sur les courbes intensité-potentiel, d’un long palier de passivation (Figure I.28). 

 
 

Figure I.27 : alliage A15Z3 - évolution de la résistance 
de polarisation avec la longueur de la chaîne carbonée 
pour une concentration en carboxylates de 0,05 M en 

milieu eau ASTM D1384-87, pH 8,310 0. 

Figure I.28 : alliage A15Z3 - courbes intensité - 
potentiel pour une concentration en carboxylates de 
0,05 M (longueurs de chaînes comprenant entre 10 et 

12 atomes de carbone), en milieu eau ASTM D1384-87, 
pH 8,3100. 

I.5.2. Traitements de conversion chimique 

 Les traitements de conversion chimique sont produits suite à une réaction chimique entre les 

composants de l’alliage et ceux contenus dans l’électrolyte, dans le but de développer une couche 

superficielle d’oxydes métalliques, de chromates, de phosphates ou d’autres composés101. Sur le magnésium, 

ces revêtements ont pour but principal d’assurer une bonne protection contre les agressions du milieu 

extérieur, mais également de favoriser l’adhésion d’un système de peinture ultérieur. Le revêtement protège 

ainsi le substrat de la corrosion en jouant le rôle d’une barrière isolante de faible solubilité entre la surface 

métallique et l’environnement102 : il doit donc recouvrir de façon uniforme tous les éléments présents dans 

l’alliage. 
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I.5.2.a. Importance du prétraitement 

 Les couches de conversion chimique (ou tout autre type de revêtement) nécessitent d’être appliquées 

sur des surfaces propres. Pour cela, il convient de procéder à plusieurs étapes de prétraitement sur les alliages 

de magnésium : 

- tout d’abord, il est nécessaire d’avoir recours à une étape de dégraissage permettant de dissoudre les 

huiles provenant des opérations de mise en forme des alliages. La solution de dégraissage est 

généralement une solution alcaline, composée majoritairement de soude ou de potasse, à laquelle on 

ajoute parfois un tensioactif afin de faciliter l’élimination des lubrifiants6, 

- puis, l’étape de décapage-activation permet d’éliminer les traces dues à la manipulation des pièces, 

ainsi que les oxydes de surface pouvant gêner le bon déroulement de l’opération de traitement de 

surface à proprement parler. Cette étape, généralement assurée par une attaque acide, permet 

également d’obtenir une meilleure adhésion de la couche de conversion sur le substrat103. Selon la 

nature de l’alliage de magnésium et le type de traitement de surface souhaité, la solution d’activation 

peut contenir de l’acide nitrique, sulfurique, phosphorique, fluorhydrique, acétique, ou du trioxyde 

de chrome104. L’influence de cette étape de décapage a été cependant très peu étudiée. Des auteurs105 

ont toutefois montré qu’un décapage préalable dans une solution de HCl permettait d’obtenir des 

couches de produit de conversion plus denses, plus adhérentes et présentant une meilleure tenue à la 

corrosion par rapport à des échantillons n’ayant pas subi ce décapage acide au préalable. 

I.5.2.b. Chromatation ou mordançage 

 Le mordançage est un traitement de conversion chimique superficiel qui, au moyen de solutions de 

bichromates alcalins, donne naissance à un film mince d’un sel complexe insoluble. La chromatation est 

généralement utilisée pour la protection temporaire ou comme prétraitement avant la mise en peinture106. 

 

 Le mécanisme de formation des revêtements obtenus à partir de chromates sur les alliages de 

magnésium107 est supposé être dû à la dissolution de la surface métallique, avec dans le même temps, la 

réduction de l’eau ou de l’oxygène afin de former des ions hydroxyles, ce qui cause une augmentation de pH 

à l’interface métal / électrolyte. Ceci entraîne la formation d’un gel complexe très fin sur la surface, et 

contenant du chrome sous forme trivalente aussi bien qu’hexavalente1 0 2. Cependant, les solutions d’acide 

chromique pures ne peuvent pas être utilisées sans catalyseurs à cause d’une vitesse de déposition trop 

lente108 : la présence d’autres anions en solution, tels les ions acétates, formates, sulfates, chlorures ou 

phosphates102,107,109, est donc indispensable. Le pH du bain est également un facteur important dans la mesure 

où il conditionne la qualité de la couche : un pH trop élevé conduit à une mauvaise réactivité, alors qu’un pH 

trop bas provoque la redissolution des couches formées. 

 

La littérature spécialisée rapporte de nombreuses possibilités concernant les traitements de 

chromatation. Le Tableau I.2 indique la composition de quelques solutions de chromatation commerciales. 
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Tableau I.2 : composition de quelques solutions de mordançage commerciales110,111. 

Nom Composition du bain 

JIS-1 Na2Cr2O7, HNO3

JIS-3 Na2Cr2O7, CaF2

JIS-7 Na2Cr2O7, NaF, Mn(H2PO4)2

DOW 7 Na2Cr2O7, MgF2

DOW 22 Na2Cr2O7, KMnO4, H2SO4

 

 La tenue à la corrosion des trois revêtements JIS-1, JIS-3 et JIS-7 a été évaluée suite à des 

expositions en brouillard salin ou en conditions naturelles sous différentes latitudes : de façon générale, le 

bain JIS-7 fournit un revêtement moins adhérent pour le système de finition (deux couches de peinture) 

appliqué ultérieurement, ainsi qu’une résistance à la corrosion moins bonne. Cependant, ces résultats sont à 

considérer avec modération, étant donné que c’est la tenue à la corrosion de l’ensemble couche de 

conversion / système de peinture qui a été évaluée, et non pas uniquement celle de la couche de conversion 

réalisée. 

 

Une étude portant sur la structure des films formés sur le magnésium à partir de solutions contenant 

des chromates112 montre une couche dense contenant des hydroxydes de Mg(II) et de Cr(III). Un revêtement 

d’une épaisseur plus importante, pouvant par exemple être obtenu suite à l’augmentation de la concentration 

en chromates du bain, inhibe d’autant plus l’influence néfaste du milieu extérieur. S. Ono et al.11 1 ont étudié la 

morphologie d’un revêtement réalisé dans un bain contenant des ions chromates, formé à partir de la solution 

commerciale DOW 7 sur différents composés. Sur l’AZ91D, on note une structure granulaire, alors que cette 

dernière est plutôt fine et poreuse sur le magnésium pur. Enfin, l’alliage de magnésium ZM21113 (très peu 

étudié par ailleurs) montre une structure spongieuse, ainsi que la présence de fissures, suite à un traitement 

de conversion effectué dans une solution de chromatation. 

 

Les films formés à partir de solutions contenant des ions chromates varient donc énormément d’un 

procédé à l’autre. Néanmoins, de par leur bonne tenue à la corrosion, ces revêtements constituent une 

certaine référence dans le domaine anticorrosion. Cependant, le principal inconvénient des solutions de 

chromatation est leur haute toxicité, du fait de l’utilisation de composés de Cr(VI) toxiques et cancérigènes. 

Depuis le 6 juillet 2007, les normes européennes interdisent la mise en vente sur le marché de véhicules 

automobiles contenant des composés à base de Cr(VI)9 9. Il est donc très important de trouver rapidement des 

solutions de remplacement toutes aussi efficaces mais moins dangereuses pour l’être humain et 

l’environnement114. L’utilisation de chrome trivalent reste cependant admise pour l’instant. 
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I.5.2.c. Phosphatation 

 Les traitements de phosphatation sont considérés comme une alternative à la chromatation sur le 

magnésium, étant un peu moins dangereux pour l’homme et l’environnement et ayant montré une résistance 

à la corrosion comparable1 0 1. 

 

Hopéite 
a=10,597Å, 
b=18,318Å, 
c=5,031Å. 

 
 

Pnma, projection 
selon l’axe c115, 

structure 
orthorhombique 

 
Figure I.29 : structure cristalline de l'hopéite10 6. 

 La phosphatation cristalline des alliages de 

magnésium AM60 a été étudiée par L. Kouisni et 

al116,117. A partir d’une solution contenant de l’acide 

phosphorique, des phosphates, des nitrates, des nitrites, 

ainsi que des ions zinc et fluorures, il est possible de 

former des cristaux d’hopéite [Zn3(PO4)2.4H2O] (Figure 

I.29) insolubles sur les alliages de magnésium. 

L’addition de Zn2+ dans le bain de phosphatation permet 

la formation d’un film cristallin, alors que l’ajout de F- 

augmente le nombre de germes, considérés comme sites 

cathodiques11 6.  

Les propriétés protectrices du revêtement de phosphate de zinc ainsi déposé sur l’AM60 dépendent 

principalement de la durée de traitement dans le bain de phosphatation117.  

 

 La phosphatation amorphe des alliages de magnésium est également réalisée dans des bains 

contenant des ions de la famille des phosphates et éventuellement des ions permanganates. Ces derniers 

jouent le rôle d’oxydant, mais ne se déposent pas sous forme métallique sur l’alliage118. Les revêtements 

formés sur un alliage AZ91D, suite à une immersion dans une solution de phosphates-permanganates, sont 

amorphes119 et présentent une bonne adhésion sur la surface métallique120,121. Par ailleurs, une couche de 

peinture peut y être efficacement appliquée103,118,121. Les revêtements obtenus contiennent en grande majorité 

des phosphates et du magnésium, avec des quantités non négligeables d’aluminium (provenant de l’alliage) 

et de manganèse (fourni par le bain de traitement)1 18. Des auteurs122 ont également mis en évidence, grâce à des 

analyses XPS, la présence d’oxydes, d’hydroxydes et de phosphates de Mg, Al et Mn. 

 

A la suite d’une exposition en brouillard salin ou dans une solution saline, les alliages de magnésium 

ayant subi un traitement de phosphatation semblent montrer une résistance à la corrosion identique119,120,121 

voire légèrement supérieure103,118 aux revêtements obtenus par chromatation. En revanche, il semble que le 

traitement de chromatation soit plus efficace que celui à base de phosphates-permanganates sur le 

magnésium pur12 2. Le paramètre le plus important semble être la valeur du pH du bain de phosphatation : celui-

ci doit être compris entre 3 et 5120,121 car des pH inférieurs à 3 donnent un revêtement certes plus épais, mais 

moins dense et de plus mauvaise adhérence, tandis que pour des pH supérieurs à 5, la vitesse de dépôt est 

trop lente. 
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I.5.2.d. Revêtements réalisés dans des solutions à base de stannates 

 Ces traitements sont des dérivés du procédé commercial DOW 23123 à base de stannate de potassium 

en milieu basique et conduisent à la formation d’une couche cristalline poreuse124 de 2125 à 51 24 µm d’épaisseur. 

Suite à des analyses par diffraction des rayons X, les auteurs suggèrent que le composé chimique formé est 

MgSnO3 rhomboédrique, plus ou moins hydraté : les différentes études entreprises sur ce sujet se 

contredisent puisqu’elles indiquent que ce composé peut contenir aucune12 5, une1 24 ou trois126 molécules d’eau. 

Une étude plus récente127 permet quant à elle de conclure, grâce à des mesures par DRX et XPS, à la 

formation du composé mixte MgSn(OH)6 sur le magnésium pur immergé dans une solution à base de 

stannates. La nucléation initiale se déroule sur les sites cathodiques du composé métallique, puis on observe 

la croissance et la coalescence des cristaux sphériques formés (2 à 5 µm de diamètre) suite à la dissolution 

simultanée des régions anodiques du substrat. 

 

 Les paramètres employés concernant les traitements à base de stannates ont une importance 

primordiale128. En effet, un temps d’incubation est nécessaire pour la nucléation de la couche cristalline. Un 

pH du bain de traitement plus basique, une température plus élevée et une concentration en ions stannates 

plus importante permettent de diminuer ce temps d’incubation. Mais la diminution du pH et l’augmentation 

de la concentration en ions stannates conduisent également à des globes sphériques plus petits, même si en 

proportion plus importante, d’où un poids de couche plus faible, signe d’un revêtement plus fin. Cependant, 

la discontinuité entre deux particules est moins importante et la résistance à la corrosion s’en trouve 

améliorée. 

 

Ce procédé présente toutefois deux inconvénients majeurs. Tout d’abord, les durées de traitement 

sont très longues : entre vingt1 25 et trente-cinq1 26 minutes pour obtenir le recouvrement total de la surface 

métallique, même si cette durée dépend fortement de l’alliage utilisé1 24. De plus, la température du bain est très 

élevée : elle est comprise entre 82125,126 et 90°C1 24, soit supérieure à la température limite tolérée par la peau, ce 

qui peut poser des problèmes d’un point de vue industriel. Enfin, la tenue à la corrosion de ce type de 

revêtement sur le magnésium et ses alliages a été très peu étudiée. 

I.5.2.e. Revêtements réalisés dans des solutions à base de terres rares 

 L’inhibition de la corrosion par les sels de terres rares, et particulièrement ceux contenant du cérium, 

est généralement associée à la précipitation d’oxydes ou d’hydroxydes de ces terres rares sur les sites 

cathodiques de la surface métallique129. De plus, ces traitements à base de terres rares constituent une 

alternative intéressante aux procédés impliquant des chromates ou phosphates. 

 

 Une étude1 29 a montré l’efficacité des revêtements obtenus suite à l’immersion de magnésium pur ou 

de l’alliage WE43 dans des solutions de cérium, praséodyme ou lanthane à 0,05 M : une nette amélioration 

de la résistance à la corrosion a été obtenue par rapport aux substrats non traités, dans une solution tampon 
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de borate à pH=8,5. Cette résistance à la corrosion diminue avec le temps d’immersion, signe que le 

revêtement se détériore, mais reste toutefois supérieure à celle de l’alliage non revêtu. 

 

 D’autres études105,130 ont montré que les revêtements élaborés à partir de cérium, présentant une 

coloration jaune pâle, signe de la présence de Ce(IV) dans la couche de conversion chimique formée, 

améliorent la résistance à la corrosion du magnésium pur et des alliages AZ91D, AM50105 et AZ63130, dans un 

milieu contenant des ions chlorures. De plus, il apparaît1 30 que plusieurs immersions successives de 30 

secondes dans l’électrolyte de CeCl3 permettent d’améliorer la tenue à la corrosion. La structure du 

revêtement à base de cérium formé sur les alliages ne semble pas homogène. Des agglomérats d’oxydes / 

hydroxydes mixtes de cérium et de magnésium1 3 0, mais également des oxydes d’aluminium1 0 5, sont détectés au-

dessus des aires cathodiques (phases intermétalliques β et MnAl), soit aux endroits où l’on assiste à la 

réduction des ions OH- conduisant à une augmentation locale de pH. 

 

 Enfin, des analyses XPS131 ont permis une analyse plus fine de la composition du revêtement formé 

sur le magnésium ou l’AZ91D dans un électrolyte contenant Ce(NO3)3.6H2O et saturé en Mg(OH)2 : on note 

la présence majoritaire de dioxyde de cérium, avec de faibles quantités de Ce(OH)3, Ce2O3, MgO, Mg(OH)2 

et CO3
2-. Dans le même électrolyte saturé en AlF3 et Al2O3.xH2O, on note également la présence de faibles 

quantités d’oxyde et d’hydroxyde d’aluminium. Suite à une polarisation anodique ou cathodique appliquée 

sur des échantillons traités dans les deux électrolytes précédents, on observe la réduction du Ce(IV) en 

Ce(III), ce qui est signe d’une très bonne inhibition induite par le traitement chimique. 

I.5.2.f. Carboxylatation 

 Nous avons vu précédemment que les procédés de conversion basés sur la chromatation et la 

phosphatation étaient les plus fréquemment employés dans l’industrie, mais les produits utilisés lors de ces 

traitements sont peu compatibles avec les nouvelles normes environnementales. Deux possibilités s’offrent 

donc pour limiter les pollutions écologiques :  

- mettre en place des opérations de traitement des eaux résiduaires, complexes et coûteuses, 

- rechercher des traitements de substitution « verts ». 

De nombreuses études ont été menées depuis une quinzaine d’années au Laboratoire de Chimie du Solide 

Minéral (LCSM) sur la protection des métaux (Cu132, ,133 134, Fe135,136, Zn106,137,138 Mg33, Pb139-141) par une 

nouvelle famille d’inhibiteurs de corrosion : les carboxylates. Le traitement étudié fait appel à l'utilisation de 

bains de conversion contenant des acides carboxyliques à longues chaînes carbonées et issus de la filière 

végétale européenne (dérivés de l’huile de colza, de lin et de tournesol). Ces bains de conversion chimique, 

obtenus à partir d’un acide carboxylique solubilisé, permettent le dépôt de carboxylates métalliques, en 

milieu acide ou basique, et conduisent à l’obtention de couches cristallisées. 

 

 Il existe deux façons différentes de déposer des carboxylates métalliques à la surface des métaux142 

(Figure I.30). Suivant les conditions de pH, les films formés sont plus ou moins épais et cristallisés : 
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- en milieu neutre ou légèrement basique, on obtient de fines couches d’hydroxycarboxylates 

métalliques de formule générale M(CH3(CH2)n-2COO)x(OH)y ou M(CH3(CH2)n-2COO)z/M(OH)z. Par 

exemple, il a été clairement établi que l’inhibition du zinc par l’heptanoate de sodium conduisait à la 

précipitation d’un film principalement constitué d’hydroxyheptanoate de zinc de formule 

Zn5(CH3(CH2)5COO)2(OH)8
143. Les barrières minces développées trouvent une application dans la 

protection temporaire. Le traitement s’effectue en une seule étape, à la sortie des pièces de l’atelier, 

et en quelques minutes, par trempé ou pulvérisation, et il permet d’éviter l’utilisation massive du 

huilage qui pose des problèmes au niveau du traitement des déchets, 

Oxydant M z+

Métal
HCn/Cn

-

Métal

Fine couche de M(Cn)X(OH)y
ou de M(Cn)z/M(OH)z

Métal

Couche épaisse de M(Cn)z

Milieu basique

Milieu acide

- en milieu acide, on obtient des films de 

carboxylates plus épais et cristallisés qui 

résistent à des conditions de corrosion 

plus agressives. Ces revêtements sont 

obtenus suite à une simple immersion de 

quelques secondes à plusieurs minutes 

dans une solution aqueuse contenant un 

acide carboxylique à longue chaîne 

carbonée. On obtient alors une couche 

épaisse de savon insoluble et hydrophobe, 

Figure I.30 : schémas représentatifs des deux types de 
traitement de carboxylatation, en milieu acide ou basique.

de formule générale M(CH3(CH2)n-2COO)x. Les acides gras sont dispersés dans un bain aqueux en 

utilisant un milieu hydro-organique ou un système moléculaire organisé de composition eau / 

tensioactif / acide gras. De plus, les bains d’acides carboxyliques permettent de remplacer de façon 

écologique les solutions contenant des métaux lourds (tels le nickel et le manganèse de certains bains 

de phosphatation) ou des oxydants comme le chrome (VI). 

 

Les structures cristallographiques des carboxylates de magnésium à longues chaînes ont été peu 

étudiées. Seule la structure de l’heptanoate de magnésium, désignée selon l’appellation Mg(C7)2 pour des 

raisons de simplification, est actuellement connue144. Les principaux paramètres structuraux de ce composé 

sont donnés dans le Tableau I.3. La structure de Mg(C7)2,3H2O est caractérisée par un empilement de 

couches lamellaires bidimensionnelles perpendiculaires à l’axe c comme l’indique la projection selon l’axe b 

représentée à la Figure I.31. Les atomes de magnésium forment deux plans parallèles qui prennent place au 

centre de ces couches. Les chaînes aliphatiques sont perpendiculairement connectées de chaque côté de ces 

plans métalliques par le groupement carboxylate. L’affinement du modèle a permis de mettre en évidence la 

présence de trois molécules d’eau fixées à l’heptanoate de magnésium et localisées au centre des couches, 

entre les deux plans de magnésium. Dans cette structure, le magnésium est six fois coordiné par l’oxygène. 

Cette coordination est assurée par 3 atomes d’oxygène provenant des groupements carboxylates et 3 

provenant des molécules d’eau. Ces six atomes forment un octaèdre irrégulier avec 3 distances Mg-O courtes 

(oxygène des carboxylates) et trois longues (oxygène de l’eau). Enfin, deux types de chaînes de carboxylates 

peuvent être distingués. 



Chapitre I : Synthèse bibliographique 

- 49 - 

Tableau I.3 : paramètres structuraux et d’affinement de Mg(C7H1302)2(H2O)3
144,145. 

Masse molaire 336,71 g.mol-1

Température 100(2) K 

Système cristallin, groupe d’espace monoclinique P21/a 

a = 9,050(5) Å, α=90° 

b = 8,295(5) Å, β=92,210(5) 

 
Paramètres de maille 

c = 25,163(5) Å, γ=90° 

Volume /Z/ densité calculée 1887,6(16) Å3 /4/ 1,242 g.cm-3

Diffractomètre/scan Nonius B.V. / CCD detector area 

Radiation/longueur d’onde Ag(Kα) / 0,56087 Å 

Taille du cristal 0,200 x 0,150 x 0,010 mm 

Méthode d’affinement Moindre carré sur F2

Indice final R [I>2σ(I)] : R1 = 0,0387, wR2 = 0,0746 
 

 
Figure I.31 : projection selon (010) de la structure de Mg(C7H1302)2(H2O)31 44. 

I.5.2.g. Autres types de traitements de conversion chimique 

 D’autres types de traitements basés sur le principe de la conversion chimique peuvent être appliqués 

sur les alliages de magnésium. 

 

 Les revêtements réalisés sur l’AZ91D dans une solution de permanganate de potassium (sans 

phosphate) ont permis d’améliorer la tenue à la corrosion par rapport à un alliage non revêtu, dans une 

solution contenant 0,05 M de chlorures146,147. La résistance à la corrosion, suite à une exposition en brouillard 

salin, est équivalente à celle des échantillons ayant subi une chromatation146,147. 

 

 L’influence d’un traitement effectué dans des solutions commerciales à base de fluorozirconates 

(pH=2,3 ou 2,9) a également été étudiée sur l’AZ91D et l’AM50A. Une adhésion à la peinture et une tenue à 

la corrosion en milieu peu agressif ont été trouvées comparables à celles d’échantillons chromatés1 0 3. Mais ce 

traitement n’est pas assez protecteur en milieu plus corrosif10 1. Le revêtement ainsi formé contient 

majoritairement des oxydes et hydroxydes de Zr-Mg-Al, et se décompose en deux couches : une couche 

poreuse, amorphe et uniforme sur le métal, et une couche externe riche en particules cristallines de MgO / 

Mg(OH)2.  
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 Des auteurs ont également étudié la tenue à la corrosion d’un alliage AZ91D traité dans une solution 

colloïdale de silice148, contenant également du CoSO4 permettant d’améliorer l’adhésion entre le film de 

silice et le substrat, du C2H4(COOH)2 et du Ti(SO4)2. Les propriétés anti-corrosives du film formé dans de 

telles conditions se sont avérées être meilleures que celles obtenues à la suite d’un traitement de 

chromatation. 

I.5.3. Autres grandes familles de traitements de surface 

 Les traitements de conversion chimique réalisés par immersion dans un électrolyte ne sont pas les 

seuls procédés utilisés pour améliorer la tenue à la corrosion des alliages de magnésium. Il existe de 

nombreuses autres méthodes, décrites succinctement ci-après. 

I.5.3.a. L’anodisation 

 Le procédé d’anodisation consiste à faire croître, par l’intermédiaire d’une source électrique, une 

couche d’oxydes à la surface du métal149. Dans ce procédé, le métal joue le rôle d’anode dans la cellule 

électrochimique, d’où l’appellation « anodisation ». Plusieurs variantes se rencontrent : l’anodisation peut se 

faire à tension ou à courant imposé, en régime alternatif ou continu. Les films d’oxyde formés à la surface 

des métaux sont plus épais et plus stables que les films obtenus suite à un traitement de conversion 

chimique1 01. Cependant, ce procédé est aussi plus onéreux, de par l’utilisation de bains coûteux ainsi qu’une 

forte consommation en énergie électrique150. Enfin, les revêtements anodisés permettent une application 

aisée d’un système de peinture sur le substrat. De nombreux procédés industriels d’anodisation ont été mis au 

point101,150 : on peut par exemple citer les procédés DOW-17, Cr-22 (bains contenant du chrome hexavalent), 

HAE (bain contenant des métaux lourds), Keronite, Tagnite, Anomag, Magoxid-coat (bains ne contenant ni 

chrome (VI), ni métaux lourds)… Il existe deux grandes familles d’anodisation : l’anodisation dite 

« classique » à faible tension et l’anodisation plasma à forte tension14 9.  

I.5.3.a.1. Anodisation « classique » 

 Les bains servant à l’anodisation dite classique contiennent souvent du chrome sous forme 

hexavalente. Le processus DOW-17 est le plus connu. Le magnésium est immergé dans une solution 

contenant du bifluorure d’ammonium, du dichromate de sodium et de l’acide phosphorique. Le courant 

appliqué peut-être alternatif ou continu6. Le film formé se décompose en deux couches : une couche interne 

barrière et une couche externe poreuse151. Ce type d’anodisation s’est avéré très protecteur vis-à-vis de la 

corrosion, avec ou sans peinture110,146. 

I.5.3.a.2. Anodisation plasma 
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 L’oxydation en plasma électrolytique (PEO), également connue sous les dénominations d’oxydation 

micro-arcs, d’oxydation anodique par étincelage ou encore d’anodisation par étincelage, a connu un intérêt 

grandissant au cours des dernières années pour le traitement des alliages métalliques légers, à savoir les 

alliages de Ti, Al et Mg152. En comparaison avec l’anodisation conventionnelle, les traitements PEO sont 

habituellement réalisés en appliquant une forte différence de potentiel alternatif basse fréquence (le plus 

souvent 50 Hz AC) entre des substrats et une contre électrode plongés dans un électrolyte alcalin dilué. Les 

voltages utilisés sont alors supérieurs au potentiel de rupture diélectrique de l’oxyde formé, conduisant à la 

formation locale d’un plasma et accompagnés par un dégagement gazeux153. Les couches d’oxydes obtenues 

sont épaisses, dures et bien adhérentes au substrat, conférant ainsi à la surface des propriétés prometteuses 

pour des applications industrielles. 

I.5.3.b. Autres types de revêtements pouvant être appliqués sur le magnésium et ses 

alliages 

 En dehors des procédés de conversion chimique et électrochimiques décrits précédemment, il existe 

de nombreux autres procédés que nous pouvons citer succinctement1 01 : 

- revêtements à base de MgH2 : produits par processus cathodique en solution aqueuse. Ils ont été 

développés pour leurs  propriétés anticorrosion et comme support de peinture, 

- implantation ionique d’éléments légers tels que N2
+, B+, H+ : provoque la formation de couches de 

surface enrichies en ces éléments, 

- dépôt par évaporation154 assisté par faisceau ionique d’argon : permet d’obtenir des couches bien 

cristallisées, très adhérentes et ne présentant pas de rugosité, 

- dépôt de couches métalliques : pouvant être obtenus par voie chimique (nickel), par voie 

électrochimique (nickel, chrome), par pulvérisation thermique (par arc, plasma155, projection, avec 

flamme d’oxygène à grande vitesse) ou suite à l’exposition sous un faisceau laser (zirconium, 

aluminium). Le principe de ces dépôts réside dans la réduction d’un cation sous sa forme métallique. 

Cependant, ce type de traitement est difficilement applicable au magnésium, du fait que celui-ci se 

recouvre spontanément, dans l’eau comme à l’air, d’une fine couche d’oxyde difficile à éliminer et 

qui gène le dépôt du métal. De plus, le magnésium étant un métal très électronégatif, il est sujet à la 

corrosion galvanique lorsqu’il est revêtu par un autre métal. 

I.6. Conclusions 

 Durant les vingt-cinq dernières années, les alliages de magnésium ont vu leur usage se répandre. 

Ceci a été rendu possible par des améliorations portant sur l’élaboration de ces alliages : réduction du niveau 

d’impureté, utilisation d’éléments d’alliages adéquats et maîtrise du traitement thermique. Les propriétés 

mécaniques, ainsi que la tenue à la corrosion, ont été améliorées, conduisant à de nouvelles applications dans 

les domaines de l’automobile et de l’aéronautique qui nécessitent, de plus en plus, l’utilisation de matériaux 
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recyclables et de haute qualité. Cependant, les propriétés intrinsèques des alliages dépendent fortement de la 

méthode d’élaboration utilisée, ainsi que des éléments d’addition présents et de leurs proportions respectives. 

Malheureusement, peu d’études portent sur la comparaison d’alliages élaborés selon différentes méthodes, 

ou alors seulement deux, voir plus rarement trois méthodes ou alliages différents sont comparés, ce qui est 

insuffisant. De plus, très peu d’auteurs se sont intéressés au comportement en solution d’alliages non polis, 

c’est-à-dire tels qu’à leur sortie de fonderie. En effet, les pièces coulées sont généralement de forme 

complexes et leur polissage n’est pas aisé. 

 

 Enfin, le magnésium étant un métal présentant un caractère réducteur marqué, il s’avère nécessaire 

d’appliquer un traitement de protection sur les alliages base magnésium, dans le but de les protéger contre les 

effets de la corrosion. Beaucoup de possibilités s’offrent aujourd’hui : anodisation et traitements de 

conversion chimique sont les plus utilisés. Cependant, dans ce cas également, il existe peu d’études 

comparatives concernant l’efficacité en corrosion : par exemple, si l’on se réfère aux traitements de 

conversion chimique, très simples à réaliser et plus abordables d’un aspect financier par rapport aux 

traitements d’anodisation, les revêtements obtenus sont rarement comparés à d’autres, ou alors ils sont 

seulement comparés par rapport aux traitements à base de chrome (VI), dangereux pour l’homme et 

l’environnement et en passe d’être définitivement abandonnés. Une étude comparative des différents 

traitements de conversion les plus utilisés s’avère donc nécessaire afin de déterminer quels sont les plus 

efficaces. 
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Chapitre II : Matériels et Méthodes 

Ce chapitre a pour objectif de définir les matériaux étudiés et les méthodes mises en œuvre au cours 

de notre étude. Les compositions des matériaux et des solutions de conversion chimique étudiées seront 

présentées dans un premier temps, puis suivra la description des différentes techniques utilisées : 

caractérisations microstructurales, analyses de surfaces, tests de corrosion électrochimiques ou 

gravimétriques. 

II.1. Matériaux 

II.1.1. Composition des alliages testés 

La composition nominale des alliages de magnésium testés est donnée dans le Tableau II.1. Tous les 

alliages de magnésium étudiés contiennent de l’aluminium, du zinc et du manganèse en tant qu’éléments 

d’addition. Il convient de noter que l’AT10.2 est un nouvel alliage spécialement développé dans le cadre du 

projet européen IDEA (FP6-503826), contenant de l’ordre de 2 % massique d’étain. 

Tableau II.1 : composition nominale des alliages de magnésium utilisés (% massique). 

Alliage Al Mn Zn Si Fe Cu Ni Sn Autres 

AZ91D 8,3-9,7 0,15 min 0,35-1,0 0,1 max 0,005 max 0,03 max 0,002 max / 0,02 max 

AZ91E 8,1-9,3 0,17 -0,35 0,4 -1,0 0,2 max 0,005 max 0,015 max 0,001 max / 0,01 max 

AM50A 4,4 – 5,4 0,26 – 0,6 0,22 0,10 0,004 0,010 0,002 / 0,02 

AT10.2 9,88 0,22 / / 0,002 / / 1,96 / 

II.1.2. Méthodes de synthèse des alliages de magnésium testés 

 Les alliages étudiés ont été fournis par différents partenaires du projet européen IDEA. Ils ont été 

coulés de diverses manières : 

- alliages coulés sous pression (« High Pressure Die Cast ») : 

o fournis par MRI (Israël), sous la forme de plaques rectangulaires de dimensions 14,0 x 10,0 

x 0,3 cm3 : 

 AZ91D, 

 AM50, 

o fournis par Femalk (Hongrie), sous la forme de plaques rectangulaires de dimensions 19,5 x 

10,0 cm2 (épaisseur variable) : 

 AZ91D, 

 AM50, 
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 nouvel alliage AT10.2. 

Lors de ce procédé, le métal, à une température de 680-700°C, est injecté sous pression dans un 

moule chauffé à la température de 250°C. Il est important de noter que tous les alliages coulés sous 

pression, présentant une taille de grain assez fine, n’ont subi aucun traitement de nature thermique 

ultérieur à leur élaboration. Enfin, il convient également de signaler qu’aucune différence n’a été 

observée pour le même alliage selon sa fonderie de provenance : par exemple, l’AZ91D coulé par 

MRI présente les mêmes propriétés microstructurales et de tenue en corrosion que l’AZ91D coulé 

par Femalk. Tous les alliages coulés sous pression présentent une vitesse de refroidissement rapide. 

- alliages AZ91E coulés par gravité. Différentes techniques ont été employées : 

o alliages coulés dans un moule métallique : fourni par SpecialValimo (Finlande) sous la 

forme de plaques rectangulaires de dimensions 7,0 x 7,0 x 0,6 cm3. Le métal liquide, à la 

température de 750°C, est coulé dans un moule métallique chauffé à 420°C maximum. Les 

alliages coulés par gravité dans un moule métallique « chaud » présentent une vitesse de 

refroidissement intermédiaire, 

o alliages coulés dans un moule en sable : fourni par Stone Foundries (Royaume-Uni) sous la 

forme de plaques rectangulaires de dimensions 11,3 x 7,5 x 0,6 cm3. Le métal liquide, à la 

température de 760°C, est coulé dans un moule en sable qui se trouve à la température 

ambiante. Les alliages coulés par gravité dans un moule en sable « froid » présentent une 

vitesse de refroidissement lente, 

o alliages coulés dans une coquille céramique : fourni par VTT (Finlande) sous la forme de 

plaques rectangulaires de dimensions 6,7 x 6,8 x 0,6 cm3. Le métal liquide, à la température 

de 780-785°C, est coulé dans une coquille céramique initialement chauffée entre 435 et 

450°C. Les alliages coulés par gravité dans une coquille céramique « chaude » présentent 

une vitesse de refroidissement intermédiaire. 

Tous les alliages AZ91E coulés par gravité (quel que soit le moule utilisé) ont subi un traitement 

thermique de remise en solution pendant 8 heures à 385°C puis 16 heures à 415°C. Après une trempe 

à l’eau au cours de laquelle le métal atteint la température de 65-85°C, un vieillissement de 16 heures 

à 165°C a été également pratiqué. Tous les traitements T6 ont été effectués chez Stone Foundries 

(Royaume-Uni). 

 

 Afin d’analyser la contribution de chacune des phases constitutives des alliages de magnésium, des 

essais ont été également menés sur du magnésium pur commercial, ainsi que sur des phases β synthétisées au 

LCSM, dans un four tubulaire sous une pression d’une atmosphère d’argon afin d’éviter toute oxydation 

éventuelle au cours de la synthèse. Ces phases ont été obtenues suite au mélange d’aluminium et de 

magnésium purs commerciaux, dans les bonnes proportions stoechiométriques, fondus à 1050°C pendant 

trois heures. Les phases synthétisées sont alors refroidies jusqu’à 400°C, température à laquelle elles sont 

homogénéisées durant 24 heures, puis enrobées avec une résine époxy et montées en électrodes. 
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II.2. Traitements de conversion chimique 

 Différents traitements de conversion chimique ont été appliqués sur les alliages de magnésium 

fournis, majoritairement sur les alliages AZ91D et AM50 provenant de MRI. Quelques essais ont été 

également effectués sur le nouvel alliage AT10.2 fourni par Femalk. 

II.2.1. Pilote de traitement au défilé 

Afin de réaliser des revêtements sur un nombre important d’échantillons et de façon reproductible, 

un pilote de traitement au défilé a été utilisé1 37 (Figure II.1). Chaque cycle permet de traiter quatre plaques 

différentes d’alliages de magnésium, fixées par un système aimanté sur un bras en téflon se déplaçant 

latéralement d’un bain à l’autre et verticalement dans les différents bains. Les échantillons sont 

successivement immergés dans les différentes solutions pendant des temps prédéfinis par un programmateur. 

Chaque solution peut être thermostatée et/ou agitée. Pour les étapes de rinçage, l’eau de ville est renouvelée 

en continu. 

 
(a) 

 
(b) 

Figure II.1 : photographie du pilote de traitement au défilé, (a) vue d’ensemble, (b) porte échantillon. 

II.2.2. Types de traitements de conversion chimique utilisés 

II.2.2.a. Vue globale du processus 

Les différents revêtements étudiés sont donc appliqués sur les alliages de magnésium grâce au pilote 

de traitement au défilé, après un dégraissage manuel préalable à l’éthanol : 

- avant que le traitement de conversion à proprement parler ne soit réalisé, un décapage en quatre 

étapes est effectué (décapage dans une solution d’acide phosphorique, premier rinçage à l’eau 

courante, puis décapage dans une solution alcaline, et enfin deuxième rinçage à l’eau courante), afin 

d’obtenir une surface propre, réactive et présentant une bonne adhérence avec le futur revêtement,  
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- le traitement de conversion chimique choisi est ensuite appliqué sur l’échantillon, 

- une dernière étape de rinçage à l’eau courante peut également être effectuée juste après le traitement 

de conversion chimique, afin d’éliminer les traces de la solution de conversion, en particulier si cette 

dernière est colorée, 

- enfin, un séchage final sous courant d’air chaud est réalisé. 

Les conditions opératoires de chaque étape, ainsi que les compositions des différents bains, sont précisées 

dans le Tableau II.2. 

Tableau II.2 : conditions opératoires du procédé de conversion chimique appliqué au moyen d’un pilote de 
traitement au défilé. 

Abréviation Étape Composition Température 
de l’étape 

Temps de 
séjour 

DA Décapage Acide 
H3PO4 à 85 %, 650 g.l-1

Eau distillée 
Ambiante 30 s 

R1 Rinçage Eau de ville Ambiante 30 s 

DB Décapage Basique 
NaOH, 100 g.l-1

Eau distillée 
Ambiante 30 s 

R2 Rinçage Eau de ville Ambiante 30 s 

CC Conversion Chimique Variable Variable Variable 

R3 Rinçage Eau de ville Ambiante 0 à 15 s  

S Séchage Air chaud 75°C 120 à 180 s 
 

 Les compositions des traitements de conversion chimique étudiés seront précisées ultérieurement (cf. 

Chapitre IV). 

II.2.2.b. Détermination du poids de couche 

Une étude cinétique de la formation des couches de conversion chimique sur les alliages de 

magnésium peut être menée grâce à un suivi de poids de couche des revêtements réalisés. Ceci permet 

d’apprécier la masse de revêtement formé sur la surface des alliages en fonction du temps d’immersion. 

Après avoir été traités dans le bain de conversion chimique, rincés à l’eau distillée puis séchés, les alliages 

revêtus sont pesés. Ils sont ensuite décapés durant trente secondes à la température ambiante dans une 

solution contenant 200 g.l-1 de CrO3, 10 g.l-1 de AgNO3 et 20 g.l-1 de Ba(NO3)2. Les pertes de masse relatives 

à la seule dissolution du métal durant cette étape de décapage sont pratiquement nulles : elles ont été 

estimées sur les alliages non revêtus pour des durées de trente secondes, et sont déduites de la perte de masse 

totale mesurée (perte de masse à blanc). Après décapage, les alliages sont de nouveau pesés et la perte de 

masse totale calculée permet de déduire le poids de couche obtenu (en g/m2) après différentes durées 

d’immersion. 
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II.3. Méthodes de caractérisations microstructurales 

II.3.1. Préparation des sections polies 

Les échantillons à observer sont, si nécessaire, découpés ou/et enrobés dans une résine époxy non 

conductrice de type Epofix (Struers). Le polissage manuel des sections est ensuite réalisé au papier SiC 

jusqu’à une granulométrie 1200. La finition est obtenue par un polissage sur un drap de type OP Chem 

(Struers) à l’aide d’une suspension de silice colloïdale de façon à atteindre une qualité miroir. Les 

échantillons sont ensuite successivement rincés à l’eau, puis à l’alcool, placés 1 minute dans une cuve à 

ultrasons dans de l’éthanol, puis rincés à nouveau avec de l’alcool absolu, et enfin séchés sous un courant 

d’air chaud. 

II.3.2. Microscopie optique 

Les examens métallographiques sont réalisés sous des microscopes optiques OLYMPUS de type 

VANOX AHMT ou BX51 et pilotés par le logiciel OLYMPUS DP-SOFT. Les observations sont 

généralement précédées d’une attaque métallographique de nature chimique, par immersion de trente 

secondes dans une solution156 composée d’acide acétique glacial (50 ml), d’éthylène glycol (20 ml), d’acide 

nitrique (1 ml) et d’eau distillée (17 ml). Cette solution permet de révéler efficacement les joints de grains, 

ainsi que les différentes phases de l’alliage. 

II.3.3. Microscopie électronique à balayage (MEB) 

Les images à fort grandissement ou nécessitant une grande profondeur de champ sont obtenues à 

l’aide d’un microscope électronique à balayage PHILIPS XL30, ou HITACHI 2500, ou encore HITACHI S-

4800 (MEB FEG), avec des tensions d’accélération de 7 à 15 kV (SCMEM, Service Commun de 

Microscopies Electroniques et Microanalyses X de Nancy). Les différents MEB utilisés sont équipés de 

détecteurs d’électrons secondaires (SE) pour observer la topographie des échantillons et rétrodiffusés (BSE) 

pour déterminer les différentes phases en fonction de leur contraste. Les analyses qualitatives et semi 

quantitatives ont nécessité l’utilisation d’un spectromètre EDS de type KEVEX. 

II.3.4. Microsonde de Castaing 

La microsonde de Castaing est une méthode d’analyse élémentaire qui consiste à bombarder un 

échantillon avec un faisceau électronique et à analyser le spectre de rayons X émis par l’échantillon sous 

cette sollicitation. Les analyses quantitatives sont effectuées au Service Commun de Microscopies 

Electroniques et Microanalyses X (SCMEM) de Nancy avec une microsonde CAMEBAX SX100 
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(CAMECA) munie d’un spectromètre à sélection de longueur d’onde (WDS). Les concentrations de 

première approximation obtenues par cette technique sont corrigées à l’aide du programme PAP157 (les 

standards sont des métaux purs). Les caractéristiques du faisceau sont les suivantes : tension d’accélération 

de 10 à 15 kV et courant de 10 nA. Le volume analysé dans ces conditions, au vu des éléments légers dosés 

(Mg, Al) est de l’ordre de 5 µm3. Le temps de comptage est de 10 secondes sur le pic et 5 secondes sur le 

bruit de fond pour les éléments majoritaires, et de 30 s et 15 s pour les éléments présents à l’état de traces. 

L’intervalle de confiance est généralement de l’ordre de ± 0,15 % massique. 

II.4. Analyses de surface 

II.4.1. Diffraction des rayons X (DRX) 

Cette technique permet l’identification des phases cristallisées présentes sur l’échantillon analysé. 

Les diffractogrammes de rayons X effectués sur les alliages massifs ou revêtus sont issus d’un diffractomètre 

classique Philips X’Pert Pro, à géométrie Bragg-Brentano θ/2θ et muni d’une anticathode de cuivre (λKα1 = 

1,54051 Å et λKα2 = 1,54433 Å). Certaines analyses ont également été effectuées à l’aide d’un diffractomètre 

monté en réflexion θ/2θ de type CGR 60, muni d’une anti-cathode de cuivre et équipé d’un goniomètre de 

type C. Le domaine angulaire analysé peut être compris entre 1 et 110°θ, selon le type d’échantillon. Les 

diffractogrammes sont traités à l’aide du programme d’analyse de clichés de rayons X, DIFFRAC.AT158. 

 

La diffraction des rayons X a également permis de suivre l’évolution de la fraction des différentes 

phases en présence dans les alliages, ainsi que de leurs paramètres de maille, en fonction de la profondeur de 

l’échantillon par rapport à la surface originelle. Pour cela, un polissage au papier SiC de granulométrie 4000 

a été réalisé, afin de ne retirer que quelques micromètres à chaque passage. La mesure de l’épaisseur a été 

possible grâce à un comparateur à cadran, précis à environ 5 µm près. Dans le but d’estimer la teneur en 

aluminium dans les solutions de magnésium déterminées, une courbe de calibration donnant les paramètres 

de maille de la phase α en fonction de la teneur en Al a été nécessaire. Dans ce but, des échantillons d’AM50 

et d’AZ91D ont été recuits pendant 48h afin d’être homogénéisés, puis trempés et leur teneur en aluminium 

exacte a été déterminée grâce à la microsonde de Castaing. Les paramètres de maille correspondant à chaque 

alliage homogénéisé ont alors été déduits à la suite d’un affinement Rietveld (logiciel WinPLOTR) rendu 

possible à partir des diffractogrames (DRX) enregistrés pour les alliages homogénéisés. La courbe de 

calibration est donnée à la Figure II.2. 
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Figure II.2 : évolution des 
paramètres de maille de la phase 
α en fonction de la teneur en Al. 

II.4.2. Microspectrométrie Raman 

 La spectroscopie Raman est une technique d’analyse non destructive des matériaux, basée sur 

l’interaction entre un rayonnement monochromatique, délivré par un laser, et le matériau étudié. Elle permet 

de délivrer des informations sur tous les matériaux présentant une transparence minimale vis-à-vis du 

rayonnement spectral, allant du proche IR à l’UV, grâce aux vibrations des atomes dans un réseau cristallin. 

Ces vibrations, identifiées par différentes fréquences de la lumière visible ou ultraviolette émise, dépendent 

de la cristallochimie du matériau étudié et fournissent ainsi des indications sur l’état de cristallinité du solide 

étudié, sur son degré d’ordre et parfois sur sa composition chimique. Cette technique permet de compléter 

idéalement la diffraction des rayons X qui ne fournit aucune indication sur les solides amorphes, les liquides 

et les gaz. L’allure générale des spectres obtenus permet, en fonction de la position en nombre d’onde et de 

l’intensité relative des principales bandes Raman, de déterminer la nature d’un composé, et éventuellement 

l’orientation cristallographique des particules. 

 

Les mesures Raman sont effectuées au Laboratoire de Dynamique, Interaction et Réactivité (LADIR, 

UMR CNRS 7075) sur le campus CNRS de Thiais (94). Deux appareils ont été utilisés au cours de nos 

travaux : 

- spectromètre JOBIN YVON HORIBA LABRAM INFINITY, équipé d'un laser Nd-YAG doublé 

émettant dans le vert à 532 nm. Le spectromètre utilise un réseau de 1800 traits / mm donnant une 

résolution spectrale de 2 cm-1. La puissance laser mesurée sur l’échantillon est de 7 mW. Le 

couplage à un microscope Olympus équipé d'objectifs Olympus x5, x10, longue focale x50 et x100, 

permet l'observation des échantillons et des analyses Raman à une échelle micrométrique. A titre 

d’exemple, le diamètre d'analyse avec l'objectif x50 est d'environ 6 µm. La détection est réalisée à 

l’aide d’un détecteur CCD (Charge Coupled Device) refroidi par effet Peltier. Un filtre interférentiel 

Notch (filtre holographique) est placé dans le montage afin d’éliminer la longueur d’onde de la 

radiation excitatrice (diffusion Rayleigh du laser). Afin de moduler la puissance de l’excitation, il est 
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possible d’intercaler devant le laser une série de filtres de différentes densités, selon la puissance 

désirée. Enfin, l’acquisition est réalisée grâce au logiciel LABSPEC (JOBIN-YVON HORIBA), 

- spectromètre JOBIN YVON LABRAM HR 800 : Deux longueurs d’onde excitatrices sont utilisées, 

l’une dans le rouge à 632,8 nm, produite par un laser Hélium-Néon (He-Ne), l’autre dans le bleu à 

457,9 nm, émise par un laser Argon. Les puissances mesurées sur l’échantillon sont respectivement 

de 12 et 6 mW. Des filtres “Edge” sont utilisés pour rejeter la diffusion Rayleigh du laser du signal 

mesuré. Nous avons utilisé le réseau de 600 traits / mm donnant une résolution spectrale de l’ordre 

de 2 cm-1. Les spécificités du détecteur (CCD), du microscope et des objectifs sont les mêmes que 

sur l’Infinity (voir précédemment). L’acquisition est également réalisée grâce au logiciel LABSPEC 

(JOBIN-YVON HORIBA). 

II.4.3. Spectrométrie de photo électrons X (XPS) 

La spectroscopie de photoélectrons induits par Rayons X (XPS), encore appelée spectroscopie 

d’électrons pour l’analyse chimique (ESCA), renseigne sur la nature des atomes et des liaisons chimiques de 

l’extrême surface de l’échantillon à analyser. Expérimentalement, ce dernier est soumis à un flux de photons 

X et émet, par effet photoélectrique, des électrons qui sont alors analysés en nombre (aspect quantitatif) et en 

énergie (identification des éléments et espèces chimiques). Ce sont les énergies d’ionisation des molécules, 

lors de l’éjection des électrons des différentes orbitales, qui sont mesurées, permettant ainsi de déduire les 

énergies des orbitales. Le résultat d’une analyse XPS est un spectre représentant l’intensité des pics des 

différents éléments présents sur la surface à analyser en fonction de l’énergie de liaison de l’électron. Chaque 

pic est caractéristique d’un niveau d’énergie d’un électron pour un élément donné. 

 

 Les mesures XPS ont été effectuées au Laboratoire de Chimie Physique et Microbiologie pour 

l’Environnement de Nancy (LCPME, UMR CNRS 7564) par monsieur Jacques Lambert. L’appareil utilisé 

est un AXIS ULTRA DLD (DLD pour Delay Lines Detector, le nouveau système dérivé de la fameuse boite 

à fils de Charpak) de KRATOS (Manchester, Royaume-Uni), possédant une très bonne sensibilité et une 

bonne résolution spectrale et spatiale. Deux parties principales le composent : la chambre de préparation et la 

chambre d’analyse, placées sous ultra-vide à l’aide de deux groupes de pompage indépendants. La chambre 

d’analyse est équipée principalement : 

- d’une source de rayons X : Al-Kα monochromatisée à 1486,6 eV, 

- d’un analyseur hémisphérique à 180° et de 165 mm de rayon moyen, avec multidétection à 115 

canaux, 

- d’un système de détection, situé à la sortie de l’analyseur, 

- d’une caméra permettant de positionner correctement les échantillons, 

- d’un canon à ions argon Ar+ permettant un décapage des échantillons par bombardement ionique. 

L’épaisseur sondée est d’environ 2-5 nm. Enfin, un contrôle de la neutralisation de la charge de surface est 

possible grâce à une source d'électrons à basse énergie coaxiale. Cette propriété est utile notamment quand 
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les échantillons ne sont pas de bons conducteurs électriques. En effet, il peut y avoir dans ce cas 

accumulation de charges positives à la surface de l’échantillon si les électrons le quittant sous l’effet 

photoélectrique ne sont pas immédiatement remplacés. 

 

Les références utilisées pour la calibration de l’appareil sont l’or et le cuivre, caractérisés par les 

niveaux d’énergie Cu 2p3/2 = 932,7eV et Au 4f7/2 = 83,9eV. Un premier spectre, enregistré à faible résolution 

sur un large domaine d’énergie, permet de localiser les pics caractéristiques des éléments présents à la 

surface de l’échantillon. Un spectre à haute résolution est ensuite enregistré pour les pics principaux des 

éléments étudiés. Les spectres obtenus sont alors traités comme indiqué ci-après :  

- lissage des spectres (méthode de Savitzky Golay), 

- soustraction du fond continu (méthode de Shirley), 

- calibration sur le pic du carbone (l’énergie de liaison du carbone 1s dans une liaison C-C a été 

déterminée égale à une valeur de 284,6 eV) et compensation de l’effet de charge éventuel, 

- attribution des différents pics, 

- décomposition : utilisation des fonctions mathématiques de Gauss et Lorentz. Seuls les pics dont 

l’aire est supérieure au seuil de détection (0,1%) sont pris en considération, 

- analyse quantitative : la normalisation de l’aire des différentes composantes chimiques de chaque 

élément permet de comparer la concentration en surface d’une espèce ou d’un élément chimique 

donné. 

II.5. Caractérisation de la résistance à la corrosion 

II.5.1. Electrolytes 

Les mesures de résistance à la corrosion ont été majoritairement réalisées dans l’eau ASTM D 1384-

87159, contenant 148 mg.l-1 de Na2SO4, 138 mg.l-1 de NaHCO3 et 165 mg.l-1 de NaCl. Le pH initial de cette 

solution est égal à 8,3. Destinée à l’évaluation des performances de métaux et alliages utilisés dans les 

circuits de chauffage ou de refroidissement, l’eau ASTM D1384-87 nous a paru plus représentative des 

conditions de corrosion atmosphériques par rapport aux solutions de chlorure ou de sulfate de sodium, 

souvent trop concentrées, et permettant tout au plus d’effectuer un classement des alliages. De même, l’usage 

de solutions tampons en tant qu’électrolyte ne correspond généralement pas à un aspect pratique de la 

corrosion du magnésium4 7. Cette solution corrosive d’eau ASTM D1384-87 est habituellement utilisée pour 

évaluer la résistance à la corrosion en milieux aqueux des systèmes étudiés au LCSM. Cependant, quelques 

essais dans une solution plus corrosive de NaCl 5% massique ont été également réalisés dans le cadre de 

cette étude. Toutes les mesures électrochimiques ont été réalisées sans agitation et à la température ambiante. 

Des essais préliminaires n’ayant pas montré une quelconque influence de l’aération, aucun barbotage d’azote 

ou d’oxygène n’a été effectué. 
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II.5.2. Préparation des échantillons 

Les échantillons à observer sont tout d’abord découpés suivant les dimensions désirées dans les 

plaques fournies par les différents industriels. Le polissage manuel des surfaces est alors réalisé au papier 

SiC jusqu’à une granulométrie 1200. La finition est obtenue par un polissage sur un drap de type OP Chem 

(Struers) à l’aide d’une suspension de silice colloïdale de façon à atteindre une qualité miroir. Les 

échantillons sont ensuite successivement rincés à l’eau, puis à l’alcool, placés 1 minute dans une cuve à 

ultrasons dans de l’éthanol, puis rincés à nouveau avec de l’éthanol absolu, et enfin séchés sous un courant 

d’air chaud. 

 

La tenue à la corrosion a également été évaluée sur des échantillons « bruts », c'est-à-dire tels qu’à 

leur sortie de fonderie. En effet, les pièces coulées présentent parfois des formes complexes, rendant tout 

polissage ultérieur impossible. Afin de reproduire ces conditions obtenues en sortie de fonderie, certains 

échantillons sont testés sans avoir subi de décapage ou polissage au préalable. Un simple dégraissage avec de 

l’éthanol est uniquement effectué avant les mesures de tenue à la corrosion. 

 

Enfin, la tenue à la corrosion a été également évaluée sur des échantillons testés dans les différents 

bains de conversion chimique utilisés. 

II.5.3. Mesures électrochimiques 

 Les techniques électrochimiques sont généralement réservées aux études en laboratoire. Elles ne 

nécessitent pas de longues durées d’essai et permettent d’obtenir des renseignements sur quelques paramètres 

de la corrosion, ainsi que sur les réactions limitantes des phénomènes : diffusion, transfert de charge, 

formation d’un film protecteur… 

II.5.3.a. Cellule électrochimique 

La caractérisation de la résistance à la corrosion aqueuse des alliages et des différents revêtements 

synthétisés est effectuée dans une cellule électrochimique classique, représentée sur la Figure II.3. Le 

montage comprend trois électrodes : 

- l’électrode de travail qui est l’échantillon à analyser, disposé horizontalement au fond de la cellule. 

L’aire de l’électrode de travail en contact avec la solution est de 3,14 cm2, 

- une électrode de référence au calomel saturée (ECS), dont le potentiel normal est de +241 mV par 

rapport à l’électrode normale à hydrogène (ENH), 

- une contre-électrode en platine. Cette électrode auxiliaire, disque de platine pour les mesures 

électrochimiques classiques, ou grille de platine pour les mesures de spectroscopie d’impédance 

électrochimique, est disposée parallèlement à l’électrode de travail, afin d’assurer une bonne 

répartition des lignes de champ. 
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Les électrodes sont reliées à un potentiostat. Les mesures sont répétées plusieurs fois de façon à évaluer la 

reproductibilité des résultats. Le volume d’électrolyte dans la cellule est de 70 ml.  

 

Figure II.3 : schéma du 
montage électrochimique 

à trois électrodes. 

 

Les essais sur le sées et le magnésium commercial ont été réalisées avec le même 

type de cellule, mais présentant un diamètre de 0,58 cm2. Ce changement s’est avéré indispensable afin de 

tenir com

s phases β synthéti

pte de la faible superficie des phases β synthétisées. 

II.5.3.b. Matériels 

Les essais sont réalisés à l'aide de différents appareils. Des potentiostats-galvanostats de type Gamry 

PCI4-300 et REFERENCE 600, équipés de fréquencemètres intégrés permettant des mesures de 

spectroscopie d’impédance électrochimique, sont principalement utilisés. Ces appareils sont reliés à des PC 

fonctionnant avec le logiciel GAMRY FRAMEWORK, permettant le pilotage du potentiostat, l’acquisition 

et le traitement des données. Des unités potentiostatiques PRINCETON, modèle 273 ou 263A, pilotées par le 

logiciel de corrosion M , sont également parfois utilisées pour les mesures 

de corrosion classiques. Les potentiostats permettent de faire varier le potentiel de l’électrode de travail 

(échantillon) par rapport à l’ n courant dans cet échantillon. 

352 de EG&G PERKIN ELMER

électrode de référence, ou de faire débiter u

II.5.3.c. Méthodes stationnaires 

II.5.3.c.1. Suivi du potentiel de corrosion 

 Cette technique permet de suivre l’évolution du potentiel d’abandon de l’électrode de travail en 

fonction du temps d’immers tat stationnaire plus ou 

moins rapidement selon les réactions qui s’effectuent à l’interface. Le métal est dans des conditions de 

corrosion spontanée.  

r la valeur du courant de corrosion. Elle est 

bas su

semi-lo

expérimentaux suivants : 

ion. L’échantillon immergé dans l’électrolyte atteint un é

II.5.3.c.2. Voltampérométrie : tracé des droites de Tafel 

 Cette méthode permet d’obtenir des renseignements su

ée r la linéarisation, autour du potentiel de corrosion, des courbes intensité-potentiel, au moyen du tracé 

garithmique de l’intensité. Dans le cadre de notre étude, nous avons utilisé les paramètres 
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- 

- e 0 à -500 mV par rapport au potentiel de 

ément à partir 

urées d’immersion, à 

la suite d’autres tests électrochimiques ne modifiant pas de façon irréversible l’état de surface de l’électrode 

de travail. Les coefficients β er, ainsi que le potentiel et le courant de 

corrosion, de même que le potentiel de piqûration, peuvent être déduits de ces courbes. 

larisation, c’est analyser, au voisinage du potentiel d’abandon du système, 

la courbe de polarisation I = f(E), par extrapolation de la loi de Tafel : dans un petit domaine autour du 

potentiel de corrosion, cette courbe est linéaire et la résist mme étant 

l’inverse de la pente de la droite : 

mesure du potentiel de corrosion pendant 10 secondes, 

balayage anodique, de 0 à +1V, ou balayage cathodique, d

corrosion. Les courbes intensité-potentiel, anodiques ou cathodiques, sont tracées sépar

du potentiel d’équilibre, car cette méthode d’analyse peut être destructive et change dans tous les cas 

de façon irréversible l’état de surface du matériau étudié, 

- vitesse de balayage de 0,166 ou 1 mV.s-1, avec mesure d’un point toutes les secondes. 

Les courbes potentiodynamiques anodiques ou cathodiques sont tracées après diverses d

a et βc de l'équation de Butler-Volm

II.5.3.c.3. Résistance de polarisation 

Définir la résistance de po

ance de polarisation est définie co

corrE

 cadre de notre étude, nous av

p I
ER
∆
∆

=  (EqII.1) 

Dans le ons utilisé les paramètres expérimentaux suivants : 

e amplitude de 20 mV autour de potentiel libre obtenu au 

V.s-1, avec mesure d’un point toutes les 0,6 secondes, 

- ba et bc sont fixés à 100 mV par décade. 

La mesure de Rp précédemm nsécutivement, afin de suivre l’évolution de ce 

paramètre avec le temps d’immersion. 

e métal, lorsque le magnésium est porté 

à u o

compar  eux afin d’évaluer quels sont les plus résistants au potentiel imposé fixé. Les paramètres 

expérim

- el de corrosion pendant trois heures, afin d’obtenir un système électrochimique 

- mesure du potentiel de corrosion pendant une heure, 

- balayage cathodique puis anodique, d’un

terme de l’étape précédente, 

- vitesse de balayage de 0,166 m

ent décrite est répétée 24 fois co

II.5.3.c.4. Chronoampérométrie 

La chronoampérométrie consiste à mesurer l’évolution au cours du temps de la densité de courant i 

qui résulte d’un potentiel E imposé à l’électrode de travail. Ce test peut reproduire, par exemple, des 

conditions de piqûration ou bien de couplage galvanique avec un autr

n p tentiel plus élevé que son potentiel d’équilibre. Les différents alliages ou revêtements sont ensuite 

és entre

entaux suivants ont été utilisés dans le cadre de notre étude : 

mesure du potenti

stable, 
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- potentiel impos  obtenu précédemment, 

durant une heure, 

- 

é de +100 ou +200 mV par rapport au potentiel de corrosion

mesure de la densité de courant correspondante. 

II.5.3.d. Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE) 

Les méthodes précédentes ne nous renseignent que sur le processus électrochimique le plus lent. 

Cependant, une réaction chimique est constituée de nombreuses réactions élémentaires, caractérisées par des 

vite s

ou à u ïdal de faible amplitude160. La réponse du système à la 

pert a

de corro (vitesses de réaction, coefficients de diffusion…) : 

- les phénomènes lents apparaissent dans le domaine des basses fréquences et peuvent caractériser un 

Cep d t faible pour que le système électrochimique 

rest a roche de celui du système non perturbé. 

 
s avons utilisé les paramètres expérimentaux suivants : 

dant deux heures, 

- 

le cas d’une éventuelle polarisation lors de la mesure d’impédance électrochimique, le potentiel 

choisi (cathodique ou anodique) est maintenu pendant une heure avant de commencer la mesure. 

Les mesures d’impédan es plusieurs fois consécutivement afin de suivre, en 

fonction du temps d’immersion, l’évolution des différents paramètres obtenus avec des circuits électriques 

équival

sse  différentes et donc des constantes de temps différentes. La SIE consiste à superposer, à un potentiel 

ne intensité donné(e), un signal sinuso

urb tion dans un large domaine de fréquences renseigne sur les étapes élémentaires du processus global 

sion, ainsi que sur leurs caractéristiques 

- les phénomènes électrochimiques rapides correspondent à un transfert de charges et sont sollicités 

dans le domaine des hautes fréquences, 

transport de matière ou une désorption. 

en ant, l’amplitude des perturbations doit être suffisammen

e d ns un domaine linéaire p

 Dans le cadre de notre étude, nou

- mesure du potentiel de corrosion pen

- mode potentiostatique, 

- fréquence initiale : 10 kHz, 

fréquence finale : 4 ou 10 mHz, 

- dix points par décade de fréquence, 

- amplitude de balayage autour du potentiel de corrosion : 10 mV efficace, 

- dans 

ce électrochimique sont répété

ents. 

II.5.3.e. Couplage galvanique 

Des essais de couplage galvanique ont été également réalisés entre une phase β synthétisée et du 

magnésium pur commercial, ces deux phases étant polies ou bien traitées au préalable dans le même bain de 

conversion chimique. La phase β joue alors le rôle de contre-électrode et se retrouve placée face au 

magnésium pur. Les surfaces de chaque phase sont évaluées précisément avant chaque mesure et les 



Chapitre II : Matériel et Méthodes 

- 66 - 

potentiels  mesurés, dans l’eau ASTM D1384-87 ou directement dans le 

bain de conversion chimique testé. 

 et courants galvaniques sont ensuite

II.5.4. Mesures gravimétriques 

II.5.4.a. Principe 

Cette méthode simple, qui donne une mesure assez précise de la vitesse de corrosion, est basée sur la 

détermi illon métallique, après un temps d’exposition fixé, dans un 

mil  d osion instantanée, mais à une vitesse 

n

3, 10 g.l-1 de AgNO3 et 20 g.l-1 de Ba(NO3)2. Les pertes de masse relatives à la 

seule dissolution du métal durant cette étape de décapage sont négligeables : elles ont été estimées sur les 

alliage

La perte de masse correspond à la différe  initiale et la masse de l'échantillon après 

e. La densité de courant de corrosion (icorr, exprimée en A.cm-2) est déduite à partir de la 

déter ination de cette perte elation suivante : 

nation de la perte de poids d’un échant

ieu onné. Cependant, on ne peut pas accéder à une vitesse de corr

de corrosion moyenne sur la durée totale de l’exposition. Le résultat n’est valable que si : 

- la corrosion est parfaitement uniforme, 

- les produits de corrosion peuvent être complèteme t éliminés. 

A la fin de la période d’exposition, les produits de corrosion formés au contact de l’électrolyte sont dissous 

suite à l’immersion de l’échantillon, à la température ambiante et pendant 30 secondes, dans une solution 

contenant 200 g.l-1 de CrO

s non corrodés, pour des durées de 30 secondes, et sont déduites de la perte de masse totale mesurée 

(perte de masse à blanc). 

 

nce entre la masse

décapag

m  de masse, grâce à la r

SM
Fnmicorr

..
.

∆
= 161 (EqII.2) 

Avec : 

- ∆m, la perte de masse mesurée, telle que finaleinitiale mmm −=∆  (en g) (EqII.3), 

- n, le nombre d’électrons mis en jeu lors de la réaction d’oxydation du métal. Pour le magnésium, il 

est pris égal à 2, 

- 

laire moléculaire. Pour le magnésium, nous avons pris M = 24,3 g.mol-1, 

- S, la surface exposée de l’échantillo

D r de la vitesse de corrosion (exprimée en mm.an-1) grâce à 

la r ti

F, le faraday, soit F = 96500 C.mol-1, 

- M, la masse mo

n (en cm2). 

 

e même, nous pouvons accéder à la valeu

ela on ci-dessous : 

ρ.
.87660).( 1anmmV

S
m

corr
∆

=−   (EqII.4) 
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Où : 

- ∆m, la perte de masse mesurée, telle que finaleinitiale mmm −=∆  (en g), 

- ρ est la masse volumique du métal (en g.cm-3), 

- S, la surface exposée de l’échantillon (en cm2). 

 

L’observation visuelle de la surface des plaques après exposition permet de quantifier la dégradation 

de l’all

nt, mais ils 

ne subissent pas de décapage postérieur, afin d’observer et d’analyser les produits de corrosion formés suite à 

l’exposition. 

 

iage ou du revêtement. Dans un souci de reproductibilité, l’essai est réalisé sur deux échantillons 

différents. Des échantillons sont également exposés dans les mêmes conditions que précédemme

Trois types principaux de mesures gravimétriques ont été effectués : immersion totale et continue 

dans un électrolyte donné, exposition dans une enceinte climatique, ou encore en brouillard salin. 

II.5.4.b. Tests d’immersion 

Ces tests sont effectués par immersion dans le milieu eau ASTM D1384-87 (pH 8,3) pendant 10 jours. 

Les échantillons sont totalement immerg   même utilisé pour les mesures 

Le volume de 

solution est lié à la surface de l'échantillon dans un rapport : 

és dans cet électrolyte, le

électrochimiques : les deux types de mesures peuvent être ainsi corrélés. Les échantillons sont des plaquettes 

de taille variable (surface comprise entre 20 et 60 cm²) et suspendues verticalement dans des béchers 

contenant l’électrolyte, afin qu'aucune face ne soit privilégiée lors du processus de corrosion. 

5)(mlsolutiondeVolume
²)(cmSurface

Afin de vérifier l’influence de certains paramètres, des essais ont été également réalisés sur des échantillons 

immergés dans une solution de NaCl, 5% massique, ou bien exposés horizontalement. L’influence de la 

durée totale d’exposition a été également déterminée. 

II.5.4.c. 

=   (EqII.5) 

Exposition en enceinte climatique 

La corrosion atmosphérique désigne la réaction de l’oxygène de l’air avec un métal lorsque à la 

surface de ce dernier, l’humidité et les polluants présents dans l’air ambiant forment un film d’électrolyte1 06. 

es principaux polluants contenus dans l'air ambiant sont le dioxyde de soufre SO2, les différents oxydes 

d'azote NOx, les chlorures Cl- et les poussières. Du point de vue de la corrosion, les chlorures (surtout 

présents dans les régions maritimes) et SO2 (provenant de la combustion du charbon et du pétrole) sont les 

espèces les plus dangereuses. Par exemple, SO2 est responsable des pluies acides car il forme l'acide 

sulfureux H2SO3 (suite à la réaction avec l'eau), ou l'acide sulfurique H2SO4 (réaction avec l'eau et l'oxygène, 

en présence de catalyseurs comme les ions ferreux ou ferriques). 

L
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Les essais de corrosion atmosphérique sont réalisés en 

enceinte climatique (modèle KBEA 300 de LIEBISCH) selon la 

norme DIN 50017 : les échantillons, de taille variable et 

disposés verticalement dans l’enceinte (Figure II.4), sont 

sou s 

- 

 (eau bipermutée) et à une 

La durée totale d’exposition est de 28 cycles, soit 28 jours. climatique, modèle KBEA 300 de Liebisch 

mi à des cycles de 24 heures :  

tout d’abord, exposition pendant 8 heures à un taux 

d’humidité de 100 %

température de 40°C, 

- puis 16 heures à l’humidité et à l'air ambiants. 
Figure II.4 : photographie de l’enceinte 

II.5.4.d. Brouillard salin 

 

La résistance à la corrosion des alliages et des 

revêtements est également caractérisée dans une enceinte de 

brouillard salin LABOMAT S450 (Figure II.5). Les essais 

sont réalisés suivant la norme ASTM B117 correspondant à 

une exposition dans un brouillard salin constitué par une 

solution de NaCl 5% massique, à une température de 35°C. 

Les échantillons exposés sont des plaques rectangulaires de 

dimensions variables. La durée totale de l’exposition est de 

6 heures. 
Figure II.5 : photographie de l’enceinte de 
brouillard salin, modèle LABOMAT S450. 9
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Chapitre III : Etude des Alliages Magnésium-

Aluminium 

La diminution de la teneur en impuretés (Fe, Cu, Si…) des alliages base magnésium, 

majoritairement due à l’ajout de manganèse, a permis une nette amélioration de leur résistance à la corrosion. 

En particulier, les alliages magnésium enrichis en aluminium de qualité E ou D présentent un bon compromis 

entre les propriétés mécaniques, la résistance à la corrosion et le coût. Afin de diminuer les porosités ou les 

retassures, d’améliorer les propriétés mécaniques ou encore d’augmenter les cadences de production, de 

nouvelles techniques d’élaboration de ces alliages ont été mises en œuvre. La microstructure est alors 

modifiée par rapport aux alliages obtenus par des techniques plus courantes telle que la coulée. 

 

Dans le cadre du projet européen IDEA (FP6-503826) regroupant différents partenaires de la 

communauté européenne et d’Israël, huit alliages de magnésium enrichis en aluminium, et obtenus par des 

techniques d’élaboration différentes, ont pu être étudiés. L’objectif principal de cette étude consiste à mettre 

en évidence l’influence du procédé d’élaboration, ainsi que de la teneur en aluminium sur la corrosion de ce 

type d’alliage. 

 

Ce chapitre porte sur l’étude des alliages de magnésium enrichis en aluminium. Une première partie 

sera consacrée à la caractérisation microstructurale de ces alliages. Leur comportement à la corrosion sera 

ensuite précisé à l’aide de techniques électrochimiques et de mesures gravimétriques. A chaque fois, 

plusieurs paramètres seront étudiés et une attention particulière portera sur la différenciation entre le cœur et 

la peau originelle des alliages Mg-Al coulés sous pression. Mais l’effet du pourcentage d’aluminium, ainsi 

que l’influence du procédé d’élaboration, seront également analysés. 

III.1. Caractérisation microstructurale 

Huit alliages différents ont été fournis : 

- alliages coulés sous pression (« High Pressure Die Cast »), sans traitement thermique ultérieur : 

o fournis par MRI (Israël) : 

 AZ91D, 

 AM50, 

o fournis par Femalk (Hongrie) : 

 AZ91D, 

 AM50, 

 nouvel alliage AT10.2, 
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- alliages AZ91E coulés par gravité et ayant subi un traitement thermique de type T6 : 

o coulés dans un moule métallique et fournis par SpecialValimo (Finlande), 

o coulés dans un moule en sable et fournis par Stone Foundries (Royaume-Uni), 

o coulés dans une coquille céramique et fournis par VTT (Finlande). 

La structure de ces alliages peut être interprétée en faisant appel au diagramme binaire magnésium-

aluminium, le manganèse, le zinc et l’étain (présents à de faibles teneurs) n’ayant que peu d’influence. 

III.1.1. Alliages coulés sous pression 

Ce paragraphe rassemble les observations réalisées sur les alliages AZ91D et AM50 coulés sous 

pression. Dans ce qui suit, il sera également question de l’AT10.2 coulé sous pression, un nouvel alliage 

développé dans le cadre du projet européen IDEA et contenant de l’ordre de 10 %mass. en aluminium, ainsi 

qu’environ 2 %mass. d’étain. Les trois alliages précédents se différenciant par des compositions en aluminium 

différentes, il convient de s’intéresser plus particulièrement à l’influence de ce paramètre sur la 

microstructure. Cette dernière a été observée à différents endroits : près de la surface originelle (peau de 

l’alliage qui constitue une zone d’environ 5 µm de large) et au cœur des alliages. Il est important de noter 

que tous les alliages coulés sous pression présentent une vitesse de refroidissement rapide. 

III.1.1.a. AZ91D 

III.1.1.a.1. Morphologie de la surface et microstructure 

 
(a) 

F

optique, (b) à 
balayage en mode électrons secondaires. 

igure III.1 : AZ91D coulé sous pression, surface « brute 
de coulée ». (a) aspect de la surface en microscopie 

observations en microscopie électronique 

 
(b) 
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ous pouvons également noter la présence de quelques fissures. De plus, les observations 

réalisées en microscopie électronique à balayage montrent que l’alliage présente un aspect extérieur 

légèrem

lation des échantillons. La Figure III.2 est représentative des 

observations obtenues en microscopie électronique à balayage sur l’extrême surface de l’AZ91D. Nous 

pouvons noter une accumulation importante d’agglomérats de phase β (phases c s). Ces amas de phases β 

peuvent s’étaler sur une profondeur de 50 µm. 

Dans un premier temps, l’état de surface des alliages « bruts de coulée » a été observé. L’AZ91D 

coulé sous pression montre une peau comprenant des trous et des porosités, comme le met en évidence la 

Figure III.1.a. N

ent rugueux (Figure III.1.b). Enfin, aucune trace de contaminant extérieur n’a été détectée suite à 

l’analyse EDS. 

 

Afin d’observer la microstructure de la peau de l’alliage, un léger polissage a été effectué sur un 

feutre avec une solution de silice colloïdale, permettant d’enlever uniquement les oxydes de surface et les 

impuretés provenant du moule ou de la manipu

laire

 
(a) 

 
(b) 

  
(c) (d) 

Figure III.2 : AZ91D coulé sous pression, microstructure de la surface observée au MEB. (a) et (b), alliage 
légèrement poli avec une solution de silice colloïdale, (c) et (d), coupes transverses métallographiques. 

 

Il convient également de s’intéresser à la microstructure caractérisant le cœur de l’AZ91D coulé sous 

pression. La Figure III.3.a/b/c présente les observations optiques, obtenues suite à un polissage mécanique 
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re, soit très fine et 

présentant des tailles de grain plus régulières. Enfin, contrairement à l’extrêm surface de ces alliages, 

aucune agglomération de phase β n’a été observée à cœur. Ces observations sont confirmées par les clichés 

réalisés en microscopie électronique à balayage sur des coupes transverses (Figure III.3.d). 

sur une profondeur d’environ 50 à 100 µm immédiatement suivi par une attaque métallographique. Au coeur 

de l’alliage, la taille des grains peut être estimée à quelques dizaines de micromètres. Quelques porosités et 

fissures sont également observées. En accord avec le diagramme de phase Mg-Al162 (cf. Annexe 1), deux 

phases sont présentes : des grains de solution solide primaire α avec, aux joints de grains, la présence de 

l’eutectique (β et αeutectique). La microstructure alterne entre des zones où elle est soit très grossière, avec 

localement des grains de taille très irrégulière ainsi que des amas globulaires de phase αprimai

e 

 
(a) (b) 

 
(c) 

Figure III.3 : AZ91D coulé so
(c) observations réalisées au microscope optique 

sur un

us pression. (a), (b) et 

 échantillon poli et attaqué, (d) observation 
MEB d’une coupe transverse.  

(d) 

III.1.1.a.2. Analyse de la composition 

Pour l’alliage AZ91D coulé sous pression, les clichés de microscopie électronique à balayage 

obtenus en mode électrons rétrodiffusés (Figure III.4) mettent en évidence des phases α (sombres) et β 

(claires). Les images X des quatre éléments majeurs sont représentées sur la Figure III.4 et les analyses des 
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différentes phases obtenues grâce à la microsonde électronique de Castaing sont reportées dans le Tableau 

III.1. 

 
(a) image en mode BSE 

 
(b) image X de Mg 

 
(c) image X de Al 

Figure III.4 : image BSE et 
hies X réalcartograp isées à la 

microsonde de Castaing pour 
l’alliage AZ91D coulé sous 

pression. 

  
(d) ima  de Zn ge X (e) image X de Mn 

Tableau I sition (WDS) d ’alliage AZ91D sion.II.1 : compo e l  coulé sous pres  

Mg %at. Al %at. Mn %at. Zn %at. Observations 

96,91 ± 0,05 3,01 ± 0,07 - 0,08 ± 0,01 αprimaire cœur 

90,76 ± 0,32 9,04 ± 0,32 - 0,20 ± 0,03 αeutectique cœur 

66,92 ± 0,09 31,29 ± 0,20 0,09 ,01  ± 0 1,69 ± 0,12 β + α cœur 

96,70 ± 0,24 3,43 ± 0,03 - 0,08 ,02 α e  ± 0 primaire surfac

67,47 ± 0,53 30,71 ± 0,5 ,82 ± 0,03 β + α surface 4 - 1

1,11 ± 0,03 58,95 ± 0,37 39,84 ± 0,38 - MnAl + α 
- inférieur au seuil de détection de l’élément 

 

Cependant, la petite taille des phases rend difficile l’analyse par la microsonde de Castaing. 

Parallèlement aux analyses microstructurales et afin de tenter d’identifier une éventuelle accumulation d’une 

phase par rapport à l’autre entre la peau et le cœur de l’AZ91D, la composition en aluminium a été 

déterminée à l’aide des clichés de diffraction de rayons X enregistrés pour cet alliage en surface et à 

diff n

qui con

- ente des raies assez fines, et ses paramètres de maille, déterminés par 

ére tes profondeurs sous la peau. La Figure III.5 montre que les raies (100) et (002) sont dédoublées, ce 

firme la présence de deux solutions solides de magnésium : 

la première solution solide prés

affinement Rietveld sont proches de ceux du magnésium pur (cf. chapitre I.1.2). Cette phase 

correspond à la phase αprimaire, 

.,,' ......> ' . ~. ,
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- 

it. Cette solution solide, présentant des paramètres de mailles a et c 

er que le diffractogramme de la 

surface brute de l’AZ91D révèle une très forte orientation selon l’axe c. D’ s 

caractéristiques de la phase β ne varie pas au cours des différentes mesures

les raies de la seconde solution solide sont plus larges et décalées par rapport aux raies du 

magnésium pur, à cause de la substitution en plus grande proportion du magnésium par l’aluminium, 

de rayon atomique plus pet

inférieurs à ceux de la solution solide précédente, correspond à la phase α se formant à la 

température de l’eutectique. 

Ces deux solutions solides sont observées quel que soit l’état de surface de l’échantillon et aucune différence 

n’est à noter concernant la position des pics. En revanche, les rapports d’intensité des raies relatives à chaque 

phase évoluent en fonction de la profondeur de l’alliage. En effet, la surface brute semble présenter 

davantage de solution solide eutectique. Puis, lorsque l’on pénètre dans l’échantillon, ce rapport s’inverse et 

croit progressivement en faveur de la phase αprimaire. Il est également à not

un autre côté, l’intensité des pic

. 

Figure III.5 : évolution des raies 
(100) et (002) des solutions de Mg 

présentes dans l’AZ91D coulé sous 
pression, en fonction de la 

profondeur par rapport à l’extrême 
surface. 

 
 

 D’après la courbe de calibration (cf. Figure II.2 portion d’aluminium contenue dans ces 

différentes solutions solides a pu être dé relat s paramètres de maille 

déterminés : ces derniers décroissent lorsque la teneur en aluminium e qui est en accord avec la 

taille des rayons atomiq ,9 Al = 1 m3 3). Et à chaque  proportion d’aluminium 

s’est avérée être très proche e déterm ar la onde taing ableau III.3). 

Tableau III.2 : paramètres de maille (Å) des deux solutions solides de Mg présentes dans l’alliage AZ91D coulé 

), la pro

duite. Elle est en ion directe avec le

 augmente, c

ues (RMg = 159 pm, R 43,2 p fois la

de cell inée p micros  de Cas  (cf. T

sous pression, en fonction de la profondeur par rapport à l’extrême surface. 

AZ91D 

1ère solution solid

 

e 2ème solution solide 

a c a c 

Surface brute 201 5,20 3,183  3, 3 5,178 

5 µm 1 5,2 3,182 3,20 01 5,176 

15 µm 3,202 5,202 3,182 5,176 

-.,~

- PrQfono:lour 5 .....

- Profondeur 15 .....

AZ91 (002)
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Ta a
présentes dans l’alliage 

ble u III.3 : pourcentage massique d’aluminium contenu dans les différentes solutions solides de magnésium 
AZ91D coulé sous pression. Comparaison entre les résultats obtenus suite à l’affinement 

Rietveld ou avec la microsonde de Castaing. 

Alliage Solution Solide Affinement 
Rietveld 

Microsonde de 
Ca taing s

αprimaire ≈ 3% 3 à 3,5 % 
AZ91D 

αeutectique 8 à 9% ≈ 9% 

 

Globalem nt,

- 

inium

cette phase, 

a ire d’interaction du faisceau 

d’électrons de la microsonde de Castaing : par conséquent, nous mesurons plutôt une zone diphasée 

β/α

 

es analyses élémentaires de l’extrême surface (quelques nanomètres) ont été réalisées par 

spectroscopie XPS. Le Tableau III.4 met en évidence la présence de silicium dans la peau de l’alliage 

(impureté pouvant provenir des moules métalliques dans lesquels l’alliage a été coulé), mais aussi d’azote 

(dont l’origine est très probablement atmosphérique), et ce, contrairement au cœur de l’alliage qui ne 

plus importante en ce qui concerne la peau, de l’ordre de 67 %at., contre 30 %at. pour le cœur. Au contraire, 

le pourcentage en oxygène de l’alliage (e 40 %

%at. pour la peau), mais cela peut s’expliquer par ormation d’hydroxydes lors du polissage 

sous eau. 

 

e  l’alliage se compose de quatre phases : 

deux solutions solides de magnésium α, qui se différencient par leur composition en aluminium. La 

solution solide αprimaire contient entre 3 et 4 %at. d’aluminium, et semble très légèrement plus riche en 

alum  près de l’extrême surface par rapport au cœur des alliages. Par contre, la phase αeutectique, 

présente principalement aux joints de grains, est enrichie jusqu’à 9 %at. en aluminium. Enfin, le zinc 

n’est présent qu’à l’état de trace dans 

- la phase β (Mg17Al12) est modifiée par ajout de zinc (de l’ordre de 1,5 %at.), ce qui est en accord avec 

le diagramme ternaire MgAlZn (Figure I.13), puisque la solubilité du zinc peut atteindre jusqu’à 8 

%at. dans la phase β. Ce résultat est cependant à prendre avec précaution du fait de la taille du 

précipité intermétallique Mg17Al12 inférieure au diamètre de l  po

eutectique. Enfin, aucune variation importante de la teneur en aluminium n’est à noter en fonction de 

la localisation de la phase β, cette dernière ayant à peu près le même pourcentage d’aluminium près 

de la surface ou au cœur de l’alliage, 

- enfin, le manganèse est principalement localisé dans une phase intermétallique, dont la composition 

est très proche de Al3Mn2. Ce composé n’apparaît cependant pas dans le diagramme binaire Mn-Al 

mais il se positionne dans le domaine étendu de la phase intermétallique MnAl de structure cubique 

centrée, qui a une concentration en Mn comprise entre 32 et 50 %at.3 3. 

L

présente aucun de ces deux éléments. La proportion de carbone, provenant de l’atmosphère, est également 

 est plus élevé quand il s’agit du cœur nviron at.

mécanique 

, contre 21 

la f
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Tableau III.4 : compositions atomiques de l’extrême surface pour l’AZ91D coulé sous pression déterminées par 

XPS, pour des états de surface différents.

Alliage Mg %at. Al %at. Zn %at. O %at. N %at. C %at. Si %at.

AZ91D Peau 5,6 1,4 0,2 21,4 1,6 67,5 2,3 

AZ91D Cœur 17,7 1,4 0,7 49,9 - 30,3 - 
- étecté 

Les résultats pré été obtenu e et e de 0,21 mm² 
 

Les analyses XPS per ment de confirmer l’enrichisse minium de la 

peau de l’alliage (Tableau III.5). Nous pouvons en effet noter un rapport Mg/Al très faible pour l’AZ91D 

dans des conditions de uit une fois de plus la plus forte présence d’aluminium près de la 

surface de cet alliage coulé sous pression, en comparaison avec son cœur. 

Tableau III.5 : rapports Mg/Al AZ91D coulé sous 
pression et pour des conditions de surface différentes. Moyenne d’analyses réalisées sur cinq points différents. 

élément non d
s sans décapage ioniqucédents ont pour une surface exposé

mettent égale ment global en alu

peau, ce qui trad

massiques et atomiques déterminés par XPS pour l’alliage 

Alliage Rapport 
massique Mg/Al 

Rapport 
atomique Mg/Al 

AZ91D Peau 2,4 2,7 

AZ91D Cœur 11,1 12,4 

III.1.1.b. AM50 

 Morphologie de la surface et microstructure  III.1.1.b.1.

 
(c) 

 
(a) 

 
(b) 

oscopie 
ns 

secondaires. 

Figure III.6 : AM50 coulé sous pression, surface 
« brute de coulée ». (a) et (b) aspect de la surface en 
microscopie optique, (c) observations en micr

électronique à balayage en mode électro

 

Tout comme l’AZ91D, l’AM50 montre une peau comprenant de nombreuses fissures et porosités, 

(Figure III.6.a/b). Cependant, il convient de noter que le nombre de fissures est plus conséquent par rapport à 
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e fissures. Les 

obs a

rugueux nous pouvons noter un peu moins de porosités comparativement à l’AZ91D 

(Fig e

 

 Pour cet alliage, tout comme l’AZ91D, on note une accumulation importante d’agglomérats de phase 

β (phases claires) en surface (Figure III.7). Au voisinage de cette phase, des fissures et des porosités sont très 

souvent observables. La présence des agglomérats de phase β est cependant en plus faible proportion 

comparativement à l’AZ91D, l’alliage ayant la composition massique en aluminium la plus importante. Les 

observations MEB révèlent également la présence des deux solutions solides de magnésium : 

- une solution solide primaire, formée avant l’apparition du constituant eutectique et moins riche en 

aluminium (αprimaire), 

- une solution solide riche en aluminium et faisant partie de la microstructure eutectique (αeutectique). 

l’AZ91D. Ceci peut éventuellement être attribué à la présence de zinc dans la composition globale de ce 

dernier alliage, élément permettant d’améliorer la coulabilité et donc réduisant le nombre d

erv tions en microscopie électronique à balayage montrent également un aspect extérieur légèrement 

 pour l’AM50, mais 

ur  III.6.c). Enfin, aucune trace de contaminant extérieur n’a été détectée suite à l’analyse EDS. 

  
Figure III.7 : AM50 coulé sous pression. Observations en microscopie électronique à balayage. Alliage poli 

légèrement avec uniquement une solution de silice colloïdale, 

 

La Figure III.8 présente les observations optiques obtenues sur l’alliage à coeur suite à un polissage 

mécanique sur une profondeur d’environ 50 à 100 µm et immédiatement suivi par une attaque 

métallographique. Tout comme pour l’AZ91D, nous pouvons noter la présence de deux phases réparties de 

façon hétérogène dans l’AM50 : des grains de solution solide primaire α avec, aux joints de grains, la 

précipitation de l’eutectique (β et αeutectique). Nous observons également la présence de précipités AlMn dont 

la répartition est assez homogène dans cet alliage. 

Si l’on compare les micrographies relatives aux deux alliages AZ91D et AM50 coulés sous pression, 

il apparaît que l’eutectique est présent en plus forte proportion pour l’AZ91D, ce qui est logique, ce dernier 

contenant plus d’aluminium que l’AM50. A la température ambiante et si l’alliage était à l’équilibre, la 

proportion de phase β serait de 17,1% massique pour l’AZ91D pour seulement 6,8% m ssique pour l’AM5 . a 016 2
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(b) 

 
(a) 

Figure 0 coulé sous pression, observations réalisées au microscope optique. (a), (b) surface polie et  III.8 : AM5
attaquée. 

III.1.1.b.2. Analyse de la composition 

L’alliage AM50 coulé sous pression présente les mêmes phases que l’AZ91D (Tableau III.6). 

es petites différences apparaissent cependant, et sont principalement dues à la plus faible 

ration en aluminium de cet alliage : 

 

Quelqu

concent

- la taille des grains y est d’une vingtaine de micromètres, soit un peu plus élevée par rapport à 

l’AZ91D, 

- la phase αprimaire ium par rapp 1D, environ 2 at.

- la proporti β dans l’allia moins im et les précip posé 

intermétalliq ins que rtion  contenue dans 

cette phase portante par rapport à l’AZ91D, ême si ce résultat est à prendre avec 

précaution du fait de la taille des précipités inter  très fins par rapport à la poire 

d’interaction du faisceau d’électrons de la microsonde de Castaing. 

 contient moins d’alumin ort à l’AZ9  %  à cœur, 

on de phase ge est portante ités de ce com

ue sont plus f  pour l’AZ91D. De plus, la propo d’aluminium

est moins im m

métalliques,

Tableau III.6 : composition (WDS) de l’alliage AM50 coulé sous pression. 

Mg %at. Al %at. Mn %at. Observations 

97,89 ± 0,03 1,98 ± 0,01 0,13 ± 0,01 αprimaire cœur 

77,71 ± 0,03 22,25 ± 0,09 - β + α cœur 

97,09 ± 0,69 2,86 ± 0,70 0,09 ± 0,01 αprimaire surface 

0,96 ± 0,05 45,84 ± 0,24 53,19 ± 0,35 MnAl + α 
- inférieur au seuil de détection de l’élément 

 

Au regard de la petite taille des phases, les analyses de composition par diffraction des rayons X se 

sont avérées nécessaire pour confirmer les compositions mesurées à la microsonde de Castaing. La Figure 

III.9 montre que, de façon similaire à l’AZ91D, les raies (100) et (002) sont dédoublées, ce qui confirme la 

présence principale de deux solutions solides de magnésium : la phase αprimaire et la phase α se formant à la 

température de l’eutectique (voir Tableau III.7 pour les paramètres de maille de ces deux solutions 

déterminés par affinement Rietveld, en fonction de la distance par rapport à l’extrême surface). 
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blant 

présenter davantage de constituant eutectique. Puis, lorsque l’on pénètre dans l’échantillon, ce rapport 

s’ de la phase αprimaire. De plus, l’intensité des pics caractéristiques 

de la ifférentes mesures. Enfin, la proportion d’aluminium contenue dans 

ces différentes solutions solides a pu être déduite. Et, à chaque fois, la proportion d’aluminium s’est avérée 

êtr e, 

aussi bien pour la phase αprimai  que pour la phase αeutectique, la proportion d’aluminium qui y est contenue est 

toujours moins élevée dans l’alliage AM50, com

Figure III.9 : évolution des 0) 
et (002) des solutions de Mg présentes 
dans l’AM50 coulé sous pre

Les mêmes observations que pour l’AZ91D peuvent être tirées : les rapports d’intensité des raies 

relatives à chaque phase évoluent en fonction de la profondeur de l’alliage, la surface brute sem

inverse et croit progressivement en faveur 

 phase β ne varie pas au cours des d

e très proche de celle obtenue à l’aide de la microsonde de Castaing (cf. Tableau III.8). Il est à noter qu

re

parativement à l’AZ91D. 

raies (10

ssion, en 
fonction de la profondeur par rapport 

à la surface. 

Tableau III.7 : paramètres de maill deux solutions solides de Mg présentes dans l’AM50 coulé sous 
pression, en fonction de la profondeur par rapport à la surface. 

e (Å) des 

AM50 

1ère solution solide 2ème solution solide 

 

a c a c 

Surface brute 3,209 5,209 3,190 5,188 

5 µm 3,207 5,206 3,189 5,184 

1 5 5 µm 3,207 5,206 3,190 5,18

45 µm 3,207 05 189 ,1885,2 3, 5  

Tableau ntage que d’ inium c nu dan ifféren  solutio ides de magnésium 
présentes dans l’alliage AM50 coulé sous pression. Com araison obtenus à l’affinement 

Rietveld ou ave  Castaing. 

 III.8 : pource massi alum onte
p

s les d
entre les résultats 

tes ns sol
 suite 

c la microsonde de

Alliage Solution Solide Affinement Microsonde de 
Rietveld Castaing 

αprimaire ≈ 1% ≈ 2% 
AM50 

αeutectique ≈ 6,5% ≈ 6,2% 

 

L’analyse XPS de la surface de peau de l’AM50 révèle, tout comme pour l’AZ91D, une pollution au 

si s 

(T

licium, impureté provenant certainement des moules métalliques dans lesquels sont coulés les alliage

ableau III.9). 

r,-

- ."~
--,~

~lSI"Tl

~~SI"Tl

(100)

\

AM5û

a l'rim~irc
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(002)
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Tableau III.9 : compositions atomiq e l’extrê e de l’AM us pression déterminées au 
moyen du XPS, p rf

ues d me surfac
our des états de su

50 coulé so
ace différents. 

Alliage Mg %at. Al %at. Zn %at. O %at. N %at. C %at. Si %at.

AM50 Peau ,5 20,5 67,6 4,0 5,4 1 - 1,0 

AM50 Cœur 18,4 1,0 0,1 48,8 - 31,7 - 
- élément non détecté 

Les résultats précédents ont été obtenus sans décapage ionique et pour une surface exposée de 0,21 mm² 
 

et atomiques déterminés par XPS pour l’alliage AM50 coulé sous 
pressi

Tout comme l’AZ91D, l’AM50 présente un rapport Mg/Al très faible dans des conditions de peau, 

traduisant une plus forte présence d’aluminium près de la surface, même si ce phénomène est cependant 

moins marqué pour ce dernier alliage (Tableau III.10). En effet, nous pouvons observer que l’AM50 

contient, quel que soit l’état de surface, moins d’aluminium que l’AZ91D dans le même état. 

Tableau III.10 : rapports Mg/Al massiques 
on et dans des conditions de surface différentes. Moyenne d’analyses réalisées sur cinq points différents. 

Alliage Rapport 
massique Mg/Al 

Rapport 
atomique Mg/Al 

AM50 Peau 4,0 4,5 

AM50 Cœur 12,9 14,4 

III.1.1.c. AT10.2 

fortement similaire à celu

cœur présent

réalisée en 

et le Tableau III.11 

pour chaque 

zaine de micromètres. 

Globalem

- at.

ent, ce résultat est à prendre avec précaution du fait que la taille de la 

phase β est inférieure à celle de la poire d’i esure donc plutôt une zone diphasée 

constituée de αeutectique et β, 

- deux solutions solides de magnésium α. Nous pouvons différencier une phase αprimaire, qui apparaît 

en très sombre sur l’image BSE et contenant environ 3,5 %at. d’aluminium, ainsi qu’une phase 

αeutectique, représentée en gris plus clair et qui contient jusqu’à 10 %at. d’aluminium. Il y a donc un 

gradient de concentration en aluminium dans la phase α, au fur et à mesure que l’on se rapproche 

d’une phase β, de même que pour l’étain, même si la concentration de cet élément reste inférieure à 

1 %at. que le pourcentage d’aluminium dan  

légèrement plus important près de la peau qu’au cœur des alliages, 

Pour l’alliage AT10.2, un effet de peau a été également observé. Cependant, ce dernier étant 

i obtenu pour l’AZ91D, il ne sera pas détaillé dans ce qui suit. La microstructure à 

e cependant quelques petites différences. La Figure III.10 montre une photographie MEB 

mode électrons rétrodiffusés, ainsi que la cartographie des quatre éléments majeurs de l’AT10.2, 

donne les compositions déterminées grâce à la microsonde électronique de Castaing, 

phase présente dans l’AT10.2. 

Tout comme pour l’AZ91D, la taille des grains observée est de l’ordre d’une di

ent, nous pouvons distinguer quatre phases différentes : 

la phase β, qui apparaît en très clair sur la micrographie MEB. Elle contient environ 1 %  d’étain. 

De même que précédemm

nteraction : on m

. Il convient également de noter s la phase αprimaire est très
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- la phase MnAl peut aussi être observée. Tout comme l’AZ91D, les analyses réalisées à l’aide de la 

microsonde électronique révèlent que la ette phase est, en réalité, très proche de 

celle du composé Al3Mn2. 

 composition de c

  (a n mode BSE) image e  (c) im ge X dea  Al (b) image X de Mg 

Fi mage BS
cartographies X réalisée

micros ing pour
A  pres

  

gure III.10 : i E et 
s à la 
 l’alliage onde de Casta

T10.2 coulé sous sion 

(d) image X de Sn (e) image X de Mn 

Tableau III.11 : composition (WDS) de l’alliage AT10.2 coulé sous pression. 

Mg %at. Al %at. Mn %at. Sn %at. Observations 

96,16 ± 0,14 3,62 ± 0,08 - 0,19 ± 0,02 αprimaire cœur 

90,66 ± 1,21 8,86 ± 1,14 - 0,54 ± 0,06 αeutectique cœur 

71,82 ± 0,07 27,07 ± 0,04 - 1,09 ± 0,07 β + α 

93,56 ± 0,05 6,06 ± 0,07 - 0,34 ± 0,03 αprimaire surface 

91,74 ± 0,57 7,83 ± 0,54 - 0,44 ± 0,04 αeutectique surface 

1,06 ± 0,03 60,14 ± 0,98 38,76 ± 0,68 - MnAl + α 
- inférieur au seuil de détection de l’élément 

III.1.1.d. Conclusions partielles 

Lorsqu’ils sont élaborés sous pression, les alliages de magnésium enrichis en aluminium présentent 

crostructure fine, relativement homogène et sont principalement constitués par la solution solide 

et l’eutectique α+β. 

Ces alliages présentent cependant des différences microstructurales dues principalement à leur teneur 

 en aluminium : 

les nuances AZ91D et AT10.2 présentent une quantité de phase β plus importante aux joints de 

une mi

αprimaire 

globale

- 

grains par rapport à l’AM50. La précipitation de cette phase en plus grande proportion est liée à une 
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 phase α, 

ite, le liquide résiduel de 

liage, 

- les grains de phases α sont relativement homogènes au cœur de toutes les nuances d’alliages. 

C ns phase β), 

ce qui entraîne une discontinuité de composition sur des zones de 100 à 200 µm. Certains auteurs 

émettent l’hypothèse d’une première solidification dans la buse d’injection de l’extrudeuse, ce qui 

ontact du moule métallique lisse dans lequel les alliages sont coulés 

cation secondaire du liquide eutectique, sont souvent à l’origine de porosités ou de fissures 

 Trois alliages coulés par gravité dans des moules d’origines différentes ont été analysés : 

- AZ91E coulé ntant une vitesse de 

Ces trois alliages ont tous subi un traitement thermique de type T6 qui, après une remise en solution de la 

phase β, conduit à la précipitation fine de cette même phase, ce qui permet d’améliorer aussi bien les 

propriétés mécaniques que la résistance à la corrosion. 

concentration initiale en aluminium plus élevée, ce qui entraîne également une augmentation de la 

teneur en aluminium de la

- la microstructure de la peau des alliages « bruts de coulée » riches en aluminium (AZ91D et AT10.2) 

est caractérisée par la présence de larges agglomérats de phase β. Ces agglomérats sont 

probablement liés au procédé de coulée sous pression lui-même. Conformément au diagramme de 

phase Mg-Al, une première solidification d’une phase α pauvre en aluminium s’effectue au contact 

du moule dans lequel les alliages sont coulés sous pression. Ensu

composition proche de l’eutectique et présent aux joints de grains est poussé vers la surface de ce 

moule, sous l’effet de la pression de l’extrudeuse. Ce mécanisme est à l’origine d’un enrichissement 

en phase β localisé sur certaines zones de la surface. Enfin, l’hypothèse précédente est corroborée 

par le fait que la solution solide secondaire dite αeutectique est souvent prépondérante sur les premiers 

micromètres de l’al

ependant, il est important de noter la présence de larges plages de grains de phase α (sa

expliquerait la présence de larges amas ou de gros grains de phase α163, 

- enfin, il faut également noter que la morphologie de la surface est relativement homogène, en raison 

d’une solidification rapide au c

sous pression. Cependant, l’inclusion de gaz à l’interface moule / métal, ainsi que le phénomène de 

solidifi

locales en surface. 

III.1.2. Alliages de type AZ91E coulés par gravité : influence du processus 

d’élaboration 

par gravité dans un moule métallique (chaud), et prése

refroidissement intermédiaire, 

- AZ91E coulé par gravité dans un moule en sable (froid), et présentant une vitesse de refroidissement 

lente, 

- AZ91E coulé par gravité dans une coquille céramique (chaude), et présentant une vitesse de 

refroidissement intermédiaire, du fait de la faible épaisseur de la coquille. 
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III.1.2.a. AZ91E coulé par gravité dans un moule métallique  

 Tout d’abord, l’observation au microscope optique de la surface après attaque métallographique 

(Figure III.11.a) met en évidence des grains dont la taille est comprise entre 30 et 60 µm. De plus, 

l’observation de la surface au microscope électronique à balayage (Figure III.11.b) permet de révéler une 

surface quelque peu rugueuse et poreuse. L’analyse EDS effectuée sur cette surface n’a cependant pas révélé 

la présence de contaminants extérieurs pouvant provenir du procédé d’élaboration.  

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 

 
(d) 

Figure III.11 : AZ91E coulé par gravité dans un moule métallique (chaud). (a) surface polie et attaquée, (b) 
photogr  en microscopie électronique à balayage (mode électrons secondaires) de la surface originelle, (c) et 

(d) photographies en microscopie électronique à balayage (mode électrons rétrodiffusés) de la coupe 
transversale. 

aphie

 

 Les observations réalisées au microscope électronique à balayage sur les coupes transverses de 

l’AZ91E I.11.c/d) montrent que le traitement T6 

conduit, au

phases α

initialem

 coulé par gravité dans un moule métallique (Figure II

x joints de grains, à une structure très fine de type « eutectique » composée de fins bâtonnets de 

 et β. Le traitement T6 induit une transformation, dans l’état solide, de la structure de l’alliage 

ent monophasé après le traitement de remise en solution T4, en une structure lamellaire. Cette 
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transfor

zone tra

mation de type discontinu est initiée sur les joints de grains et s’accompagne d’un durcissement de la 

nsformée3 3 : βαα +↔ )(sec)( saturéeondairesursaturéeprimaire . 

Les coupes transverses montrent également la présence : 

d’une phase α- 

hant de la surface. Le pourcentage de zinc contenu dans cette phase est très faible, 

totalement dissoute durant l’étape de 

) 

m t que sa com de la loc n. Contrai liages 

pression ière a pu être déterminée av  sur des récip  taille 

e s’app composition rrespondant à es roche de 

-  de Mn ment répartis dans l’alliage. 

Tablea mpositio  moule mé ). 

 primaire sans structure lamellaire, et contenant environ 7 %at. d’aluminium (cf. Tableau 

III.12). Tout comme pour les alliages coulés sous pression, ce pourcentage augmente très légèrement 

en s’approc

- de traces de phase β : cette dernière n’a donc pas été 

vieillissement. Les mesures réalisées avec la microsonde électronique de Castaing (Tableau III.12

ontren position varie peu en fonction alisatio rement aux al

coulés sous , cette dern ec précision  p ités de

correcte : ell roche d’une co  Mg17Al10,5, ce qui t assez p

Mg17Al12, 

de précipités Al, uniformé

u III.12 : co n (WDS) de l’alliage AZ91E coulé par gravité dans un tallique (chaud

Mg %at. Al %at. Mn %at. Zn %at. Observations 

92,61 ± 0,05  primaire cœur 7,18 ± 0,01 - 0,20 ± 0,03 α

60,60 ± 0,20 38,26 ± 0,26 - 1,22 ± 0,01 β cœur 

92,00 ± 0,09 7,72 ± 0,04 - 0,26 ± 0,04 α primaire surface 

60,84 ± 0,56 38,05 ± 0,54 - 1,12 ± 0,01 β surface 

17,71 ± 0,06 60,53 ± 0,67 21,60 ± 0,24 0,16 ± 0,01 MnAl + α 
- inférieur au seuil de détection de l’élément 

III.1.2.b. AZ91E coulé par gravité dans un moule en sable (froid) 

Dans le cas de l’AZ91E coulé par gravité dans un moule en sable, on note globalement les mêmes 

’alliage coulé dans un moule m

 

observations que pour l étallique. Quelques petites différences apparaissent 

cep a

- 

- se en comparaison avec l’AZ91E coulé dans un moule 

- on retrouve également une phase αeutectique montrant une structure lamellaire (Figure III.12.c/d). 

Cependant, la phase αprimaire non lamellaire contient plus d’aluminium (aux alentours de 10 %at. 

d’après le Tableau III.13) et la proportion de phase β semble plus importante, comparativement à 

l’alliage coulé dans un moule métallique, 

- enfin, contrairement aux alliages précédents, le pourcentage d’aluminium dans la phase α a tendance 

à diminuer lorsqu’on se rapproche de la peau de l’alliage. 

end nt :  

l’attaque métallographique permet de révéler des grains de taille plus importante, entre 100 et 200 

µm (Figure III.12.a). Cette taille de grain diminue près de la surface de l’alliage, 

la surface est ici beaucoup plus rugueu

métallique (Figure III.12.b). Ceci est dû à l’utilisation d’un moule en sable. Néanmoins, l’analyse 

EDS n’a montré la présence d’aucune impureté, 
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(a) 

 
(b) 

 
(c) 

 
(d) 

Fi e 
de la surface polie et attaqu  balayage (mode électrons 

secondaires) de la surface originelle, (c) et (d) photographies en microscopie électronique à balayage (mode 

gure III.12 : AZ91E coulé par gravité dans un moule en sable (froid). (a) photographie en microscopie optiqu
ée, (b) photographie en microscopie électronique à

électrons rétrodiffusés) de la coupe transversale. 

Tableau mposition de l’alliage  gr ns un m roid). III.13 : co  (WDS) AZ91E coulé par avité da oule en sable (f

Mg %at. Al %at. Mn %at. Zn %at. Observations 

89,82 ± 0,73 9,76 ± 0,72 - 0,41 ± 0,03 αpri r maire cœu

60,55 ± 0,14 38,03 ± 0,15 - 1,45 ± 0,05 β cœur 

91,17 ± 0,38 8,38 ± 0,25 - 0,42 ± 0,05 α pri e maire surfac

3,93 ± 0,14 70,55 ± 0,38 25,35 ± 0,12 0,18 ± 0,02 MnAl + α 
- inférieur au seuil de détection de l’élément 

III.1.2.c. AZ91E coulé par gravité dans une coquille céramique (chaude) 

 Dans le cas de l’AZ91E coulé par gravité dans une coquille céramique, on note globalement les 

mêmes observations que pour les deux autres alliages coulés par gravité. Quelques petites différences 

app iara ssent cependant :  
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- 

urs de 8 %at. d’après le Tableau 

-  pour les autres 

III.14 et Tableau III.14), 

- en revanche, la proportion de phase MnAl est très importante, comme en témoignent les images X 

réalisées pour les quatre éléments majeurs (Figure III.14). 

- l’attaque métallographique permet de révéler des grains de taille comprise entre 50 et 80 µm (Figure 

III.13.a), 

on retrouve une phase αeutectique montrant une structure lamellaire (Figure III.13.c/d). Cependant, la 

phase αprimaire non lamellaire contient de l’aluminium aux alento

III.14. Tout comme pour l’AZ91E coulé par gravité dans un moule métallique, ce pourcentage 

augmente très légèrement lorsque l’on se rapproche de la surface, 

la proportion de phase β semble nettement moins importante (Figure III.13.b) que

alliages coulés de façon gravitaire. Elle n’a même pas été détectée lors des analyses quantitatives 

réalisées à la microsonde électronique de Castaing (Figure 

 
(a) 

 
(b) 

Figure III.13 : AZ91E coulé 
ar gravité dans une coquille

céramique (chaude). (a) 
rface polie et attaquée, (b)

(c) et (d) photographies en 
copie électroni

p  

su , 

micros que à 
balayage (mode électrons 
rétrodiffusés) de la coupe 

transversale. 

 
(c) 

 
(d) 
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Tableau III.14 : composition (WDS) de l’alliage AZ91E coulé par gravité dans une coquille céramique (chaude). 

Mg %at. Al %at. Mn %at. Zn %at. Observations 

91,64 ± 0,05 8,09 ± 0,09 - 0,25 ± 0,01 αprimaire cœur  

91,17 ± 0,08 8,57 ± 0,08 - 0,26 ± 0,01 αprimaire surface 

6,09 ± 0,48 69,11 ± 0,37 24,72 ± 0,08 - MnAl + α 
- inférieur au seuil de détection de l’élément 

 

 
(a) image BSE, mode électrons 

rétrodiffusés 

 
(b) image X de Mg 

 
(c) image X de Al 

Figure III.14 : image BS  microsonde de 
Castaing pour l’alliage AZ91E coulé par gravité dans une coquille 

 

E et cartographies X réalisées à la

céramique. 

(d) image X de Mn 

III.1.2.d. Conclusions partielles 

Pour tous les alliages de type AZ91E coulés par gravité, les tailles de grain sont beaucoup plus 

importantes et la concentration en aluminium de la phase α est globalement plus élevée que pour les alliages 

cou  s

de coul

tapisse nduit à une structure très fine de 

type ut

conditio

lés ous pression, en raison d’une vitesse de refroidissement beaucoup plus lente imposée par le procédé 

ée lui-même. Cela implique que, contrairement aux alliages coulés sous pression, la phase β ne 

plus l’ensemble des joints de grains. En revanche, le traitement T6 co

 e ectique, composée de fins bâtonnets de phases α et β et localisée principalement aux joints de grains. 

Cependant, quelques paramètres diffèrent pour ces alliages coulés de façon gravitaire, suivant les 

ns utilisées : 

- les tailles de grain peuvent être différentes. En particulier, les tailles de grain observées pour 

l’AZ91E coulé dans un moule en sable sont plus importantes que pour les autres alliages, ce qui est 

dû à une vitesse de refroidissement du mélange en fusion plus lente, 

,.

-~

•
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- 

- contrairement aux alliages coulés sous pression, très peu de différences de microstructure ont été 

ité (très 

plaques 

lors qu’elle est peu importante pour les alliages coulés sous pression. 

III.2. C

Les différents résultats électrochimiques obtenus sur les alliages de magnésium enrichis en 

aluminium sont présenté  agitation, ni désaération, 

et à température ambiante. 

la proportion de phase β semble plus importante pour l’AZ91E coulé dans un moule en sable, alors 

que cette phase est peu détectable pour l’alliage coulé dans une coquille céramique. Ce dernier 

montre, en revanche, une très forte précipitation du composé intermétallique MnAl, 

observées entre la peau de l’alliage « brut de coulée » et le cœur. Seuls des niveaux de rugos

différents selon le processus d’élaboration utilisé) ont été remarqués : par exemple, les 

d’AZ91E coulées dans un moule en sable présentent une très forte rugosité par rapport aux deux 

autres alliages coulés par gravité. De façon générale, la rugosité est assez marquée pour les alliages 

coulés par gravité, a

aractérisation électrochimique des alliages de magnésium 

s dans cette partie. Toutes les mesures ont été réalisées sans

III.2.1. Alliages coulés sous pression : différence de comportement à la corrosion 

entre le cœur et la peau et influence de la concentration en aluminium 

III.2.1.a. Milieu atmosphérique : norme ASTM D1384-87 

 Le comportement électrochimique des alliages AZ91D, AT10.2 et AM50 coulés sous pression et non 

traités thermiquement a été étudié en milieu eau ASTM D1384-87 (pH = 8,3). Ces alliages ont été étudiés 

dans des conditions de « cœ ’AZ91D et d’AM50 ont été 

également étudiés dans des conditions de « peau », c’est-à-dire sans aucun polissage ou décapage au 

mêmes conditions de 

surface. 

87. 

ur », soit après avoir été polis. Des échantillons d

préalable. Les résultats concernant l’AT10.2 dans des conditions de peau ne seront pas présentés dans ce qui 

suit, ces derniers étant fortement similaires à ceux enregistrés pour l’AZ91D dans les 

III.2.1.a.1. Comportement électrochimique global 

 La Figure III.15 représente l’évolution du potentiel de corrosion (Ecorr) des alliages coulés sous 

pression, durant les trois premières heures d’immersion dans l’eau ASTM D1384-

Dans des conditions de cœur, il convient de noter que le potentiel de corrosion le plus noble a été 

déterminé pour l’alliage contenant le plus d’aluminium, à savoir le nouvel alliage AT10.2. Puis on trouve en 

seconde position l’AZ91D, l’AM50 présentant le potentiel de corrosion le plus cathodique. Ces résultats 

nous permettent d’émettre l’hypothèse qu’un anoblissement du potentiel de corrosion est relié à une plus 
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forte ten

u être observé pour l’AT10.2 

(non représenté sur la Figure III.15), mais jamais pour l’AM50. 

Dans des conditions de peau, le potentiel de corrosion est également plus anodique d’environ 100 

mV pour l’AZ91D par rapport à l’AM50. De façon générale, il est instable et évolue sur environ +/- 30 mV 

(contrairement à celui enregistré pour le cœur des alliages)  

piqûration engendrés par l’hétérogénéité de la surface ou à l  à 

l’interface. Enfin, les échantillons testés dans des conditions de peau présentent toujours plus 

noble de 100 à 150 mV par rapport à ceux testés dans des conditions de coeur. 

eur globale en aluminium de l’alliage. Dans des conditions de cœur, Ecorr augmente jusqu’à atteindre 

une valeur stable (comprise entre -1,6 et -1,4 V/ECS pour les différents alliages). 

Pour l’AZ91D dans des conditions de cœur, certains essais montrent, après un temps d’immersion 

variable, une chute de la valeur du potentiel de corrosion qui se trouve être ensuite extrêmement instable 

(Figure III.15, courbe cœur actif). Il semblerait que l’alliage puisse passer d’un état passif (potentiel stable à 

-1.4 V/ECS) à un état actif (potentiel instable). Ce phénomène a également p

, ce qui peut être dû à des phénomènes de

a présence d’une couche peu protectrice

un potentiel 

0 3000 6000 9000 12000
-1.9

-1.7

-1.5

-1.3

 AZ91D Coeur (passif)
 AZ91D Peau
 AZ91D Coeur (actif)
 AM50 Coeur
 AM50 Peau
 AT10.2 Coeur

E co
rr (

V/
EC

S)

Durée d'immersion (s)  

Figure III.15 : suivi du potentiel de corrosion 
(en V/ECS  ) dans l’eau ASTM D1384-87, pour

les alliages coulés sous pression, durant les 
trois premières heures d’immersion. 

 
4

15000

00030

0 5 10 15 20 25
0

5000  AZ91D Coeur
 AZ91D Peau
 AM50 Coeur
 AM50 Peau
 AT10.2 Coeur

R
p (
Ω

.c
m Figure III.16 : évolution de la valeur de la 

résistance de polarisation R

2 )

p en fonction de la 
durée d’immersion, dans l’eau ASTM D1384-

87, pour les alliages coulés sous pression. 

Durée d'immersion (h)  
 

L’évolution de la valeur de la résistance de polarisation Rp a été suivie en fonction du temps 

d’immersion, sur une période de 24 heures (Figure III.16). 

Dans des conditions de cœur, les alliages contenant les teneurs en aluminium les plus importantes 

T10.2 et AZ91D) présentent des valeurs de Rp plus élevées. Peu de différences sont à noter entre ces deux (A

nuances. En revanche, l’AM50 se caractérise par des valeurs de Rp deux à trois fois inférieures aux deux 

alliages précédents. 
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91D dans l’eau ASTM 

D1384-

ucture de la surface testée. 

 

de l’ordre de 20 à 40 µA.cm-2 (Tableau 

III.15). 

Par contre, dans des conditions de cœur, les densités de courant de corrosion déterminées sont de 

l’ordre du µA.cm-2 (Tableau III.15). Les alliages à forte teneur en aluminium (AT10.2 et AZ91D) montrent 

un domaine de passivité sur environ une centaine de millivolts, et  

alentours de -1,4 V/ECS. Les densités de courant de passivatio  

µA.cm-2 pour ces deux alliages. En revanche, l’alliage pauvre en alum

palier de passivation et un potentiel de piqûration situé aux environs de -1,15 V/ECS. Cependant, les densités 

de courant de passivation enregistrées, de l’ordre de 3 µA m-2, montrent que la couche passive de cet alliage 

est moins protectrice que celle présente sur l’AZ91D ou l’AT10.2. 

10-7

10-6

1

10-4

10-3

Dans des conditions de peau, les valeurs de Rp restent faibles par rapport à celles enregistrées pour 

les alliages testés à cœur. La nuance AM50 semble même plus résistante que l’AZ

87. 

De même que pour les mesures de potentiel de corrosion précédentes, les valeurs de résistance de 

polarisation sont très dépendantes de la teneur globale en aluminium dans l’alliage, mais également de la 

microstr

 Pour les différents alliages coulés sous pression et dans des conditions de surface différentes, les 

courbes potentiodynamiques obtenues dans le domaine anodique, après 24 heures d’immersion dans l’eau 

ASTM D1384-87, sont représentées sur la Figure III.17. Le comportement électrochimique est encore une 

fois à différencier en fonction de la composition de l’alliage et de sa microstructure. 

Dans des conditions de peau, les deux alliages (AZ91D et AM50) présentent un comportement actif 

à haut potentiel, avec des densités de courant de l’ordre du mA.cm-2. Aucun palier de passivation n’est 

observé et les densités de courant de corrosion enregistrées sont 

 la rupture de cette passivité se produit aux

n relevées sont faibles et inférieures à 1

inium (AM50) présente un très long 

.c

-1.6 -1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6
0-81

0-5

 AZ91D Coeur
 AZ91D Peau
 AM50 Coeur
 AM50 Peau
 AT10.2 Coeur

|i|
 (A

.c
m

-2
)

II.17 : courbes potentiod amiques 
anodique ues après 

d’immersion dans l’eau ASTM D1384-87, 
oulés sous pression. 

Figure I yn
24 heures s obten

pour les alliages c

E (V/ECS)  

Tableau III.15 : densités de courant de corrosion déterminées à partir des courbes de polarisation anodiques 
pour les alliages coulés sous pression (MRI) dans des conditions de cœur ou de peau. 

AZ91D AM50 AT10.2  

Cœur Peau Cœur Peau Cœur 

Icorr (µA.cm-2) 1,03 43,01 3,01 25,79 0,74 

III.2.1.a.2. Spectroscopie d’Impédance Electrochimique 
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d’impéd

Dans de bservées (une à hautes 

fréq n

deux ph

-  est attribuée à la réaction de transfert de charge78 entre le solvant et le métal, et le 

film passif6 4, 

- la boucle BF est relative au transport de masse (ou transport de matière) dans les pores du film 

passif, c’est-à-dire à la diffusion des ions à travers la couche d’oxydes ou d’hydroxydes formée sur 

la surface3 6. 

 Pour les alliages testés dans des conditions de peau, une boucle capacitive HF est également 

observée. En revanche, à base fréquence, nous pouvons noter l’apparition d’une boucle inductive en lieu et 

place de la boucle capacitive BF, signe que la peau de l’extrême surface des alliages de magnésium est le 

siège d’un mécanisme de corrosion différent de celui se produisant au cœur (Figure III.18.b). De plus, cette 

boucle inductive est constituée de deux constantes de temps différentes. 

20000

30000

Afin d’étudier la stabilité des alliages sur un temps relativement long, des mesures par spectroscopie 

ance électrochimique ont été réalisées sur une quarantaine d’heures, dans l’eau ASTM D1384-87. 

s conditions de cœur et pour tous les alliages, deux boucles capacitives sont o

ue ces (HF) et une à basses fréquences (BF), cf. Figure III.18.a), traduisant par conséquent le fait que 

énomènes différents se produisent à l’interface métal / solution : 

la boucle HF

diamètre de cette boucle permet de déterminer la résistance de transfert de charge Rt, qui traduit la 

vitesse de dissolution du métal. Certains auteurs attribuent également à cette boucle HF une 

contribution des produits de corrosion formés sur la surface, en plus du processus de transfert de 

charge1,36. Les valeurs de capacités associées à la boucle HF peuvent correspondre à la capacité de 

double couche (Cdl) d’une surface partiellement recouverte d’un 

0 10000 20000 30000
0

40000

-10000

10000

 AZ91D coeur (passif)
 AM50 coeur
 AT10.2 coeur

-Z
im

 (Ω
.c

m
2 )

ZRe (Ω.cm2)
 

(a) 
-5000

0 5000 10000 15000
0

5000

10000
 AZ91D peau
 AM50 peau
 AZ91D coeur (actif)

-Z
im

 (Ω
.c

m
2 )

ZRe (Ω.cm2)

 
(b) 

Figure I
alliages de magnésium coulés sous pression. 

II.18 : représentation de Nyquist pour les données de SIE obtenues suite à une vingtaine d’heures 
d’immersion dans l’eau ASTM D1384-87 pour les 

 

Enfin, la transition d’un état passif à un état actif a également pu être mise en évidence pour certains 

échantillons d’AZ91D (Figure III.18.b) ou d’AT10.2 dans des conditions de cœur : 

- avant que la transition ne se produise, lorsque l’alliage est dans un état passif, deux boucles 

capacitives sont observées, 

- 

 

après que la transition se soit produite (c’est-à-dire quand le potentiel de corrosion devient instable), 

lorsque l’alliage est dans un état actif, la boucle capacitive BF est remplacée par une boucle 

inductive, comme observé sur la Figure III.18.b. 
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ent modélisées avec les circuits électroniques équivalents représentés 

sur la Figure III.19.a pour les échantillons dans des conditions de coeur (et dans un état passif) et sur la 

Figure III.19.b pour les échantillons dans des conditions de peau. 

Concernant les échantillons polis et présentant une transition passif / actif, il est difficile de pouvoir 

modéliser correctement les données de spectroscopie d’impédance électrochimique dès lors que la transition 

à l’état actif s’est produite, du fait d’un potentiel de corrosion Ecorr extrêmement instable occasionné par ce 

phénomène. Cependant, le circuit équivalent ayant donné les résultats les plus satisfaisants dans ce cas est 

celui 

 Conformément aux observations qualitatives précédentes, les données de spectroscopie d’impédance 

électrochimique ont pu être correctem

représenté sur la Figure III.19.b. 
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Figure III.19 : circuits électroniques équivalents utilisés pour modéliser les données d’impédance, (a) 
échantillons polis, (b) échantillons non polis. 
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Figure III.20 : évolution de la valeur de la 
résistance de transfert de charge Rt (Ω.cm2), 
en fonction de la durée d’immersion, dans 

l’eau ASTM D1384-87, pour les alliag
coulés sous pression. 

Durée d'immersion (h)  

es 

 

 La modélisation des données d’impédance électrochimique a permis de déterminer précisément la 

s à celles enregistrées pour les alliages dans des conditions de cœur. Cependant, dans ces 

résistance de transfert de charge Rt (ou RHF), le paramètre principal permettant de déterminer la vitesse de 

corrosion des alliages (Figure III.20)78. 

Dans des conditions de cœur et pour les trois alliages coulés sous pression, la résistance de transfert 

de charge augmente avec le temps d’immersion, traduisant une diminution de la vitesse de dissolution. Les 

deux nuances concentrées en aluminium (AZ91D et AT10.2) sont caractérisées par des résistances à la 

corrosion très proches, puisque leurs valeurs de Rt respectives sont assez semblables. De plus, ces alliages 

semblent légèrement plus résistants que l’AM50, car présentant des valeurs de Rt un peu plus élevées. 

Dans des conditions de peau, les valeurs de Rt évoluent peu durant 40 heures d’immersion et sont 

très inférieure
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conditio

 capacité associée à la boucle HF, en fonction du temps d’immersion 

dans l’eau ASTM D1384-87, est représentée sur la Figure III.21. Pour chaque alliage, CHF est attribuée à la 

capacité de double couche Cdl. Dans des conditions de cœur et pour l’AM50 dans des conditions de peau, les 

valeurs de CHF se stabilisent autour de 10 µF.cm-2, ce qui reste faible par rapport aux valeurs de capacité de 

double couche Cdl généralement obtenues pour un métal n  

valeurs de CHF6 4 enregistrées, nous pouvons penser que le film ins 

protecteur. L’influence prédominante de l’effet du film de produits ar 

rapport au processus de transfert de charge1,36 peut également expliquer les faibles valeurs de CHF 

enregistrées. 

En revanche, pour l’AZ91D dans des conditions de peau, les valeurs de CHF relevées augmentent très 

ent au cours de l’immersion dans l’eau ASTM, jusqu’à atteindre 50 à 60 µF.cm-2. Dans ce dernier cas, 

ns de surface, l’alliage pauvre en aluminium (AM50) est deux fois plus résistant à la corrosion que 

l’AZ91D, car présentant des valeurs de Rt deux fois plus élevées. 

 

 L’évolution de la valeur de la

u1 (de l’ordre de 50 µF.cm-2) : au regard des faibles

 d’oxydes / hydroxydes formé est plus ou mo

de corrosion formé sur la surface p

fortem

le processus de transfert de charge est prédominant, et l’AZ91D dans ces conditions de surface ne présente 

pratiquement aucune couche passive. 
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Figure III.21 : évolution de la valeur de la capacité 
associée à la boucle capacitive HF (en µF.cm

 

ASTM D1384-87, pour les alliages coulés sous 
pression. 

-2) en 
fonction de la durée d’immersion, dans l’eau 

 

 

cathodi

conditio

de corro

entre -2

une heu mesure de SIE est réalisée. Les diagrammes de Nyquist obtenus à 

part d

polarisa

 

ts peuvent 

tre distingués en fonction du potentiel appliqué :  

Afin de caractériser électrochimiquement les couches passives en fonction du potentiel anodique ou 

que appliqué, les spectres d’impédance ont également été enregistrés pour l’alliage AZ91D dans des 

ns de cœur et sous diverses polarisations. Après avoir été immergés durant trois heures au potentiel 

sion dans l’eau ASTM D1387-84, les échantillons sont soumis à toute une série de mesures de SIE 

00 et +200 mV/Ecorr. Avant chaque mesure à un potentiel donné, l’échantillon est maintenu pendant 

re à ce même potentiel, puis la 

ir es données d’impédance électrochimique présentent des formes différentes suivant le potentiel de 

tion appliqué. 

Pour des potentiels anodiques par rapport au potentiel de corrosion, deux comportemen

ê
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- 

 peuvent être modélisées par le circuit équivalent 

vec l’augmentation de la 

- 

e cas, les données d’impédance peuvent être 

modélisées avec le circuit équivalent R(Q(R(LR)(LR))) (Figure III.19.b). De plus, la taille de la 

 

des potentiels ca ues par rapport otentiel de corr  deux compo uvent 

être diff iés en fonction d ntiel appliqué : 

- des potentiels cathodiques imposés c s entre -25 et mV/Ecorr, une seule et unique 

le capacitive est rvée. La taille e boucle capacitive diminue lorsque le potentiel 

qué est plus ca ue par rapport tentiel de co n. Les donnée édance 

correspondantes peuvent être modélisées par le circuit équivalent R(QR), 

- E = -200 mV/Eco  graphe de Nyq sente une boucle HF capacitive et une boucle BF 

tive à une seule tante de temps. nnées d’impédance correspondantes peuvent être 

 modélisées par le uit équivalent R(Q(R(LR))). 

Tablea 6 : évolution des paramètres i, RHF et RH erminés pour d s surtens  ou 
anodiques à partir des circu valents mentio  pour l’alliage AZ coulé sous 

sur le palier de passivation (entre 0 et +75 mV/Ecorr), les graphes de Nyquist présentent deux boucles 

capacitives et les données d’impédance

R(Q(R(QR))) (Figure III.19.a). Le comportement des alliages est passif dans ce domaine de 

surtensions anodiques par rapport au potentiel de corrosion. Par contre, une décroissance de la taille 

de la boucle capacitive HF est observée avec l’élévation du potentiel anodique imposé. Par 

conséquent, la dissolution métallique est de plus en plus importante a

polarisation anodique imposée, 

dans des conditions de piqûration (à partir de 100 mV/Ecorr), les graphes de Nyquist présentent une 

boucle HF capacitive et une boucle BF inductive. Dans c

boucle anodique continue à décroître avec l’augmentation du potentiel anodique imposé. 

Pour thodiq au p osion, rtements pe

érenc u pote

pour ompri  -150 

bouc  obse de cett

appli thodiq  au po rrosio s d’imp

pour rr, le uist pré

induc cons  Les do

alors  circ

u III.1 F.i dét
nnés,

ifférente
91D 

ions cathodiques
pression (MRI). its équi

E (mV/Ecorr) i (µA.cm-2) RHF (Ω.cm2) RHF.i (mV) Circuit Equivalent 

-200 -81,3 961 -78,1 R(QR(LR)) 

-150 -17,0 4660 -79,2 R(QR) 

-100 -8,4 9858 -82,8 R(QR) 

-50 -3,5 13440 -47,0 R(QR) 

-25 -2,5 20160 -50,4 R(QR) 

0 0 23710 0 R(Q(R(QR))) 

+25 1,0 18520 18,5 R(Q(R(QR))) 

+50 1,8 17360 31,2 R(Q(R(QR))) 

+75 2,5 14580 36,5 R(Q(R(QR))) 

+100 38,7 4212 163,0 R(QR(LR)(LR)) 

+150 59,0 2965 174,9 R(QR(LR)(LR)) 

+200 79,3 2477 196,4 R(QR(LR)(LR)) 
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Le Tableau III.16 présente, pour chaque e ou anodique appliquée sur l’AZ91D, 

e transfert qui, eux seuls, obéissent aux relations 

xponentielles de type Tafel164 : 

 polarisation cathodiqu

la valeur de la résistance HF déterminée au moyen du circuit électronique mentionné, ainsi que celle de la 

densité de courant correspondante. Pour chaque polarisation, la valeur du produit RHF.i (en mV) est calculée, 

dans le but de tracer une courbe intensité-potentiel pour l’AZ91D qui ne tient compte que du seul processus 

de transfert de charge. 

 

En effet, dans le cas où seuls les transferts de charges électroniques interviennent dans la cinétique 

des réactions, la résistance de polarisation Rp s’identifie à la résistance de transfert de charge Rt. La relation 

de Stern et Geary entre la résistance de polarisation et le courant de corrosion se justifie donc rigoureusement 

puisqu’elle repose sur les lois de Tafel. Cependant, lorsque Rp ≠ Rt, l’estimation de Rp est suspecte. A la 

relation de Stern et Geary, il est alors préférable de substituer une relation de même nature, mais plus 

générale, portant uniquement sur les paramètres d

e

⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
−

cctaat
corr

t

IRIR
I

R

,,

11
1  (EqIII.1) 

Dans cette nouvelle forme généralisée de la relation de Stern, applicable à l’impédance de transfert de 

charge, les pentes de Tafel sont remplacées par les termes d’impédance, véritables exposants des lois 

exponentielles : les limites des produits (résistance de transfert R

=

t

βa et βc pour appliquer la relation de Stern 

et Geary disparaissent. De plus, d’un point de vue expérimental, Rt est plus facilement accessible que Rp, 

dont la mesure exige souvent, à cause de la lenteur des processus électrochimiques mis en jeu en corrosion, 

de travailler à des fréquences subacoustiques. Ces fréquences ét

douteux qu’un appareil puisse réellement évaluer Rp. 

 

 La Figure III.22 montre l’évolution du produit RHF.i 

cathodique imposée. Le produit RHF.i augmente plus rapidemen ion 

anodique plutôt que cathodique. Pour des densités de polarisatio  se 

produisant entre +75 et +100 mV/Ecorr, associée au passage de l’état passif à l’état actif et corroborée par le 

changement de la boucle BF (basses fréquences) d’une forme mportant 

de noter que c’est aussi aux alentours de +100 mV/E  que se produit la rupture du plateau de passivité sur 

les courbes de polarisation  revanche, pour des densités de polarisation 

t x courant I) qui sont extraites des mesures 

d’impédance sur les branches anodique et cathodique, de part et d’autre du potentiel de corrosion Ecorr. 

D’après M. Keddam1 6 4, la validité de la nouvelle forme généralisée de Stern est considérablement étendue 

lorsqu’on prend en compte les véritables paramètres de transfert de charge R  fournis par les mesures 

d’impédance. Ainsi, les difficultés dues à la nécessité de connaître 

ant de l’ordre du millihertz, il est d’ailleurs 

en fonction de la surtension anodique ou 

t pour l’application d’une surtens

n anodiques, on note une cassure

 capacitive à inductive. De plus, il est i

corr

anodiques (cf. Figure III.17). En

cathodiques, le produit RHF.i semble atteindre un état stationnaire pour l’application de surtensions 
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er H2 qui s’est formé. 

cathodiques inférieures ou égales à -100 mV/Ecorr. Dans ce cas, H2O joue le rôle de réducteur et la présence 

du plateau est liée à la nécessité d’évacu

100

150

200

-200 -100 0 100 200
0

50
|R

H
F.i

| (
m

V
)

E-Ecorr (mV)

l’eau ASTM D1384-87 au potentiel de 
corrosion, puis 1 heure au potentiel 
(anodique ou cathodique) considéré. 

 

coulé par gravité et dans des conditions de 
cœur (poli), après 3 heures d’immersion dans 

Figure III.22 : évolution de la valeur absolue 
du produit RHF.i en fonction de la surtension 

anodique ou cathodique appliquée sur 
l’échantillon. Mesures réalisées sur l’AZ91D 

III.2.1.a.3. Chronoampérométrie 

 Afin de simuler des conditions d’oxydation des alliages

la stabilité de l’état passif a été évaluée par l’enregistrement des courbes chrono et 

0,2 V/Ecorr, après trois heures d’immersion au potentiel de corrosion dans l’eau ASTM D1384-87 (Figure 

III.23 et Figure III.24 respectivement). 

D’après les courbes intensité-potentiel enregistrées à +0,1 V/Ecorr, les échantillons dans des 

conditions de cœur montrent des densités de courant nettement p es 

conditions de peau, si l’on excepte la nuance AT10.2 qui r

prolongée. Enfin, pour un échantillon d’AZ91D dans des condi

la mesure de chronoampérométrie, la valeur de la densité de courant me s élevée 

que pour un échantillon ne présentant pas ce phénomène. 

A +0,2 V/Ecorr, tous les alliages présentent des densités de courant élevées comprises entre 100 et 200 

A.cm-2 : ils sont clairement oxydés. Cependant, on peut noter que les alliages dans des conditions de cœur 

mblen

 (lors de couplages galvaniques par exemple), 

ampérométriques à +0,1 

+

lus faibles que les échantillons dans d

ésiste un peu moins bien à une oxydation 

tions de cœur et passé dans un état actif avant 

surée est environ dix fois plu

µ

se t résister un peu mieux à ce test, par rapport aux alliages dans des conditions de peau ou dans des 

conditions de cœur et passés dans un état actif avant la mesure de chronoampérométrie. 

250
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Figure III.23 : courbes 
chronoampérométriques obtenues pour 

l’application d’une surtension de + 0,1V/Ecorr, 
après 3 heures d’immersion au potentiel de 

corrosion dans l’eau ASTM D1384-87, pour les 
alliages coulés sous pression. 



Chapitre III : Etude des Alliages Magnésium-Aluminium 

- 97 - 

 

0000 1000 2000 3000 4
0

100

200

300

400

500

+200 mV / Ecorr

 AZ91D Coeur (passif)
 AZ91D Peau
 AZ91D Coeur (actif)
 AM50 Coeur
 AM50 Peau
 AT10.2 Coeur

i (
µA

.c
m

-2
)

Durée d'exposition (s)  

Figure III.24
chronoampéromét

l’application d’une s
après 3 heures d’im

corrosion dans l’eau 
alliages cou

 : courbes 
riques obtenues pour 

urtension de + 0,2V/Ecorr, 
mersion au potentiel de 

ASTM D1384-87, pour les 
lés sous pression. 

 

 La Figure III.25 est représentative des observations réalisées au microscope électronique à balayage, 

après l’application d’un t une heure dans l’eau ASTM. Nous pouvons 

observer que, dans de telles conditions, la phase α est oxydée puis dissoute en priorité, l’avancement de la 

corrosio

e surtension de +0,2 V/Ecorr pendan

n étant stoppé par la phase β qui joue le rôle de barrière protectrice aux joints de grains. 

 

Figure III.25 : 
observations MEB 

l’eau ASTM D1384-87. 

obtenues pour l’AZ91D 
coulé sous pression, après 

l’application d’une 
surtension de + 0,2V/Ecorr 
pendant une heure, dans 

 

III.2.1.b. Milieu NaCl 5% massique 

corr  

NaCl 5% massique est représentée eau ASTM 

D1387-84, l’AZ91D est l’alliage qui présente le potentiel de corrosion le plus noble, ce qui est probablement 

lié à sa 

Des mesures électrochimiques ont également été réalisées sur les alliages AZ91D et AM50 coulés 

sous pression et immergés dans NaCl 5% massique, électrolyte bien plus corrosif que l’eau ASTM. Dans ce 

milieu, les mesures ont été réalisées sur des échantillons polis uniquement (conditions de cœur). 

III.2.1.b.1. Comportement électrochimique général 

 L’évolution du potentiel de corrosion E  durant les trois premières heures d’immersion en milieu

sur la Figure III.26. Dans cet électrolyte, tout comme dans l’

plus forte teneur en aluminium globale. 
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Figure III.26 : suivi du potentiel de corrosion 
(en V/ECS) dans NaCl 5% massique, pour les 

alliages coulés sous pression et dans des 
conditions de cœur, durant les trois premières 

heures d’immersion. 

 

Les courbes de polarisation anodiques ne seront pas analysées en détail. Nous pouvons cependant 

signaler qu’elles ne présentent pas de palier de passivation e  

en fin d’expérience sont bien plus importantes que dans l

100 mA.cm-2 dans NaCl à 5% massique contre 10 mA.cm-2

donc de confirmer la plus forte corrosivité de NaCl 5%, comparée à celle de l’eau ASTM D1384-87. De 

plus, dans ces conditions, les alliages sont dans un état actif sur tout le domaine de polarisation anodique. 

III.2.1.b.2. Spectroscopie d’impédance électrochimique 

L’allure générale des graphes de Nyquist, pour les alliages immergés dans NaCl 5% massique, met 

en évidence une boucle HF uctive (cf. Figure III.27). Il est difficile de 

pouvoir

le galement un peu plus résistant que l’AM50 dans ce 

milieu très corrosif. 

t que les valeurs de densités de courant mesurées

’eau ASTM D1384-87 (pratiquement de l’ordre de 

 pour l’eau ASTM). Ces observations permettent 

 capacitive et une boucle BF ind

 modéliser correctement les données de spectroscopie d’impédance électrochimique du fait de 

mesures « bruitées », en raison du potentiel de corrosion Ecorr extrêmement instable. Cependant, le circuit 

équivalent ayant donné les résultats les plus satisfaisants est celui représenté sur la Figure III.19.b. Nous 

pouvons signaler que les valeurs de la résistance de transfert de charge Rt diminuent rapidement en début 

d’immersion et sont environ dix fois moins importantes qu’en milieu eau ASTM D1384-87, pour des alliages 

dans les mêmes conditions de surface. L’AZ91D semb  é

0 1000 2000 3000 4000
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Figu
données de SIE obtenues suite à une vingtaine 

d’heures d’immersion dans NaCl 5% massique pour 
les alliages de magnésium coulés sous pression et 

dans des conditions de cœur. 

re III.27 : représentation de Nyquist pour les 

Re (Ω.cm2)
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 +0,1 et +0,2 V/Ecorr, après 

troi e

présente la densité de courant la plus basse. On peut noter ici aussi la forte corrosivité de l’électrolyte utilisé, 

en com  courant mesurées dans NaCl 5% 

III.2.1.b.3. Chronoampérométrie 

La Figure III.28 montre les courbes chronoampérométriques enregistrées à

s h ures d’immersion dans NaCl 5% massique. Pour chaque potentiel imposé, l’AZ91D est l’alliage qui 

paraison avec l’eau ASTM D1384-87, puisque les densités de

massique sont une centaine de fois plus élevées pour un potentiel de +100 mV/Ecorr, et une cinquantaine de 

fois plus importantes pour un potentiel de +200 mV/Ecorr. 
10
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Figure III.28 : courbes 
chronoampérométriques obtenues pour 

l’application d’un surpotentiel de + 0,1 ou + 
0,

s

2 V/Ecorr, après 3 heures d’immersion au 
potentiel de corrosion dans une solution de 
NaCl 5% massique, pour les alliages coulés 
ous pression et dans des conditions de cœur. 

III.2. Bilan1.c.  

En résumé, le c ortement électrochimique en milieu corrosif neutre des alliages de type Mg-Al 

coulés sous pression dépend à la fois de la teneur globale en aluminium de l’alliage et de sa microstructure. 

Trois comportements électrochimiques différents ont été observés. 
 

Le premier comportement électrochimique observé est caractéristique d’un comportement passif. 

Dans ce cas, nous pouvons systématiquement noter : 

- un potentiel de corrosion globalement stable et généralement assez faible, 

- des mesures de SIE qui mettent en évidence deux phénomènes capacitifs distincts : le transfert de

charge et un phénomène de diffusion, 

- un plateau de passivatio  sur la courbe de polarisation an

Ce comportement passif peut être illustré par la Figure III.29 (e  

cœur). Le comportement passif est observé pour tous les allia

dans l’eau ASTM D1384-87. 

omp

 

n odique. 

xemple de l’AZ91D dans des conditions de

ges dans les conditions de cœur immergés 
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Figure III.29 : AZ91D poli (conditions de 
« coeur ») immergé dans l’eau ASTM D1384-

87, pH=8,3. (a) suivi du potentiel de 
corrosion, (b) mesures de SIE, (c) courbes de 

polarisation anodique et cathodique. 
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Figure III.30 : AZ91D non poli (conditions de 
« peau ») immergé dans l’eau ASTM D1384-

87, pH=8,3. (a) suivi du potentiel de 
corrosion, (b) mesures de SIE, (c) courbes de 

polarisation anodique et cathodique. 
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Figure III.31 : AZ91D poli (conditions de 
« coeur ») immergé dans l’eau ASTM D1384-

87, pH=8,3. Echantillon montrant un 
phénomène de piqûration. (a) suivi du 

potentiel de corrosion, (b) mesures de SIE, (c) 
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Le second comportement électrochimique observé est caractéristique d’un comportement actif. Il 

est systé

- un potentiel de corrosion instable et souvent élevé, 

- d réquences, 

- une absence de plateau de passivation sur la courbe de polarisation anodique. 

 com

es alliages dans les conditions de peau, c’est à dire « bruts de 

cou  » l, tous les alliages montrent un 

com

 

s des conditions de cœur, les alliages de magnésium enrichis en aluminium peuvent passer d’un 

état pa

trentaine de mV pour le potentiel de corrosion, suivi par une importante 

instabilité de ce potentiel au-delà de ce point, 

matiquement caractérisé par: 

es mesures de SIE mettant en évidence un phénomène inductif marqué pour les basses f

Le portement actif est induit par un phénomène de piqûration (observé par ailleurs en  métallographie). Il 

est illustré par la Figure III.30 (exemple de l’AZ91D dans des conditions de peau). Ce comportement actif 

est systématiquement observé pour l

lée . A noter que, dans un électrolyte très corrosif de type NaC

portement de type actif, et ce quel que soit leur état de surface initial. 

Le troisième comportement électrochimique observé est qualifié de comportement instable. En 

effet, dan

ssif à un état actif. La Figure III.31 met en évidence ce phénomène pour l’alliage AZ91D. La 

transition de l’état passif à l’état actif se traduit par : 

- une brusque chute sur une 



Chapitre III : Etude des Alliages Magnésium-Aluminium 

- 102 - 

- la disparition d e boucle inductive à basses 

fréquences lors des mesures de SIE. Ce changement de comportement s’accompagne par la 

diminution de la rési

- la disparition du plateau de passivation lors de la polarisation anodique finale. 

ur l’alliage AT10.2, au cours des quarante premières heures 

d’immersion. En revanche, il n’a jamais été observé pour l’alli

les mêmes conditions. 

 

ue chaud par SV (Finlande), 

- AZ91E coulé dans un moule en sable froid par Stone Foundries (Grande Bretagne), 

- AZ91E coulé dans une coquille céramique chaude par VTT (Finlande). 

Afin d’atteindre les propriétés mécaniques souhaitées, tous les alliages ont subi un traitement thermique de 

type T6. 

Les propriétés électrochimiques de ces alliages coulés

l’AZ91D coulé sous pression (voir chapitre III.2.1.a), et ce aussi b ou 

des conditions de peau (non polis). 

III.2.2.a. Alliages dans des conditions de cœur (polis)

e la seconde boucle capacitive et l’apparition d’un

stance au transfert de charge Rt, 

Le passage de l’état passif à l’état actif est attribué à un phénomène de piqûration devenant prédominant à 

l’interface. Ce phénomène de transition état passif / état actif est observé pour les alliages concentrés en 

aluminium testés dans des conditions de coeur : on peut estimer qu’il se produit dans 40% des cas pour 

l’alliage AZ91D et dans 80% des cas po

age AM50 (moins riche en aluminium) dans 

 

Les données concernant l’AM50 et l’AT10.2 coulés sous pression sont répertoriées en Annexe 2. 

III.2.2. Alliages coulés par gravité : influence des conditions d’élaboration 

Comme nous l’avons vu précédemment, les conditions d’élaboration sont à l’origine de 

microstructures différentes pour les alliages de magnésium. La nuance AZ91E a été coulée par gravité selon 

trois procédés d’élaboration différents : 

- AZ91E coulé dans un moule métalliq

 par gravité ont été comparées à celles de 

ien dans des conditions de cœur (polis) 

 

III.2.2.a.1. Comportement électrochimique global 

 Dans des conditions de cœur, la Figure III.32 montre que les potentiels de corrosion des AZ91E 

coulés par gravité sont stables et surtout faibles (inférieurs à -1.5V) par rapport à celui de l’AZ91D coulé 

sous pression. L’explication de cette différence de potentiel provient certainement de la plus forte proportion 

de phase β présente dans le dernier alliage. 
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Figure III.32: suivi du potentiel de corrosion 

 (V
/E

C
S)

(en V/ECS) dans l’eau ASTM D1384-87, pour 
les alliages de type AZ91 polis, durant les trois 

premières heures d’immersion. 

 

 L’évolution de la valeur de la résistance de polarisation Rp en

que les AZ91E coulés par gravité dans un moule métallique ou une coquille céramique sont légèrement plus 

résistants que l’  

classem t de ces al

Cependant, il convient de signaler la valeur de la résistance de polarisation enregistrée 

p oule le, à partir d’une ine d’heures d’im ion. Ce 

phénomène s’accompagne, pour ce dernier alliage seulement, de mesures très bruitées qui semblent être la 

conséquence d’un phénomèn

500

 fonction du temps d’immersion montre 

AZ91D coulé sous pression (Figure III.33). Il reste toutefois très difficile d’effectuer un

en liages. 

chute de la 

our l’AZ91E coulé par gravité dans un m en sab  diza mers

e de piqûration. 
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, pour les alliages de type AZ91 polis. 
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Figure III.33 : évolution de la valeur de la 
résistance de polarisation Rp en fonction de la 
durée d’immersion, dans l’eau ASTM D1384-

87

 

 Les courbes potentiodynamiques obtenues da

AZ91 dans des conditions de cœur et après 24 heures t 

représentées sur la Figure III.34. Tous les alliages AZ91E co érale, 

des domaines de passivation (s’étendant sur 100 à 300 mV environ) plus étendus que celui de l’AZ91D coulé 

sous pression. Cependant, les densités de courant de passivation déterminées pour les alliages coulés par 

ravité sont plus élevées que celle relevée pour l’ Z91D coulé sous pression. Les couches passives formées 

sur les 

ns le domaine anodique, pour les différents alliages 

 d’immersion dans l’eau ASTM D1384-87, son

ulés par gravité présentent, de façon gén

g A

alliages coulés par gravité peuvent donc être qualifiées de moins protectrices si l’on considère les 

densités de courant de passivation, même si elles se révèlent plus stables sur une plus grande plage de 

potentiel.  

Dans le domaine de piqûration à haut potentiel, les alliages peuvent être classés en deux groupes : 

l’AZ91D coulé sous pression et l’AZ91E coulé par gravité dans une coquille céramique montrent des 
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En ce qui concerne les densités de courant de corrosion (Tableau III.17), elles sont toutes infé

à 2 µA.cm-2, mais sont légèrement plus élevées pour les AZ91E c

métallique. 

densités de courant plus élevées, de l’ordre de 1 à 2 mA.cm-2, contre 0,2 mA.cm-2 pour les AZ91E coulés par 

gravité dans des moules en sable ou métallique. 

rieures 

oulés par gravité dans un moule en sable ou 
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Figure III.34 : courbes potentiodynamiques 
anodiques obtenues après 24 heures 

d’immersion dans l’eau ASTM D1384-87, 
pour les alliages de type AZ91 polis. 

Tableau III.17 : densités de courant de corrosion déterminées à partir des courbes de polarisation anodiques 
pour les alliages de type AZ91 dans des conditions de cœur. 

 AZ91D coulé sous 
pre

AZ91E coulé moule 
ssion métallique 

AZ91E coulé moule 
sable 

AZ91E coulé 
coquille céramique 

Icorr (µA.cm-2) 1,03 1,41 1,40 0,97 

III.2.2.a.2. Spectroscopie d’impédance électrochimique 

 Le comportement passif des alliages coulés par gravité dans des conditions de cœur est confirmé par 

les mes

nt R(Q(R(QR))) représenté sur la Figure III.19.a et précédemment utilisé pour les 

alliages

ures d’impédance électrochimique qui mettent en évidence des graphes de Nyquist présentant deux 

boucles capacitives, respectivement à hautes (HF) et basses (BF) fréquences (cf. Figure III.35). Les données 

de spectroscopie d’impédance électrochimique ont donc pu être correctement modélisées avec le circuit 

électronique équivale

 coulés sous pression dans les mêmes conditions de surface. 

35000
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Figur
données

d’imm
alliages

e III.35 : représentation de Nyquist pour les 
 de SIE obtenues suite à une vingtaine d’heures 

ersion dans l’eau ASTM D1384-87 pour les 
 de magnésium coulés par gravité. 

 

Pour tous les alliages AZ91 dans des conditions de cœur, la résistance de transfert de charge Rt (RHF) 

est du même ordre de grandeur et augmente légèrement avec le temps d’immersion (Figure III.36) : il est 
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donc difficile d’établir un classement entre tous les alliages, même si l’AZ91E coulé dans une coquille en 

céramique semble légèrement plus résistant par rapport aux autres alliages. De même, les valeurs de capacité 

de double couche (CHF) enregistrées mettent en évidence la formation d’une couche protectrice oxydes / 

hydroxydes à l’interface, durant l’exposition dans l’eau ASTM D1384-87 (Figure III.37). Cette dernière est 

plus ou moins protectrice, au regard des faibles valeurs de CHF6 4 e

 d’

nregistrées. 
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Figure III.36 : évolution de la valeur de la 
résistance de transfert de charge Rt (Ω.cm2), 

durée d’immersion, dans 
4-87, pour les alliages de 

type AZ91 polis. 

en fonction de la 
l’eau ASTM D138

Durée d'immersion (h)  
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Figure III.37 : évolution de la valeur de la 
capacité associée à la boucle capacitive HF 

-2) en fonction de la durée 
d’immersion, dans l’eau ASTM D1384-87, 

pour les alliages de type AZ91 polis. 

III.2.2.a.3. Chronoampérométrie 

La Figure III.38 et la Figure III.39 montrent, respectivement, les courbes chronoampérométriques 

enregistrées à +0,1 et +0,2 V/Ecorr, après trois heures d’immersion dans l’eau ASTM D1384-87, pour les 

quatre alliages de type AZ91 dans des conditions de cœur. 

A +0,1 V/Ecorr, les densités de courant mesurées restent  

on peut noter que l’AZ91E coulé dans un moule en sable présente des 

supérieures et très bruitées par rapport aux autres alliages, caractérisés par des intensités de courant 

relativement stables. 

A +0,2 V/Ecorr, cette différence de densité de courant mesurée est très marquée selon les échantillons. 

dans le même ordre de grandeur. Cependant,

mesures d’intensités légèrement 

Dans ces conditions, les AZ91E coulés dans une coquille céramique ou un moule métallique présentent une 

bien meilleure tenue par rapport à cette polarisation appliquée. 
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III.2.2.b. Alliages dans des conditions de peau (non polis) 

III.2.2.b.1. Comportement électrochimique global 

 Dans des conditions de peau, tous les alliages coulés par gravité présentent des potentiels de 

corrosion élevés (supérieurs à -1.4 V), et souvent très instables comme le montre la Figure III.40. 
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Figure III.40 : suivi d  potentiel de corrosion 
(en V/ECS) dans l’ M D1384-87, pour 

 

u
eau AST

Durée d'immersion (s)  
 

 Les potentiels de corrosion des alliages coulés par gravité dans des conditions de peau sont plus 

anodiques que ceux enregistrés pour les mêmes alliages dans des conditions de cœur. Ils s’accompagnent 

également de valeurs de résistance de polarisation plus faibles par rapport à celles obtenues pour les alliages 
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testés à cœur (Figure III.41). Cependant, il convient de noter que l’AZ91E coulé par gravité dans une 

coquille céramique montre une tenue à la corrosion supérieure à celles des autres alliages. Elle est même 

excellente durant les neuf premières heures d’immersion, avant de subir une forte diminution. 

0 5 10 15 20 25
0

5000

10000

15000

20000

25000  sous pression
 moule métallique
 moule sable
 coquille céramique

R
p (
Ω

.c
m

2 )

Durée d'immersion (h)  

Figure III.41 : évolution de la valeur de la 
résistance de polarisation Rp en fonction de la 
durée d’immersion, dans l’eau ASTM D1384-
87, pour les alliages de type AZ91 non polis. 

 
 Les courbes potentio ynamiques obtenues dans le domaine anodique, après 24 heures d’immersion 

dans l’eau ASTM D1384-87 pour les différents alliages dans des conditions de peau, sont représentées sur la 

Figure III.42. Dans ces conditions, tous les alliages sont dans un état actif et ne présentent aucun plateau de 

passivation. Cependant, la densité de courant de dissolution à haut potentiel est un peu moins élevée pour 

l’alliage AZ91E coulé dans une coquille céramique, comparativement aux autres alliages : cet alliage semble 

donc un peu plus résistant. Ce résultat est confirmé par les densités de courant de corrosion déterminées suite 

à l’extrapolation linéaire des c

d

ourbes de polarisation anodiques (cf. Tableau III.18). Il convient de noter que 

l’AZ91E coulé par gravité dans un moule en sable 

comparativement aux autres alliages. 
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Figure III.42 : courbes potentiodynamiques 

E (V/ECS)  

Tableau III.18 : densités de courant de corrosion déterminées à partir des courbes de polarisation anodiques 
pour les alliages de type AZ91 dans des conditions de peau. 

 AZ91D coulé sous 
pression 

AZ91E coulé moule 
métal 

AZ91E coulé moule 
sable 

AZ91E coulé coquille 
céramique 

Icorr (µA.cm-2) 43,01 52,32 79,95 8,26 

III.2.2.b.2. Spectroscopie d’impédance électrochimique 
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 effet comme pour l’AZ91D 

coulé sous pression, une boucle inductive est observée à basses fréquences (Figure III.43.a). Les spectres 

d’impédance ont pu être correctement modélisés avec le circuit équivalent représenté sur la Figure III.43.b. 

Les mesures de spectroscopie d’impédance électrochimique confirment le comportement actif des 

alliages de type AZ91E coulés par gravité et dans des conditions de peau. En
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Figure III.43 : (a) représentation de Nyquist pour les données 
d’immersion dans l’eau ASTM D1384-87 pour les alliages d

conditions de peau (non polis). (b) circuit électronique équ
d’impédance pour les alliages de type AZ91E coulés par g

de SIE obtenues suite à une vingtaine d’heures 
e magnésium coulés par gravité et dans des 
ivalent utilisé pour modéliser les données 

ravité et dans des conditions de peau. 

 

Les valeurs de tes de la simulation des données d’impédances électrochimiques 

confirment le caractère actif des alliages AZ91 dans des conditions de peau (Figure III.44). En effet, ces 

valeurs de R

0

 Rt (RHF) extrai

t sont un ordre de grandeur plus faibles par rapport aux alliages dans des conditions de cœur. A 

noter que l’alliage coulé par gravité dans un moule en sable montre un comportement particulièrement 

mauvais. 
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 III.44 : évolution de la valeur de la 

TM D1384-87, pour les alliages de type AZ91 

Figure
résistance de transfert de charge Rt (Ω.cm2), en 

fonction de la durée d’immersion, dans l’eau 
AS

non polis. 

Durée d'  
 

 F 

en c  de l’ordre de 

 en fin d’expérience. Ceci est aussi lié à la forte rugosité observée pour cet alliage dans des 

La Figure III.45 représente l’évolution de la valeur de la capacité associée à la boucle capacitive H

fon tion du temps d’immersion dans l’eau ASTM D1384-87. Les valeurs mesurées,

plusieurs dizaines de µF.cm-2, sont caractéristiques de la capacité de double couche d’un métal à nu. On 

observe une augmentation de cette capacité avec le temps, ce qui est probablement lié à l’augmentation de la 

surface spécifique engendrée par une forte piqûration de la surface. Ce phénomène est particulièrement 

marqué pour l’AZ91E coulé par gravité dans un moule en sable, la valeur de CHF atteignant près de 300 

µF.cm-2
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conditions de peau, ce qui a pour conséquence d’augmenter de façon importante la surface métallique réelle 

en contact avec l’électrolyte. 
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ASTM D1384-87, pour les alliages de type AZ91 
non polis. 

Figure III.45 : évolution de la valeur de la capacité 
associée à la boucle c -2

fonction de la dur
apacitive HF (en µF.cm ) en 

ée d’immersion, dans l’eau 

III.2.2.b.3. Chronoampérométrie 

La Figure III.46 et la Figure III.47 montrent, respectivement, les courbes chronoampérométriques 

enregistrées à +0,1 et +0,2 V/Ecorr, après trois heures d’immersion dans l’eau ASTM D1384-87, pour les 

quatre alliages de type AZ91 dans des conditions de peau. 

A +0,1 V/Ecorr, les densités de courant mesurées sont du même ordre de grandeur pour les AZ91E 

coulés de façon gravitaire dans un moule métallique ou en sable. Cependant, on peut noter que l’AZ91E 

coulé dans une coquille céramique présente des mesures de densité de courant légèrement inférieures aux 

deux alliages précédents, d’où une meilleure tenue à la corrosion dans ces conditions. En revanche, l’AZ91D 

coulé sous pression et dans des conditions de peau présente un très mauvais comportement par rapport à tous 

les autres alliages. Enfin, si nous comparons ces résultats avec les densités de courant mesurées pour les 

alliages de type AZ91 dans des conditions de cœur (cf. Figure III.38), à ce surpotentiel de +0,1 V/Ecorr, nous 

notons que les valeurs mesurées sont toutes plus élevées dans des conditions de peau. 

A +0,2 V/Ecorr, cette différence de densité de courant mesurée entre les différents types d’alliages est 

 valeurs de densité 

s forte augmentation 

en tout début de polarisation, avant stabilisation aux alentours de 200 µA.cm-2. 
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ure III.47 : courbes chronoampérométriques 
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+ 0,2V/E , après 3 heures d’immersion au 

Fig
obtenues

corr
potentiel de corrosion dans l’eau ASTM D1384-

87, pour les alliages de type AZ91 non polis. 

III.2.2.c. Bilan 

Le comportement électrochimique global en m

gravité peut être décrit à l’aide des trois comportements ty

pression (cf. paragraphe III.2.1.c). 

Les alliages testés dans des conditions de peau (non polis, Annexe 2 pour les figures) présentent tous un 

comportement actif, indépendamment des conditions de coulée par gravité, puisque nous pouvons noter à 

haque fois :  

- 

de tout plateau de passivation sur la courbe de polarisation anodique finale. 

Les alliages testés dans des conditions de cœur ont globalement un comportement passif (voir Annexe 2 

- un potentiel de corr

- des mesur  qui donnent de s de Nyquist où apparai ux boucles capa

- la prés u de tion sur l be de pol n anodiq le. 

Cependant, il si r t a  p

piqûration dev nt à l’interface) a été observée de nombreuses fois au cours des quarante 

ures ion : dans pour les AZ lle 

céramique ou un alliq 5 r é ns

la 

corrosion com

transition de l’état passif à l’état actif (apparition du phénomène de piqûration). 

ilieu corrosif neutre des alliages AZ91E coulés par 

pes déjà observés pour les alliages coulés sous 

c

un potentiel de corrosion élevé et instable (supérieur à -1.4 V), 

- des graphes de Nyquist caractérisés par une boucle capacitive à hautes fréquences et une boucle 

inductive correspondant aux fréquences les plus basses, 

- l’absence 

pour les figures) caractérisé par: 

osion plus cathodique que précédemment et stable, 

es de SIE s graphe ssent de citives, 

ence d’un platea passiva a cour arisatio ue fina

est important de gnaler que la t ansition de l’é at passif à l’ét t actif (due au hénomène de 

enant prédomina

 d’immerspremières he 50% des cas 91E coulés par gravité dans une coqui

 moule mét ue et dans 87, % des cas pou l’AZ91E coul par gravité da  un moule en 

sable. 

 

D’un point de vue pratique, il n’est pas aisé de désigner le meilleur procédé de coulée par gravité 

pour l’alliage AZ91 dans des conditions de cœur, les tests de corrosion effectués montrant une tenue à 

parable quelle que soit la technique d’élaboration utilisée. Parmi les quatre alliages étudiés, 

l’AZ91E coulé par gravité dans un moule en sable semble cependant montrer une résistance à la corrosion 

aqueuse légèrement inférieure, principalement due au fait que cet alliage est particulièrement sujet à la 
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ette fois 

l’AZ91

a nature électrochimique des mécanismes de corrosion métallique. De plus, les techniques 

lectrochimiques, qu’elles soient stationnaires ou transitoires, sont particulièrement bien adaptées à l’étude 

des phénomènes au cours du temps : dans la plupart des cas, le matériel existe, même si les caractéristiques 

des appareils peuvent parfois s’avérer insuffisantes. Cependant, pour comprendre un phénomène de 

corrosion, il semble obligatoire d’avoir recours à des techniques différentes et variées : l’approche 

électrochimique, bien qu’indispensable, ne doit pas être considérée comme suffisante. Par conséquent, il ne 

faut pas négliger les autres approches expérimentales : détermination de pertes de masse, an lyses chimiques 

et physicochimiques des solutions, analyses de surface, observations métallographiques… Ce point fait 

l’objet de la partie suivante. 

III.3. Caractérisation de la corrosion par perte de masse 

Afin de valider les résultats obtenus par électrochimie, des tests gravimétriques ont été mis en place. 

Deux types de tests différents ont été réalisés :  

- immersion pendant 10 jours dans l’eau ASTM D1384-87, 

- exposition de 100 heures en brouillard salin, caractérisée par des conditions très agressives. 

III.3.1. Tests d’immersion dans l’eau ASTM D1384-87 

 Les essais d’immersion ont été réalisés sur une période de dix jours, puis les valeurs de vitesse de 

corrosion calcul  partir des pe es de masse ont été comparées, après extrapolation, à celles obtenues par 

SI u 

pH l 

puisque ce dernier alliage se corrod

 En revanche, dans des conditions de peau, l’AZ91E coulé dans une coquille céramique présente une 

tenue à la corrosion supérieure à celle des autres alliages. Dans ces conditions de surface, l’AZ91E coulé par 

gravité dans un moule en sable présente quant à lui le plus mauvais comportement dans l’eau ASTM D1384-

87, quand on se situe au potentiel de corrosion. Ceci est probablement lié au fait que cet alliage présente des 

tailles de grain importantes. Au contraire, lorsque les alliages sont polarisés anodiquement, c’est c

D coulé sous pression qui présente la moins bonne tenue à la corrosion. 

 

Les méthodes électrochimiques nous apparaissent donc comme indispensables pour caractériser les 

phénomènes de corrosion. En effet, des mesures et des données analytiques permettent d’établir avec 

certitude l

é

a

ées à rt

E après 40 heures. De façon générale, les réactions de corrosion provoquent une rapide alcalinisation d

 qui se stabilise vers 10,5 pour l’AM50 et aux alentours de 9,7-9,8 pour l’AZ91D, ce qui est norma

e moins. 
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III.3.1.a. Alliages coulés sous pression  

 La Figure III.48 permet de vérifier que la vitesse de corrosion déterminée pour les alliages coulés 

sous pression et dans des conditions de cœur après deux, cinq ou dix jours d’immersion dans l’eau ASTM 

D1384-87 est quasi constante. 
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 AM50

V co
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m
m
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)

Durée d'immersion (jours)  

Figure III.48 : vitesses de corrosion déterminées dans 
l’eau ASTM en fonction de la durée d’immersion pour 
les alliages coulés sous pression, dans des conditions de 

cœur. 

 

 Le Tableau III.19 nous renseigne sur les valeurs des vitesses de corrosion déterminées à partir de la 

perte de masse mesurée dans l’eau ASTM D1384-87, après dix jours d’immersion, en exposition verticale ou 

horizontale, pour les alliages AZ91D et AM50 coulés sous pression. Les conditions de peau et de cœur ont 

été différenciées. 

Tableau III.19 : vitesses de corrosion (en mmpa*) déterminées à partir de la perte de masse dans l’eau ASTM 
D1384-87 pour les alliages coulés sous pression et comparaison avec la vitesse de corrosion obtenue au moyen de 

la SIE. Exposition verticale ou horizontale de 10 jours. 

Alliage AZ91D AM50 AT10.2 
 

Etat de Surface Cœur Peau Cœur Peau Coeur 

Exposition 
verticale (10 jours) 03 Pertes de masse 

 0,067 ± 0,002 0,083 ± 0,002 0,132 ± 0,009 0,128 ± 0,004 0,066 ± 0,0

Pertes de masse 
(10 jou 0,026 ± 0,005 / 0,043 ± 0,002 / / rs) Exposition 

horizontale 
SIE (40 h) 0,025 ± 0,005 0,231 ± 0,024 0,030 ± 0,004 0,099 ± 0,014 0,026 ± 0,007 

* mmpa pour millimètres par an 

 

 Les mesures de vitesse de corrosion déterminées par perte de masse, après dix jours d’exposition 

dans l’eau ASTM D1384-87, confirment l’effet bénéfique d’une teneur globale élevée en aluminium. En 

effet, les alliages AZ91D et AT10.2 présentent les vitesses de corrosion les plus faibles. 

 

importantes. Nous rappelons que la m est la 

réduction de l’eau provo tion . A os e 

l’échappement d rogène le long de la surface des échantillons, ce qui crée une action mécanique 

sur les produits de corrosion formés. De plus, ces derniers vont également sédimenter au fond du bécher 

d’exposition. C s s n nt ue, d itions 

Comme le révèle le Tableau III.19, les conditions de mesure de la perte de masse sont très

 réaction cathodique qui caractérise les alliages de magnésiu

, ce qui que la forma  d’hydrogène insi, une exp ition verticale favoris

e bulles d’hyd

es observation expérimentale ous permette de penser q ans des cond
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d’exposition verticale, la vitesse de co e. Ceci est confirmé par des mesures 

de perte de masse réalisées sur des échantillons exposés horizontalement dans des cellules adaptées. 

très 

rrosion est sans doute surestimé

De plus, les différences de vitesse de corrosion déterminées par perte de masse entre les conditions 

de peau et de cœur ne sont pas aussi marquées que celles déterminées par électrochimie. La difficulté à 

décaper tous les produits de corrosion à l’intérieur des piqûres, en particulier pour les échantillons dans des 

conditions de peau, peut provoquer une sous-estimation de la vitesse de corrosion pour des échantillons 

corrodés. 

 

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 

 
(d) 

 
(e) 

 
(f) 

Figure III.49 : observations MEB réalisées sur les alliages coulés sous pression, après 10 jours d’immersion 
dans l’eau ASTM D1384-87 dans des conditions de peau. (a) AZ91D, surface corrodée, (b) AM50, surface 

corrodée, (c) AZ91D, surface corrodée et décapée, (d) AM50, surface corrod
transverse, (f) AM50, coupe transverse. 

ée et décapée, (e) AZ91D, coupe 

 

La Figure III.49.a/b (AZ91D et AM50 respectivement) montre la m  

des alliages coulés sous pression et dans des conditions de peau, après 10 eau 

ASTM D1384-87. La couche de corrosion est relativement fine, mais de n

d’un phénomène de piqûration, sont visibles. Ils sont en plus importante i 

explique que la vitesse de corrosion soit plus élevée pour cet alliage. Après un décapage des produits de 

s trous sont visibles sur les deux alliages (Figure III.49.c/d), confirmant les observations 

précédentes. Les sections transverses (Figure III.49.e/f) montrent une fine couche de corrosion et des piqûres 

orphologie de la surface corrodée

jours d’immersion dans l’

ombreux nodules, caractéristiques 

proportion pour l’AM50, ce qu

corrosion, de
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qui se propagent vers le centre des échantillons exposés. Il faut noter que ce sont les grains de phase α qui 

sont essentiellement oxydés, la phase β semblant jouer le rôle de barrière contre la propagation des piqûres. 

 

La couche de corrosion étant très fine sur les alliages massifs et, par conséquent, ne permettant pas la 

détermination de sa composition par DRX, nous avon usiné des copeaux d’alliages AZ91D et AM50 afin 

d’augmenter la proportion de surface au contact ave yte. Après dix jours d’immersion et pour les 

deux alliages, l’analyse Raman (Figure III.50) a permis de révéler la présence de brucite, mais également de 

magnésite MgCO3 (probablement hydratée de par la présence du pic à 3650 cm-1 relatif aux OH- de l’eau), 

sur ces copeaux corrodés. Ces deux composés ont pu être mis en évidence par comparaison avec des poudres 

standard comm les. A noter que la e 

Mg(OH)2 dans les copeaux corrodés. 
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Figure III.50 : (a) spectres Raman obtenus sur des copeaux d’alliage AZ91D (coulé par gra
pendant 10 jours dans l’eau ASTM D1384-87. (b) comparaison avec les spectres Raman 

vité) et immergés 
réalisés sur des 

poudres commerciales de Mg(CO)3 et Mg(OH)2. 

III.3.1.b. Alliages AZ91 – Influence du procédé d’élaboration 

 des conditions de peau que dans des conditions de cœur. 

 

Le Tableau III.20 synthétise les vitesses de corrosion calculées après dix jours d’immersion dans l’eau 

ASTM D1384-87 pour les différents alliages de type AZ91 coulés par gravité et après exposition verticale. 

De façon générale, les vitesses de corrosion déterminées au moyen des pertes de masse sont beaucoup plus 

élevées dans

Tableau III.20 : vitesses de corrosion (en mmpa*) déterminées par perte de masse dans l’eau ASTM D1384-87 
pour les alliages de type AZ91. Conditions de cœur et exposition verticale de 10 jours. 

Alliage AZ91D coulé 
sous pression 

A AZ9  AZ91E uille Z91E coulé 1E coulé  coulé coq
moule métal mou  le sable céramique 

Conditions de 
cœur 0,067 ± 0 0,061 ± 0,004 0,024 ± 0,002 ,002 0,072 ± 0,007 

Exposition 
verticale Conditions de 

peau 0,083 ± 0,002 0,136 ± 0,004 1,153 ± 0,025 0,068 ± 0,005 

*mmpa pour mmpa pour millimètres par an 
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Dans des conditions de coeur, nous notons peu de différence concernant les pertes de masse 

déterminées pour les différents alliages, ces dernières étant dans le même ordre de grandeur : l’AZ91E coulé 

dans une coquille céramique apparaît cependant légèrement plus résistant par rapport aux autres alliages, 

devançant l’AZ91D coulé sous pression, puis les AZ91E coulés dans des moules en sable ou métallique. 

 Dans des conditions de peau, l’alliage AZ91E coulé dans un moule en sable présente une vitesse de 

corrosion extrêmement élevée par rapport aux trois autres alliages. 

 

 La Figure III.51 et la Figure III.52 montrent, respectivement, les surfaces corrodées des alliages 

AZ91E coulés par gravité dans un moule en sable et dans un moule métallique (conditions de peau, après dix 

jours d’exposition dans l’eau ASTM D1384-87). Les couches de produits de corrosion sont épaisses et 

c  

l’AZ91E coulé dans un moule métalliq ages, observés après décapage (Figure 

l’AZ91E coulé dans un moule en sable et Figure III.52.b pour l’AZ91E coulé dans un moule 

métallique), m

ouvrantes (Figure III.51.a/b/c/d pour l’AZ91E coulé dans un moule en sable et Figure III.52.a/c/d pour

ue). De plus, ces mêmes alli

III.51.e pour 

ontrent la présence de nombreux trous, ce qui confirme la présence de piqûres profondes. 

 L’analyse DRX des couches corrodées permet également de conclure à la présence de Mg(OH)2, 

ainsi qu’à celle d’un composé qui n’a pas pu être défini avec précision, mais qui est sans doute un hydroxyde 

mixte lamellaire de magnésium et d’aluminium. 

  
(a) (b) 

 
(c) 

 

 

Figure III.51 : observations MEB 
91E coulé dans un 

 sable et dans des 
conditions de peau après 10 jours 

es en mode 
 : (a) et (b) 

fac ctions 
s osion, (e) 

surface corrodée et décapée. 

réalisées sur l’AZ
moule en

d’immersion dans l’eau ASTM 
D1384-87. Imag

électrons secondaires
sur

transver
e corrodée, (c) et (d) se

es après corr

(d) 

(e) 
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(c) 

(a) (b) 

Figure III.52 : observations MEB réalisées sur l’AZ91E coulé dans un 
moule métallique et dans des conditions de peau après 10 jours 

d’immersion dans l’eau ASTM D1384-87. Images en mode électrons 
secondaires : (a) surface corrodée, (b) surface corrodée et décapée, (c) et 

(d) sections transvers

 
(d) 

es après corrosion. 

III.3.2. Exposition en brouillard salin 

Les vitesses de corrosion ont été également déterminées suite à une exposition dans un brouillard 

salin d’une solution de NaCl 5% nébulisé, à une température de 35°C. Les échantillons sont des plaques 

rectangulaires de grande dimension (10*10 cm2) exposées presque verticalement (angle de 15°) pendant 96 

heures et seules les conditions de peau ont été testées. L’analyse par DRX a permis de mettre en évidence la 

présence de brucite Mg(OH)2 dans les produits de corrosion de tous les alliages exposés. 

III.3.2.a. Alliages coulés sous pression 

 Le Tableau III.21 montre les vitesses de corrosion déterminées suite à une exposition de 96 heures 

dans l’enceinte de brouillard salin pour les alliages coulés sous pression. Ces essais dans des conditions plus 

corrosives confirment que 

 (en mmpa*) déterminées par perte de masse suite à 96 heures d’exposition 
en brouillard salin pour les alliages coulés sous pression dans des conditions de peau. 

 

les alliages riches en aluminium sont les plus résistants. Cependant, les couches de 

produits de corrosion sont très épaisses (Figure III.53) et les vitesses de corrosion élevées dans ces 

conditions. 

Tableau III.21 : vitesses de corrosion

Alliage AZ91D AM50 AT10.2 

Exposition 96 heures ∆m (g.m-2) 1,52 ± 0,08 5,98 ± 0,41 2,10 ± 0,02 
*mmpa pour millimètres par an 
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(a) 

 
(b) 

Figure III rès 96 
heures d’exposition en brouillard salin. (a) surface corrodée, mode électrons secondaires, (b) coupe transverse, 

mode électrons rétrodiffusés. 

.53 : observations MEB réalisées sur l’AZ91D coulé par gravité et dans des conditions de peau ap

 

au comme de cœur, l’émergence de pics assez larges à bas angles et pouvant 

correspondre à certains des pics principaux de MgCO . 

1000
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00

2500

L’analyse Raman (Figure III.54) a permis de révéler la présence de brucite, mais également de 

magnésite MgCO3 hydratée pouvant s’être formée à partir du CO2 atmosphérique. Ces composés ont pu être 

mis en évidence par comparaison avec les spectres Raman réalisés sur des poudres de MgCO3 et Mg(OH)2 

commerciales. Par ailleurs, l’analyse DRX permet de mettre en évidence, aussi bien pour des échantillons 

dans des conditions de pe
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une enceinte 
gu  III.54 : spectres Raman obtenus sur l’alliage AZ91D coulé par gravité et exposé durant 96 heures dans 

de brouillard salin. Comparaison avec les spectres Raman réalisés sur des poudres commerciales de 
MgCO3 et Mg(OH)2. 

III.3.2.b. Alliages AZ91 – Influence du procédé d’élaboration 

(en mmpa*) déterminées par perte de masse suite à 96 heures d’exposition 
lin pour les alliages de type AZ91 dans des conditions de peau. 

Tableau III.22 : vitesses de corrosion 
en brouillard sa

AZ91D coulé AZ91E coulé AZ91E coulé AZ91E coulé coquille Alliage sous pression moule métal moule sable céramique 

Exposition de 
96 heures  1,007 ± 0,087 3,677 ± 0,100 5,777 ± 0,143 1,634 ± 0,077 

*mmpa pour millimètres par an 
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sion déterminées après 96 heures d’exposition dans des conditions de brouillard salin (Tableau 

I.22). Une fois de plus, l’alliage coulé dans un moule en sable montre une vitesse de corrosion bien plus 

élevée q

lgré des degrés de corrosivité différents, attestent de  

l’effet bénéfique d’une augmentation de la teneur en aluminium pour les alliages de magnésium, confirmant 

ainsi les r 0.2 présentent 

toujours une moins d’aluminium. 

Notons que l ticulier le positionnement des échantillons dans le 

bécher 

es par électrochimie et pertes de masse, principalement en raison de la 

pro t ution des alliages. 

 

sion observée entre la peau et 

 cœur des alliages coulés sous pression est moins importante que celle remarquée lors des mesures 

électrochimiques. Les difficultés opératoires de décapage des fonds de piqûres et les faibles masses mesurées 

peuvent sans doute expliquer partiellement ces résultats. De plus, les mesures de perte de masse ont été 

effectuées sur une durée de 10 jours, très longue en comparaison avec les quarante heures d’immersion au 

cours desquelles ont été réalisées les mesures d’électrochimie. Il est possible que la couche épaisse de 

produits de corrosion observée sur les échantillons dans des conditions de peau puisse, à partir d’un certain 

temps d’immersion (deux à trois jours), jouer le rôle de couche passive et ralentir fortement la vitesse de 

corr io

ainsi att

la corro  

AZ91E coulé dans un moule en sable. 

 Pour les différents alliages de type AZ91, d’importantes disparités sont observées entre les vitesses 

de corro

II

ue celles des autres alliages exposés. 

III.3.3. Bilan 

Globalement, les tests de perte de masse, ma

ésultats électrochimiques précédemment obtenus. L’AZ91D et le nouvel alliage AT1

meilleure tenue à la corrosion que l’AM50, ce dernier contenant le 

es conditions expérimentales (en par

d’exposition) influencent beaucoup les vitesses de dissolution de alliages : il n’est donc pas aisé de 

comparer les mesures obtenu

duc ion d’hydrogène gazeux engendrée par la dissol

Pour les alliages coulés sous pression, la différence de tenue à la corro

le

os n des alliages. L’effet de peau, qui était très marqué pour des temps d’immersion plus courts, est 

énué pour des durées d’immersion plus importantes. 

Pour les alliages coulés par gravité, les conditions de peau sont particulièrement néfastes à la tenue à 

sion des alliages, même pour de longues durées d’immersion. Ceci est particulièrement vrai pour

l’

Enfin, les AZ91E coulés par gravité montrent également des tenues à la corrosion dans des 

conditions de brouillard salin qui sont loin d’égaler celles de l’AZ91D coulé sous pression. Il semble donc 

qu’un effet nettement plus néfaste que la présence d’une peau plus riche en aluminium soit à prendre en 

compte, à savoir la plus forte rugosité de ces alliages dans des conditions de peau, directement liée au 

processus d’élaboration lui-même. 
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te de différents facteurs : 

- influence du pourcentage d’aluminium pour les alliages coulés sous pression, 

- 

ur les alliages 

contenant entre 9 et 10 %mass. en aluminium, l’AM50 (5 %mass. en aluminium) étant a priori nettement moins 

perform

antité de phase β augmente jusqu’à former un réseau quasi continu aux joints de grains des 

- une phase α secondaire plus riche en aluminium se forme lors de la solidification du liquide de 

initiation des piqûres, et ce en 

ison du caractère amphotère des ions Al3+ dissous. L’augmentation de la teneur en aluminium dans la phase 

III.4. Discussion - Conclusion 

Cette étude a permis d’analyser la tenue à la corrosion d’alliages de magnésium enrichis en 

aluminium, en tenant comp

influence des différentes microstructures observées localement dans les alliages coulés sous 

pression, 

- influence des différents processus d’élaboration des alliages de type AZ91. 

III.4.1. Influence de la teneur globale en aluminium pour les alliages coulés sous 

pression 

Notre étude confirme qu’une augmentation de la teneur en aluminium procure aux alliages de 

magnésium une meilleure tenue à la corrosion55. En effet, pour trois alliages coulés sous pression présentant 

des teneurs en aluminium différentes, la meilleure tenue à la corrosion a été observée po

ant. 

 

L’augmentation de la teneur en aluminium a deux conséquences principales sur la microstructure des 

alliages de magnésium, ce qui engendre plusieurs effets notables au niveau de la tenue à la corrosion : 

- la qu

alliages. Ce phénomène s’accompagne également d’une diminution de la taille de grain. Les analyses 

métallographiques réalisées après exposition à la corrosion montrent que ce réseau joue le rôle de 

barrière protectrice lors de la propagation des piqûres. En effet, la phase β est intrinsèquement moins 

corrodable que la phase α, ce qui a pour conséquence de ralentir la corrosion interne de l’alliage au 

niveau des piqûres, 

composition eutectique. Le film de passivation formé sur les alliages est également plus riche en 

aluminium et contient probablement des hydroxydes doubles lamellaires, ce qui engendre des 

densités de courant de passivation plus faibles3 3. 

De plus, nous pouvons noter un anoblissement (potentiel de corrosion plus élevé) pour les alliages qui 

contiennent plus d’aluminium. 

 

Cependant, les paliers de passivation obtenus lors des polarisations anodiques appliquées sur les 

alliages de magnésium plus riches en aluminium sont souvent très courts, ce qui implique que le moindre 

défaut peut causer une piqûration irréversible de la surface. Ainsi une couche de passivation plus riche en 

aluminium ne résiste pas à l’augmentation locale du pH occasionnée par l’

ra
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α est d

eneur en aluminium n’est pas la solution la plus appropriée 

permettant d’atténuer les phénomènes de corrosion qui affectent les alliages de magnésium. En effet, ces 

alliages s tres 

matériaux, et un domaine de passivation stable sur une large gamme de potentiel permettrait une résistance 

plus eff

équences sur : 

- la microstructure interne (à cœur) de l’alliage, 

- 

sés pour réaliser 

es pièces de faible épaisseur. Les procédés de coulée sous pression ou d’extrusion (High Pressure Die 

Casting

 

L ux phases α bien distinctes en composition traduit le fait que la solidification s’est 

déroulée en plusieurs étapes. Blawert et al.1 63 mentionnent ce problème et donnent pour explication qu’une 

partie d

porosités sont souvent 

bservées dans le voisinage de ces zones de phase β, leur présence en surface semble résulter de la venue de 

l’intérieur de la pièce d’un mélange très riche en aluminium, et ce dans les derniers instants de la 

onc potentiellement bénéfique, mais uniquement si la couche passive formée est homogène et sans 

défaut. 

 

Il est donc évident qu’une forte t

ont souvent soumis en service à des polarisations anodiques lors d’assemblages avec d’au

icace face à un éventuel couplage galvanique. 

III.4.2. Influence des différentes microstructures induites par le procédé 

d’élaboration de coulée sous pression 

Le procédé d’élaboration de coulée sous pression (température du moule, vitesse de refroidissement) 

a plusieurs cons

la microstructure de l’alliage en surface (entre 0 et 50 µm de profondeur), 

- la morphologie de la surface ou le relief (rugosité, porosités, fissures). 

 

En raison de leur faible densité, les alliages de magnésium sont principalement utili

d

) sont alors privilégiés pour pouvoir remplir facilement des moules étroits. Les pressions d’injection 

dans les moules sont très élevées, mais la vitesse de refroidissement est également très rapide. Les grains de 

phase α qui se forment sont alors assez petits (10 à 30 µm) et tapissés d’un réseau quasi continu de phase β. 

Cependant notre étude métallographique a mis en évidence deux types de défauts majeurs liés au procédé : 

- la présence régulière au sein de l’alliage d’amas de phase α provenant sans doute d’une solidification 

« primaire » de l’alliage qui s’est produite dans les buses d’injection, 

- l’apparition d’amas de constituant eutectique très riches en phase β près de l’extrême surface de 

l’alliage, soit sur une profondeur comprise entre 0 à 50 µm. 

a présence de de

u liquide (nous pouvons supposer qu’il s’agit d’une phase α relativement pauvre en aluminium) est 

déjà solidifiée dans la douille d’injection, non chauffée, de la machine de coulée sous pression, ou se 

solidifie lors du premier contact entre le liquide et le moule. En revanche, la présence en surface d’un 

constituant eutectique riche en phase β n’a jamais été mentionnée. Comme des 

o



Chapitre III : Etude des Alliages Magnésium-Aluminium 

- 121 - 

solidifica et une phase α’ eutectique plus riche en 

a e magnésium-aluminium, donné par 

l oule, initialement induits par la vitesse 

é

 

que si 

s bservé pour les a  

β sont à l’origine d’un anoblissement de l’alliage, lié au couplage 

galvani

actér

b

Cependant, l’état passif est relativement instable et l’alliage peut passer d’un état passif à un état 

actif au cours de l’immersion. En effet, l’étude métallographique montre que les alliages coulés sous pression 

et riches en aluminium (AZ91D et AT10.2) ne sont pas toujours homogènes à cœur, en raison de la présence 

d’amas de phase α. Ces discontinuités dans le matériau sont sans doute à l’origine du manque de stabilité de 

l’état passif. 

En raison de sa faible teneur en aluminium, l’alliage AM50 présente beaucoup moins de défauts 

surfaciques (moins d’amas de phases β) mais également moins de phases β à cœur, ce qui lui procure une 

meilleure résistance à la piqûration. Cependant, comme la concentration en aluminium dans la phase α 

primaire est plus faible, il est soumis à une corrosion généralisée plus importante et sa vitesse de corrosion 

globale est généralement plus élevée. 

 

Cette différence de comportement en corrosion pour un même alliage, mais dans des états de surface 

différents, a été peu observée dans le passé. Des auteurs ont cependant mis en avant la possibilité d’une 

contamination de source extérieure83,85 lors de l’élaboration. Or, les analyses EDS et XPS que nous avons 

effectuées sur des surfaces brutes d’alliages de magnésium enrichis en aluminium et coulés sous pression, 

n’ont pas permis de détecter une pollution en fer, cuivre ou nickel. Les analyses XPS, réalisées sur les 

premières monocouches atomiques de ces alliages, permettent cependant de déceler la présence de silicium 

pouvant provenir du moule utilisé lors de l’élaboration des alliages sous pression. Même si certains auteurs 

affirment que cet élément diminue la résistance à la corrosion55, il paraît difficile d’expliquer que les grandes 

différences de comportement en milieu corrosif observées entre le cœur et la peau des alliages soient dues 

uniquement à la présence d’une faible teneur en silicium à l’extrême surface. 

 

tion. Ce mélange, probablement constitué par la phase β 

luminium (si l’on se réfère au diagramme de phases binaire du systèm

a Figure I.12) viendrait combler les espaces vides au contact du m

levée de la solidification. 

Les amas de constituant eutectique riches en phase β provo

ystématique à l’origine du comportement actif o

nt un phénomène de piqûration qua

lliages coulés sous pression dans des

conditions de peau. Ces amas de phase 

que important se produisant entre les phases α et β. De plus, cet état actif est caractérisé par un 

potentiel de corrosion instable et un comportement électrochimique de type inductif est observé pour 

l’interface électrochimique. 

En revanche, le cœur des alliages présente généralement un comportement passif en raison de phases 

α relativement riches en aluminium et de phases β uniformément réparties, ce qui évite des zones de 

couplage galvanique important. Cet état passif est car isé par un potentiel de corrosion faible et stable un 

comportement électrochimique de type capacitif est o servé pour l’interface électrochimique. 

 



Chapitre III : Etude des Alliages Magnésium-Aluminium 

- 122 - 

en partie causé par la présence en surface d’  

procédé d fondeurs 

allant jusqu’à une centaine de micromètres. 

Dans des conditions de cœur, les tests de corrosion effectués montrent une tenue à la corrosion 

mpar

nte un comportement particulièrement mauvais. Ainsi, plus la rugosité est importante et 

lus la corrosion caractérisant les alliages bruts est forte. Cette rugosité dépend directement du processus 

n raison d’une cristallisation préférentielle de cette phase en surface lors du 

trai e

gravité, la microstructure fine de la surface n’ont pas pu être mises en évidence. 

Mg-Al, ainsi que la qualité de la surface de ces alliages à leur sortie de 

nderie, sont les facteurs déterminants pour la tenue en corrosion. En effet, le rapport surfacique entre les 

hases α

Par contre, il paraît clair que le mauvais comportement des alliages dans des conditions de peau est 

une quantité importante de défauts (porosités, fissures) liés au

’élaboration de coulée sous pression (HPDC), les fissures pouvant s’étendre sur des pro

III.4.3. Influence des différents processus d’élaboration des alliages de type AZ91 

Les alliages coulés par gravité sont tous relativement homogènes et caractérisés par de gros grains, 

en raison d’une vitesse de refroidissement plus lente que celle caractérisant les alliages coulés sous pression. 

Le traitement T6 de recuit / vieillissement permet de disperser plus uniformément la phase β dans les grains, 

laissant apparaître une structure en bâtonnets qui est en fait un mélange de phase α et β. Il n’y a donc pas de 

réseau continu pour la phase β aux joints de grains. De plus, les modes de coulée par gravité n’engendrent 

pas de défauts surfaciques de composition tels les gros amas de phase β observés pour les alliages coulés 

sous pression. 

 

co able quelle que soit la technique d’élaboration utilisée. Parmi les quatre alliages étudiés, l’AZ91E 

coulé par gravité dans un moule en sable montre cependant une résistance à la corrosion aqueuse légèrement 

inférieure, ce qui peut être lié à une taille de grains légèrement plus grande pour cet alliage. 

 

En revanche, dans des conditions de peau, la rugosité très importante de certains alliages coulés par 

gravité joue un rôle capital sur leur comportement en corrosion. Par exemple, l’alliage AZ91E coulé dans un 

moule en sable prése

p

d’élaboration utilisé. Cependant, il n’est pas à exclure que des amas de phase β soient également présents 

dans la peau de ces alliages, e

tem nt thermique appliqué. Malheureusement, en raison de la forte rugosité des alliages coulés par 

 la composition et 

III.4.4. Bilan 

Finalement, même si la teneur globale en aluminium est importante, la distribution volumique des 

phases α et β dans les alliages de type 

fo

p  et β fixe les conditions du couplage galvanique résumé sur la Figure III.55. 
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Phase β Phase α

Mg2+H2O H2

e 

 

-

Dans le cas de la peau des alliages coulés sous pression 

(caractérisés par la présence d’amas importants de phase β), le 

rapport surfacique Sβ/Sα est élevé, ce qui conduit à la dissolution 

séle

plus, les défa

p t également à l’orig i 

caractérise la peau des alliages coulés par gravité. 

Figure III.55 : schéma du c
galvanique se pr t entr  

phases d’un alliage de type Mg-Al. 

ctive de la phase α puis à un phénomène de piqûration. De 

uts de fonderie, associés à cette accumulation de 

hase β en surface, son ine de l’état actif qu ouplage 
e les deuxoduisan

 

s des allia s ression ou par gravité et dans des conditions de cœur, le rapport 

Sβ/Sα est faible. Le couplag a  majoritaire n’est que très 

légèrement dissoute et l’alli e itions de pa  (selo  

en alum te dan a  en aluminium est importante 

dans l’alliage, des défauts (ama  à côté de phases β) peuvent être à l’origine de rapports 

locaux les à la is  phase . L’alliage est alors soumis à 

de pH conduisant à une piqûration irréversible qui est à l’origine de la transition de l’état passif à l’état actif. 

 

Dans le ca ge coulés sous p

e g lvanique est par conséquent négligeable, la phase α

ag atteint plus ou moins rapidement des cond ssivité n la teneur

inium présen s l phase α). Cependant, lorsque la teneur globale

s de phase αprimaire

α Sβ/Sα favorab  d solution de la une augmentation locale 
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Chapitre IV m au 

moyen de traitements de conversion chimique 

 Le magnésium étant un métal présentant un caractère réducteur marqué, il s’avère nécessaire 

d’appliquer un traitement de protection sur les alliages base magnésium, dans le b  

effets de la corrosion. Beaucoup de possibilités s’offrent aujourd’hui : an

conversion ch ont les plus utilisés. Cependant, il existe peu d’étude  

l’efficacité en corrosion : par exemple, si l’on se réfère aux traitements de conver  

à réaliser et plus abordables d’un aspect financier par rapport aux traitements d’an ts 

obtenus sont rarement comparés à d’autres, ou alors ils sont seulement comparés à ceux issus des traitements 

à base de chrome (VI), dangereux pour l’homme e nnement et en passe d’être définitivement 

abandonnés. Une étude comparative des différents traitements de conversion les plus utilisés s’avère donc 

nécessaire afin iner quels sont les plus efficaces. 

 

 Les traitements de conversion chimique sont produits par une réaction chimique entre les 

composants de l’alliage et ceux contenus dans l’électrolyte, dans le but de développer une couche 

superficielle d’oxydes métalliques liés chimiquement la surface. Ces revêtements ont pour but principal 

d’assurer une bonne protection contre les agressions du milieu extérieur, mais également de favoriser une 

base efficace permettant l’adhésion d’un système de peinture ultérieur. Le revêtement protège ainsi le 

substrat de la corrosion en jouant le rôle d’une barrière isolante de faible solubilité entre la surface métallique 

et l’environn

erdiction du Cr(VI) par 

 

 : Protection des alliages de magnésiu

ut de les protéger contre les

odisations et traitements de 

s comparatives concernant

sion chimique, très simples

odisation, les revêtemen

imique s

t l’enviro

 de déterm

à 

ement. 

 

 Quatre types principaux de traitements de conversion « classiques » ont été appliqués et étudiés sur 

les alliages base magnésium : 

- une solution de chromatation, servant uniquement de référence du fait de l’int

diverses normes, 

- une solution de phosphatation amorphe, à base de phosphates-permanganates, 

- une solution à base de cérium (III), 

- une solution à base de stannates. 

Les caractéristiques des bains de conversion chimique utilisés sont précisées dans le Tableau IV.1. Plusieurs 

durées d’immersion ont été testées. 

 

Dans le cadre de cette étude, nous avons comparé l’efficacité des quatre traitements de conversion 

chimique précédents sur les alliages de magnésium. Le premier point de ce chapitre concerne la 

caractérisation des revêtements de conversion chimique formés sur les alliages de magnésium. Leur 

comportement à la corrosion sera ensuite précisé et comparé à l’aide de techniques électrochimiques. L’effet 
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d’une exposition dans différents milieux corrosifs sera également étudié grâce à une analyse 

microstructurale. Enfin, une attention particulière sera portée sur l’étude de la contribution de chaque phase 

présente

es différents types de traitements de conversion chimique effectués – 
rolyte, température du bain et durées d’immersion testées. 

 dans les alliages de magnésium et revêtue par les différents traitements de conversion chimique. 

Tableau IV.1 : caractéristiques d
composition de l’élect

Type de traitement de 
conversion chimique Comp  bain osition du T(°C) Temps de 

séjours 

Chromatation 
JIS H 8651 MX-1 

(DOW 1) 

- dichromate de sodium Na2Cr2O7 à 180 g/l, 
- acide nitrique HNO3 (60%) à 261 ml/l, 
- eau distillée. 

Ambiante 30 s à 5 min 

Phosphates-
permanganates 

- phosphate de dihydrogène d’ammonium NH4H2PO4 à 
100 g/l, 

- permanganate de potassium KMnO4 à 30 g/l, 
- acide phosphorique H3PO xer le pH à 3,5
- eau distillée. 

4 pour fi , 
40°C 1 à 15 min 

Cérium (III) 
- nitrate de cérium (III) Ce(NO3)3,6H2O à 0,05 M, 
- eau distillée. 

 Ambiante 1 à 15 min

Stannates 

- soude NaOH à 9,95 g/l, 
- K2SnO3 à 49,87 g/l, 
- NaC2H3O2 à 9,95 g/l, 
- Na4O7P2 à 49,81 g/l, 
- eau distillée. 

82°C 1 min à 1 h 

IV.1. Caractérisation des revêtements de conversion chimique formés 

sur les alliages de magnésium 

IV.1.1. Chromatation 

IV.1.1.a. Aspect macroscopique 

 

Figure IV.1 : aspect macroscopique des alliages 
AM50 et AZ91D traités dans le bain de chromatation 

suivant différentes durées d’immersion. 

 

 La Figure IV.1 permet de visualiser l’aspect macroscopique des alliages AZ91D et AM50 traités 

dans le bain de chromatation, après différentes durées d’immersion. Les deux alliages montrent des aspects 

très différents : l’AM50 présente une coloration marron jaunâtre qui tire de plus en plus sur le doré lorsque le 

temps d’immersion augmente. Au contraire, l’AZ91D a plutôt une coloration grisâtre avec quelques reflets 

AM50

, d

AZ91D

1

- ------
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dorés. De plus, cette couche grisâtre devient très poudreuse pour des durées de traitement élevées et peut se 

désolidariser très facilement de l’alliage. 

IV.1.1.b. Aspect microstructural : morphologie et composition globale 

AZ91D 

 
(a) 15 s 

 
(b) 30 s 

 
(c) 60 s 

 
(d) 90 s 

après différentes durées 
d’immersion. 

Figure IV.2 : photographies 
en microscopie électronique à 

balayage (mode électrons 
secondaires) du revêtement 
réalisé sur l’AZ91D dans le 

bain de chromatation et 

 
(f) 5 min 

 
(e) 3 min 

 
(g) 10 min 

 

 onversion chimique à base de 

chro a

mode él seco aires : Figure IV.2 pour l’AZ91D et Figure IV.3 pour l’AM50. 

e chiffre 2 

sur le c

e. En revanche, la surface du métal (repérée par le 

chiffre 1 sur le cliché obtenu après 30 secondes d’immersion) contient très peu d’aluminium (quelques %at..) 

et plus de chrome (plus de 10 %at.). La présence de zinc n’a pas été détectée. 

L’aspect microscopique du revêtement réalisé dans le bain de c

m tes et formé sur les alliages de magnésium a été observé au microscope électronique à balayage en 

ectrons nd

L’AZ91D montre une structure spongieuse en surface qui devient prédominante avec le temps 

d’immersion. Les analyses EDS réalisées sur cette structure spongieuse (phase claire repérée par l

liché obtenu après 30 secondes d’immersion), pour des temps de traitements courts, révèlent une 

teneur en aluminium élevée, et seulement quelques %at. en zinc ou en chrome. Cette phase est cependant très 

corrodée puisqu’on note la très forte présence d’oxygèn
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Au contraire, l’AM50 ne présente pas de structure spongieuse. L’alliage est progressivement 

recouvert par une couche assez homogène et présentant peu de fissures. Pour des temps d’immersion élevés, 

l’analyse EDS met en évidence deux phases différentes : une phase sombre (repérée par le chiffre 1 sur le 

cliché obtenu après 10 minutes d’immersion), assimilable à la matrice α revêtue, et une phase plus claire 

(repérée par le chiffre 2 sur le cliché obtenu après 10 minutes d’immersion), trè mais plus riche 

en aluminium. 

La différence de microstructure observée entre les deux alliages est donc reliée au pourcentage 

d’aluminium : lorsque l’  traitement de chromatation conduit à une structure 

spon

s minoritaire 

alliage en contient plus, le

gieuse très riche en aluminium. 

AM50 

  
(a) 15 s (b) 30 s 

  
0 s (c) 60 s (d) 9

Figure IV.3 : photographies 
en microscopie électronique à 

balayage (mode électrons 
secondaires) du revêtement 
réalisé sur l’AM50 dans le 
bain de chromatation et 
après différentes durées 

d’immersion. 

 
(f) 5 min 

  
(e) 3 min (g) 10 min 

 

Enfin, l’analyse réalisé sur les deux alliages dans le bain à base de 

nettement moins importante. Ceci peut expliquer la différence de 

 DRX montre que le revêtement 

chromates est amorphe, les seuls pics de diffraction détectés étant ceux relatifs à la solution solide α et au 

composé intermétallique Mg17Al12 de l’alliage. Par contre, l’analyse DRX réalisée sur la structure spongieuse 

seule de l’AZ91D (après grattage) montre que cette couche est majoritairement composée de la phase 

intermétallique β (Figure IV.4). Ce phénomène n’est en revanche pas observé pour l’AM50, la proportion de 

phase β présente dans l’alliage étant 
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coloration observée entre les deux alliages précédents après  

DRX la présence d’un ou plusieurs composés qui n’ont pas pu être

 traitement. A noter également sur le spectre

 indexés. 
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Figure IV.4 : spectre obtenu suite à la diffraction 
des rayons X réalisée sur la poudre grise formée 
sur l’alliage AZ91D immergé une heure dans le 

bain de chromatation. 

 

 La Figure IV.5 représente l’évolution du poids de couche du revêtement formé sur les alliages 

AZ91D et AM50 suite à leur immersion après une durée variable dans le bain de chromatation. Il est difficile 

de conclure sur le poids de couche réel de ce type de revêtement. En effet, une partie de la masse mesurée 

après décapage provient de la structure spongieuse majoritairement formée par les phases β restant en 

surface, en particulier pour l’AZ91D. Cependant, ce type de traitement semble atteindre un maximum 

d’épaisseur au bout de trois à quatre minutes d’immersion. 
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Figure IV.5 : évolution e couche en 
fonction de la durée d’im ns la solution 

de chromatation pour les alliages AM50 et 
AZ91D. 

Durée de traitement (min)  

 du poids d
mersion da

IV.1.1.c. Analyse fine de la composition du revêtement 

4

880 cm-1 : vibration d’élongation de Cr-O-Cr dans les espèces contenant des oxydes à base de 

Cr(VI)166,167. 

Enfin, la présence de chromine Cr2O3 n’est pas exclure (pic à 560 cm-1 167). Le revêtement formé 

dans l’électrolyte contient donc du chrome présentant deux degrés d’oxydation : Cr(III) et Cr(VI). 

 Les spectres Raman réalisés sur les alliages AZ91D et AM50, après leur immersion dans le bain de 

chromatation, sont présentés sur la Figure IV.6. Pour les deux alliages, on note la présence d’un pic très 

intense vers 840-860 cm-1, ainsi que des pics moins intenses vers 370, 440, 540-560, et 680-720 cm-1. Ces 

derniers ont été attribués à la présence de MgCr2O4
165 par comparaison avec une poudre commerciale 

standard de ce composé (montrant des pics d’intensité décroissante à 687, 544, 447 et 362 cm-1). 

Des pics relatifs au chrome (VI) ont été clairement identifiés, ce qui nous amène à conclure à la 

présence de chromates CrO4
2- adsorbés sur les alliages : 

- 544 cm-1 : vibration d’élongation de Cr-O-Cr dans l’anion CrO 2-166, 

- 850 à 



Chapitre VI : Protection des Alliages Magnésium-Aluminium 

- 129 - 

A noter que, pour l’alliage AZ91D traité 30 min dans le bain de chromatation, le spectre Raman est 

de faible amplitude, en raison de la forte croiss  couche spongieuse de phase β qui a probablement 

pour effet une forte diffusion du faisceau laser incident. 
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Figure IV.6 : spectres Raman réalisés sur les alliages (a) AZ91D et (b) AM50 immergés 
chromatation pour différentes durées d’immersion. 

dans le bain de 

 

 

 Les analyses XPS confirment la présence de 

Cr(III) et de Cr(VI) 168. L’analyse quantitative d

2p3/2 

immersion de cinq minutes). 

Si l’on ne tient pas compte de la teneur en 

carbone, impureté provenant de l’atmosphère, la 

composition du revêtement formé sur l’AZ91D suite à 

l’immersion dans le bain à base de chromates varie peu 

en fonction du temps de séjour dans la solution, comme 

le montrent les analyses XPS réalisées après des temps 

d’immersion différents (Tableau IV.2). 

Figure IV.7 : spectre XPS centré sur la raie d’émission 
2p3/2 du chrome, pour un échantillon ayant subi une 
immersion de 5 min dans le bain de chromatation. 

e la raie 

du chrome (Figure IV.7) montre que Cr(III) est 

ajoritaire en surface (environ 60% après une m

Tableau IV.2 : compositions atomiques de l’extrême surface de l’AZ91D traité 15 s et 5 min dans le bain de 
chromatation, et déterminées par XPS. 

Chromatation Cr %at. O %at. C %at. Al %at. Mg %at.

15 s 29,2 56,9 7,4 1,4 5,0 

5 min 20,6 54,1 16,3 2,2 6,7 

IV.1.2. Phosphatation 

IV.1.2.a. Aspect macroscopique 

 Comme pour le traitement de chromatation, l’aspect macroscopique des alliages AZ91D et AM50 

traités dans le bain de phosphatation et après diverses durées d’immersion est assez différent : l’AM50 
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présente une coloration ps d’immersion augmente. 

Au contraire, l’AZ91D a plutôt une coloration grisâtre qui devient également plus foncée pour des durées de 

marron qui devient de plus en plus foncée lorsque le tem

traitement plus longues (Figure IV.8). 

Figure IV.8 : aspect macroscopique des alliages 
AM50 et AZ91D traités dans le bain de 

phosphatation suivant différentes durées 
d’immersion. 

IV.1.2.b. Aspect microstructural : morphologie et composition globale 

AZ91D 

 
(a) 15 s 

 
(b) 1 min 

 
(c) 3 min 

 
(d) 5 min 

 
(e) 10 min 

(f) 15 min 

Figure IV.9 : photographies en microscopie électronique à balayage (mode électrons secondaires) du revêtement 
réalisé sur l’AZ91D dans le bain de phosphatation amorphe et après différentes durées d’immersion. 

 

 Après traitement dans le bain contenant des ions phosphates et permanganates, l’observation 

icroscopique montre que les deux alliages de magnésium sont rapidement recouverts par une couche 

relative (Figure IV.9 et Figure V.10). Sur les deux 

éf  

pho du 

e  

ées avec le numéro 1 sur les clichés obtenus 

m

ment homogène et identique en terme de morphologie 

alliages, nous pouvons distinguer des phases plus claires (r

obtenus après une minute d’immersion dans le bain de 

manganèse, et de l’aluminium en concentration importante (c

La couche présente sur le métal (phases plus sombres référenc

 I

érencées avec le numéro 2 sur les clichés

sphatation) contenant du phosphore, 

 dernier provenant sans doute des phases β).
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) est également enrichie en manganèse et en après une minute d’immersion dans le bain de phosphatation

phosphore. 

AM50 

 
(c) 3 min 

 
(a) 15 s 

 
(b) 1 min 

  
(d) 5 min (e) 10 min 

(f) 15 min 

Figure IV.10 : photographies en microscopie électronique à balayage (mode électrons secondaires) du 
revêtement réalisé sur l’AM50 dans le bain de phosphatation amorphe et après différentes durées d’immersion. 
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Figure IV.11 : on du poids de couche 
en fonction  d’immersion dans la 
solution de phosp ation amorphe pour les 

alliages AM50 et AZ91D. 

Durée de traitement (min)  

évoluti
 de la durée

hat

 

Les observations microscopiques nous laissent supposer que le revêtement formé sur l’AM50 est 

s est amorphe, les 

seuls pics de diffraction détectés en DRX étant ceux relatifs à la solution solide α et au composé 

intermétallique Mg17Al12, les deux principaux composés présents dans les alliages de magnésium enrichis en 

plus épais que celui réalisé sur l’AZ91D. Ceci est confirmé par les mesures de poids de couche représentées 

sur la Figure IV.11. Comme pour le traitement de chromatation, le poids de couche maximal est atteint au 

bout de quelques minutes d’immersion seulement (quatre à cinq minutes). 

 

Pour finir, le revêtement réalisé dans le bain à base de phosphates-permanganate
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aluminium. De plus, auc a solution de 

phosphatation amorphe, ce qui conforte les observations que nous avons réalisées en microscopie 

électronique à balayage. 

IV.1.2.c. Analyse fine de la composition du revêtement

un enrichissement en phase β n’a été détecté suite à l’immersion dans l

 

 L’analyse des spectres Raman permet d’identifier clairement la présence de phosphates dans les 

couches formées sur les deux alliages AZ91D et AM50 suite à leur immersion dans le bain de phosphatation 

amorphe (Figure IV.12). Pour l’AZ91D, nous ne notons pas de pics aussi bien définis que pour l’AM50, 

mais plutôt la présence de « bosses » vers 612 et 1040 cm-1, quelle que soit la durée d’immersion. Ceci est 

pr  au fa  que le revêtement formé sur cet alliage est à la fois amorphe et plus fin par rapport à 

celui obtenu pour l’AM50. 

D’après la littérature6,16 , la majorité des pics détectés est due aux vibrations du tétraèdre PO4  

dans la couche protectrice formée : 

- 970 cm-1 : mode υ1, élongation symétrique, 

- 480 cm-1 : mode tétraédrique υ2, double dégénérescence avec déformation, 

- 1040 cm-1 : mode υ3, triple dégénérescence avec élongation asymétrique interne, 

- 610 cm-1 : mo υ4, triple dégénérescence avec déformation. 
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Figure IV.12 : spectres Raman réalisés sur les alliages (a) AZ91D et (b) AM50, immergés dans le bain de 
phosphatation amorphe pour différentes durées d’immersion. 

 

 Afin d’établir une meilleure corrélation avec les spectres Raman obtenus sur les échantillons traités, 

des analyses Raman ont été également effectuées sur plusieurs poudres commerciales, afin de tenter 

’identifier les éventuels produits à base de phosphates ou permanganates formés : les poudres de 

Mg3(PO4)2, MgHPO4, Mg2P2O7, Mn3O4, MnO2 et ent de nombreux pics très bien définis mais 

aucun n’est assimilable avec ceux observés sur le raités dans le bain de phosphatation. Entre autre, 

le pic visible vers 750 cm-1 pour l’AM50 n’a pas pu être attribué, que ce soit par comparaison avec les 

poudres commerciales ou les données de la littérature.  

 

d

MnO présent

s alliages t
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En revanche, l’interprétation des spectres de 

spectroscopie XPS réalisés sur les revêtements formés dans 

le bain de phosphatation amorphe a permis d’identifier du 

manganèse sous différents degrés d’oxydation. L’analyse de 

la raie 2p3/2 du manganèse (Figure IV.13) montre que cet 

élément est présent uniquement sous une forme oxydée, et 

trois degrés d’oxydation peuvent être différenciés1 6 8 : +II (22 

%), +IV (58 %) et +VII (20 %). La présence de Mn(+IV) et 

Mn(+VII) peut par ailleurs ex ration marron 

foncé du revêtement formé sur les alliages. Il est aussi 

possible que des oxydes Mn3O4 ou Mn2O3 soient également 

présents dans le revêtement. 
Figure IV.13 : spectre XPS centré sur la raie 

d’émission 2p3/2 du manganèse (pour un 
échantillon ayant subi une immersion de 15 

min dans le bain de phosphatation amorphe). 

pliquer la colo

 
La composition de la couche formée dans le bain de phosphatation amorphe est globalement 

no s 

bservations permettent de confirmer les analyses Raman. 

ositions atomiques de l’extrême surface de l’AZ91D traité 30 s et 15 min dans le bain de 
chromatation, déterminées au moyen du XPS. 

c ction du temps d’immersion, comme le montre le Tableau IV.3. Nous pouvons également 

ter un fort enrichissement de la surface en phosphore, celui en manganèse étant moins important. Ce

onstante en fon

o

Tableau IV.3 : comp

Phosphatation Mn %at. O %at. C %at. K %at. P %at. Al %at. Mg %at.

30 s 6,1 58,2 8,8 1,8 12,9 2,5 9,6 

15 min 7,1 54,5 12,9 2,1 12,3 2,3 8,8 

IV.1.3. Revêtement réalisé dans un bain contenant du Ce(III) 

IV.1.3.a. Aspect macroscopique 

AZ91D AM50 

  
Figure IV.14 : aspect macroscopique des alliages AM50 et AZ91D traités 15 min dans le bain contenant du 

Ce(III). 
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igure IV.14) : les deux alliages traités 

présentent un aspect gris clair avec quelques reflets jaunâtres, signe de la présence de Ce(IV)105,130. De plus, 

nous ne notons pas de variation importante en fonction de la durée du traitement, le revêtement formé 

devenant  seulement légèrement plus foncé lorsque l’alliage est immergé plus longtemps. 

IV.1.3.b. Aspect microstructural : morphol

 Contrairement aux précédents dépôts, les aspects macroscopiques des alliages AZ91D et AM50 

traités 15 minutes dans le bain contenant du Ce(III) sont similaires (F

ogie et composition globale 

AZ91D 

 
(a) SE - 1min 

  
(b) SE - 5min (c) SE - 15min 

 
(d) SE -30 min 

 
(e) BSE - 1min 

 
(f) BSE - 5min 

 
(g) BSE - 15min 

 
(h) BSE -30 min 

Figure IV.15 : photographies en microscopie électronique à balayage (mode électrons secondaires et électrons rétrodiffusés) 
du revêtement réalisé sur l’AZ91D dans le bain contenant du Ce(III) et après diffé es durées d’immersion. rent

 

 L’aspect microscopique du revêtement réalisé dans le bain de conversion chimique contenant du 

Ce(III) et formé sur les alliages de magnésium a été observé au microscope électronique à balayage en mode 

électrons secondaires (avec un fort grossissement) et électrons rétrodiffusés (mêmes zones qu’en mode 

électrons secondaires mais observées avec un grossissement plus faible, permettant de rendre compte du taux 

de couverture) : Figure IV.15 pour l’AZ91D et Figure IV.16 pour l’AM50. 

La couche de conversion se développe assez rapidement et de façon similaire sur la surface des deux 

alliages, même si cette croissance semble légèrement plus rapide pour l’AM5 ous pouvons distinguer 

ég s 

ernières étant probablement dues à une déshydratation occasionnée par le vide du MEB. Nous pouvons 

0. N

alement, sur les photographies en mode électrons secondaires, des fissures sur toute la surface, ce

d

aussi noter la présence de gros globules circulaires, plus nombreux dans le cas de l’AZ91D. 
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AM50 

 
(a) SE  1min  -

 
(b) SE - 5min 

 
(c) SE - 15min 

 
(d) SE -30 min 

 
(e) BSE - 1min 

 
(f) BSE - 5min 

 
(g) BSE - 15min 

 
(h) BSE -30 min 

Figure IV.16 : photographies en microscopie électronique à balayage (mode électrons secondaires et électrons rétrodiffusés) 
du revêtement réalisé sur l’AM50 dans le bain contenant du Ce(III) et après différentes duré  es d’immersion.

 

L’analyse en mode électrons rétrodiffusés couplée à la spectroscopie EDS permet de différencier 

trois types de zones : 

- une zone majoritaire, au contact du métal (zone 1 sur les clichés en BSE réalisés sur les 

 

principalement de l’oxygène, les éléme aux des alliages (magnésium et aluminium) et 

- de gros nodules e lisés sur les échantillons 

imme  min i mo ne c ition ue d e d  pour deux 

atome d gène, ave e très s quan de ma m : il s’agit donc probablement de 

dioxyde de cérium Ce

- enfin, certaines zones au contact du métal (zone 3 sur les clichés en mode BSE réalisés sur les 

 

mode 

échantillons immergés cinq minutes dans la solution contenant du cérium) qui contient

nts princip

quelques pourcents de cérium, 

n surface (zone 2 sur les clichés en mode BSE réa

rgés cinq utes) qu ntrent u ompos atomiq ’un atom e cérium

’oxy c d faible tités gnésiu

O2, 

échantillons immergés cinq minutes) révèlent une composition atomique d’un atome de magnésium 

pour deux atomes d’oxygène, et l’absence de cérium. Ces zones peuvent être assimilées à de la 

brucite Mg(OH)2. 

Les couches riches en cérium formées sur les alliages présentent donc d’importantes variations de 

composition, bien qu’elles paraissent homogènes en terme de morphologie (mode électrons secondaires du 

MEB). 
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 L se relatives aux échantillons traités dans la solution 

contenant du Ce(III) sont assez importantes, mais aucune différence significative n’apparaît entre les couches 

de conversion formées ressant de noter qu’après une dizaine de minutes 

d’immersion, le poids de couche n’évolue plus de façon significative. 

a Figure IV.17 montre que les prises de mas

sur les deux alliages. Il est inté
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Figure IV.17 : évolution du poids de couche 
en fonction de la durée d’immersion dans la 
solution à base de Ce(III) pour les alliages 

AM50 et AZ91D. 

-2
)

Durée de traitement (min)  
 

Pour finir, le revêtement réalisé dans le bain contenant du Ce(III) est amorphe, les seuls pics de 

diffraction détectés étan 12. De plus, 

aucun enrichissement en phase β n’a été détecté suite à l’immersion dans la solution de Ce(III), ce qui 

conforte

t ceux relatifs au magnésium pur et au composé intermétallique Mg17Al

 les observations que nous avons obtenues en microscopie électronique à balayage. 

IV.1.3.c. Analyse fine de la composition du revêtement 
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Figure IV.18 : spectres Raman réalisés sur les alliages (a), (b) AZ91D et (c), (d) AM50 immergés dans le bain 
contenant du Ce(III) pour différentes durées d’immersion. Différentiation entre les zones observées. 
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 Les spectres Raman réalisés sur les alliages AZ91D et AM50 après immersion dans le bain contenant 

du Ce(III) sont présentés sur la Figure IV.18. Pour les deux alliages et aux nombres d’onde les plus faibles 

(Figure IV.18), nous notons peu de variations en fonction de la durée d’immersion dans la composition du 

revêtement formé.

Deux types de zone présentant des aspects différents (en microscopie optique) lysés grâce 

à la microspectrométrie Raman : certaines sont d’aspect plus sombre et semblent constituer la matrice de 

l’échantillon, alors que d’autres sont plus localisées, d’aspect clair et cristallisées. De façon générale, ces 

deux zones présentent les mêmes spectres mais  pics d  rapports d’intensités différents, ce qui 

confirme l’hétérogénéité de composition du revêtement observée en microscopie électronique à balayage 

(mode BSE). 

 

La comparaison avec des spectres de poudres standard commerciales (représentés sur la Figure 

IV.19) révèle clairement la présence de brucite Mg(OH)2 ne CeO2. La cérine a été identifiée grâce 

aux pics présents vers 550, 1050 et 3500 cm-1 et la brucite grâce à ceux vers 810 et 3700 cm-1. 

Malheureusement les pics majeurs de chacun de ces composés (459 cm-1 pour CeO2 et 446 cm-1 

Mg(OH) -1

 

ont été ana

 avec des e

 et de céri

pour 

2) se superposent. De plus, certains pics mineurs à 963 et 1324 cm  n’ont pas pu être attribués. 
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Figure IV.19 : spectres Raman réalisés sur des poudres commerciales de dioxyde de cérium CeO2 et de brucite 
Mg(OH)2. 

Tableau IV.4 : compositions atomiques de l’ext ce de l’AZ91D traité 30 s et 5 min dans le bain 
contenant du Ce(III) et déterminées au moyen du XPS. 

rême surfa

Cérium Zn %at. Ce %at. O %at. C %at. Al %at. Mg %at.

30 s - 13,9 60,4 18,2 1,4 6,0 

5 min 0,5 11,9 4 ,4 29,2 1,4 8,5 8
- tecté 

 

 L’analyse XPS permet de confirmer le fort enrichissement global en cérium pour les alliages traités 

dans la solution de Ce(III) (Tableau IV.4). La composition du revêtement est assez constante en fonction de 

la du  le 

m  

 élément non dé

rée d’immersion. Cependant, la complexité du spectre XPS centré sur la raie 3d  du cérium et

anque de données dans la littérature1 6 8 ne permettent pas de mettre clairement en évidence les différents

5/2
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deg  d

3d3/2 et 

rés ’oxydation de cet élément : en effet on dénombre jusqu’à sept pics satellites dans la région des raies 

3d5/2 du cérium. 

IV.1.4. Traitement à base de stannates 

IV.1.4.a. Aspect macroscopique 

Après traitement dans un bain contenant des ions stannates, les deux alliages ne montrent pas de 

grandes différences d’aspect macroscopique (Figure IV.20), et ce quelle que soit la durée du traitement. 

AZ91D AM50 

  
Figure IV.20 : aspect macroscopique des alliages AM50 et AZ91D

stannates. 
 traités 30 min dans le bain contenant des 

IV.1.4.b. Aspect microstructural : morphologie et composition globale 

L’évolution de ages de magnésium dans le 

bain à 

e développement : 

- lors des premières minutes d’immersion, la phase α est oxydée préférentiellement, laissant apparaître 

en surplomb les phases β, 

- puis, nous pouvons observer la croissance de nodules sphériques riches en étain (en gris clair sur les 

clichés obtenus pour les échantillons immergés  

référencées avec le chiffre 1). Ce développemen

Les nodules contiennent principalement de l’oxygène, ainsi que du magnésium et de l’étain en 

proportion équimolaire, mais on note aussi la présence de sodium et de phosphore (provenant de 

l’électrolyte), ainsi que d’aluminium en très faibles proportions. Certains nodules croissent en amas 

au dessus de la couche (en blanc sur les clichés obtenus pour les échantillons immergés cinq 

l’aspect microscopique du revêtement formé sur les alli

base de stannates peut être observée en fonction du temps d’immersion grâce à la Figure IV.21 

(AZ91D) et à la Figure IV.22 (AM50). Dans ce cas, la croissance du revêtement est beaucoup plus lente en 

comparaison avec les précédents traitements de conversion que nous avons analysés. 

Nous pouvons différencier plusieurs phases d

cinq minutes dans le bain de stannates, zones

t est beaucoup plus rapide pour l’alliage AZ91D. 

minutes, zones référencées avec le chiffre 2) et contiennent majoritairement de l’oxygène et de 

l’étain. Les nodules finissent par recouvrir totalement la phase α (phases sombres sur les clichés 

obtenus pour les échantillons immergés cinq minutes, zones référencées avec le chiffre 3), 

 

 

'~
. \
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AZ91D 

  
(a) 1 min (b) 5 min 

 
(c) 10 min 

 
(d) 30 min 

 
(e) 60 min 

 
(f) 90 min 

Figure IV.21 : photographies en microscopie électronique à balayage (mode él ns secondaires) du ectro
revêtement réalisé sur l’AZ91D suite à l’immersion dans la solution à base de stannates après différentes durées 

d’immersion. 
 

AM50 

   
(a) 1 min (b) 5 min (c) 10 min 

 
(d) 30 min 

 
(e) 60 min 

 
(f) 90 min 

Figure IV.22 : photographies en microscopie électronique à balayage (mode électrons secondaires) du 
revêtement réalisé sur l’AM50 suite à l’immersion dans la solution à base de stannates après différentes durées 

d’immersion. 
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ersion très élevés, des 

petits cristaux très riches en oxygène et sodium, et contenant également de faibles proportions de 

nt 

également être m  évi ce gr à l’E  (z réfé ées le ch e 4 s es c s 

us p les échantillons immergés pendant 90 minutes). 

 

 Figur 21 sen d ch revê ent f é sur les alliages 

AZ91D et AM50 suite à leur immersion après une durée variable dans le bain à base de stannates. Durant les 

dix premières minutes d’immersion, aucune différence significative de prise de masse n’apparaît entre les 

couches de conversio sur les deux alliages, le revêtement formé sur l’AZ91D étant légèrement plus 

important que celui réalisé sur l’AM50. Puis, la prise de masse du revêtement formé sur l’AM50 devient plus 

conséquente. Il est intéressant de noter que le temps d’incubation est d’environ vingt minutes (correspondant 

à la croissance des nodules cristallins), le poids de couche étant stabilisé après ce délai. 

- nous assistons ensuite à la croissance des deux types de nodules précédents, puis à la formation 

d’une couche assez homogène et couvrante. Finalement, pour des temps d’imm

phosphore, de potassium et d’étain provenant de l’électrolyte (mais pas de magnésium), peuve

is en den âce DS ones renc avec iffr ur l liché

obten our 

La e IV. repré te l’évolution du poids e cou e du tem orm

n formées 
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Figure IV.23 : évolution du poids de couche 
en fonction de la durée d’immersion dans la 
solution à base de Ce(III) pour les alliages 

AM50 et AZ91D. 

IV.1.4.c. Analyse fine de la composition du revêtement 

Contrairement aux traite  conversions précédents, le revêtement réalisé dans le bain 

contenant des stannates est cristallisé. Il est formé à partir de composés MgSnO  ou MgSn(OH)  et d’étain 

métallique (Figure IV.24). Les pics de MgSnO  et MgSn(OH)  étant très proches, leur différentiation par 

diffraction des rayons X est cependant très aléatoire. 
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Figure IV.24 : spectre de diffraction de
Sn

 

s rayons X 
réalisée sur le revêtement formé sur l’alliage AZ91D 
immergé une heure dans le bain à base de stannates.
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L ectres Raman réalisés sur les alliages traités dans le bain contenant des ions 

stannates a nécessité la réalisation de poudres synthétiques utilisées comme standards : MgSnO3 et 

MgSn(O

iages traités dans la solution contenant des ions stannates 

(Fi ce 

des échantillons grâce à la présence du pic p ais aussi des pics secondaires à 468, 369 et 

2 -1 es pic oupement 000 et 3700 cm-1 x zones ont été identifiées par 

microscopie optique, mais elles ne sont différentes que par leur épaisseur. 

0

10

20000

30000

40000

’analyse des sp

H)6 (Figure IV.26). MgSn(OH)6 a été synthétisé suite à l’immersion en solution de poudres 

commerciales de Mg(NO3)2 et de K2SnO3 en proportions stœchiométriques. La solution ainsi préparée a été 

laissée sous agitation pendant 24 heures, puis filtrée afin de recueillir un précipité de couleur blanche. Ce 

dernier a ensuite été lavé à l’eau distillée dans le but d’éliminer les ions K+ et SO4
2- résiduels, puis séché dans 

une étuve à 150°C pendant trois heures171. Le précurseur MgSn(OH)6 ainsi formé a alors été exposé durant 

quatre heures dans un four à 800°C, afin d’obtenir une poudre de MgSnO31 71. 

L’analyse Raman effectuée sur les all

gure IV.25) nous a permis de conclure à la formation majoritaire du composé MgSn(OH)6 sur la surfa

rincipal à 600 cm-1, m

92 cm  et d s relatifs aux gr s OH entre 3 . Deu
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Figure IV.25 : spectres Raman réalisés sur l’alliage AM50 immergé dans le bain à base de stannates une heure 
d’immersion. 
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Figure IV.26 : spectres Raman réalisés sur des poudres commerciales de MgSn(OH)6 et MgSnO3. 
 

Contrairement aux autres revêtements formés dans les bains de conversion chimique précédents, 

l’analyse XPS permet de mettre en évidence une variation en fonction du temps d’immersion de la 

composition du revêtement formé sur l’AZ91D immergé dans le bain à base d’ions stannates (Tableau IV.5). 
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Le zinc

 présents après une minute de traitement, ne sont plus détectés après trente minutes 

d’immersion : la couche formée est alors assez épaisse pour masquer certains éléments provenant de l’alliage 

Tab

 (provenant de l’alliage)et le sodium (provenant de l’électrolyte) ne sont pas détectés en début 

d’immersion, mais apparaissent pour des temps d’immersion prolongés. Au contraire, l’aluminium, le 

silicium et le phosphore

(aluminium) ou bien qui ont pu se déposer en tout début d’immersion (phosphore). Ces observations 

montrent que la réaction de conversion chimique se fait très lentement. Cependant, la proportion d’étain 

semble à peu près constante dans le revêtement, quelle que soit la durée du traitement. 

leau IV.5 : compositions atomiques de l’extrême surface de l’AZ91D traité 1min et 30min dans le bain 
contenant des stannates, déterminées au moyen du XPS. 

Stannates Na 
%at.

Zn 
%at.

O 
%at.

Sn 
%at.

K 
%at.

C %at. S %at. P %at. Si 
%at.

Al 
%at.

Mg 
%at.

1 min - - 64,7 8,3 0,2 3,2 - 1,1 2,1 1,9 18,5 

30 min 10,4 0,6 44,2 7,2 4,9 19,9 6,6 - - - 6,1 
- élément non détecté 

 

 
(a) 1min 

 
(b) 30min 

Figure IV.27 : spectre XPS centré sur la raie d’émission 3d5/2 
immersion de (a) 1 min et (b) 30 min dans le 

 

 

de l’étain pour un échantillon ayant subi une 
bain contenant des stannates. 

La Figure IV.27 représente, après différentes durées d’immersion dans le bain à base de stannates, le 

spectre XPS centré sur la raie 3d5/2 de l’étain. Après une minute d’immersion, cet élément est présent dans le 

revêtement uniquement sous une forme oxydée, même si deux degrés d’oxydation différents sont 

détectables1 6 8 : +II (86%) et +IV (14%). Après trente minutes d’immersion, nous pouvons également noter la 

présence d’étain métallique (3%), en plus des deux formes d’étain oxydées (respectivement 77% pour Sn(II) 

et 20% pour Sn(IV)). 

Ces observations sont bien conformes aux analyses Raman et de DRX. Cependant, la concentration 

en Sn(II) déterminée par XPS est importante, alors qu’aucune espèce cristallisée à base de Sn(II) n’a été 

détectée par ailleurs. Plusieurs hypothèses peuvent être avancées pour expliquer ce phénomène : 

- présence d’une phase amorphe à base de Sn(II),

.
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- réduction photochimique de Sn(IV) sous le faisceau de rayons X de la spectroscopie XPS. 

IV.1.5. Bilan 

Les revêtements formés sur les alliages de magnésium de type Mg-Al par conversion chimique 

(traitements à base de chromates, phosphates-permanganates, Ce(III) ou stannates) présentent des 

caractéristiques structurales très différentes en terme de morphologie et de composition. Le caractère 

amorphe ou très mal cristallisé de ces couches de conversion chimique rend leur analyse délicate et nécessite 

l’emploi de multiples techniques dans le but de corroborer les différents résultats. Le Tableau IV.6 résume la 

composition des différentes couches de conversion chimique formées sur les alliages de type Mg-Al suite 

aux traitements de conversion chimique testés. 

Tableau IV.6 : compositions des couches formées sur les alliages Mg-Al après les différents traitements de 
conversion chimique. 

Traitement Chromatation Phosphates-
permanganates Ce(III) Stannates 

Composition 

Couche très fine de 
MgCr2O4

CrO4
2- adsorbés 

Cr2O3 possible 

Oxydes amorphes de 
Mn(II) et Mn(IV). Ions 

PO4
3- et MnO4

- 
adsorbés 

Couche amorphe de 
Mg

Couche cristallisée de 
MgSn(OH)6 – traces de (OH)2 et de CeO2 Sn métal 

 

Le mécanisme de formation des couches de conversion su

- utilisation d’oxydants forts tels CrO4
2- et MnO4

-, et, dans une moindre mesure, les sels de Ce(III), 

- augmentation rapide du pH à l’interface magnésium / électrolyte, résultant à la fois de la réduction 

de l’oxydant et surtout de l’équilibre Mg2+ / Mg(OH)2. 

n revanche, dans la solution à base de stannates, l’eau est le seul oxydant présent dans un milieu 

très bas

pe de défauts en surface. Par ailleurs, aucune dissolution préférentielle n’est 

à noter pour cet alliage et les couches formées sont homogènes. 

Lors du traitement dans le bain contenant des ions phos

également sujette à une importante dissolution. Cependant, les p  

isse des phases très riches en aluminium dans le dépôt formé sur les alliages. 

r le magnésium est basé sur deux points : 

E

ique initialement. Le principe du dépôt consiste donc en une simple précipitation de l’hydroxyde 

mixte MgSn(OH)6, ce qui explique la faible vitesse de croissance qui le caractérise. 

 

Bien que les revêtements soient de compositions identiques sur les deux alliages de type Mg-Al 

(AZ91D et AM50), les réactivités des deux nuances dans les bains de traitement semblent très différentes. 

Lors de la chromatation, la matrice α est attaquée en priorité par les ions chromates présents dans le 

milieu réactionnel, contrairement à la phase β. Cette dernière forme progressivement une structure 

spongieuse qui recouvre assez rapidement toute la surface de l’alliage. L’AM50, contenant beaucoup moins 

de phase β, ne présente pas ce ty

phates-permanganates, la phase α semble 

hases β ne sont oxydées qu’en partie, ce qui

la
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IV.2. Caractérisat Z91D coulé sous 

pression et revêtu par divers trai ts de con on chimiq

Les différents résultats électrochimiques obtenus sur les alliages de magnésium revêtus par des 

traitemen outes les mesures ont été réalisées sans 

agitation, ni désaération, à température ambiante et en milieu eau ASTM D1384-87 (pH = 8,3). Avant 

applic

-1.2

Finalement, la présence de la phase β induit, dans la plupart des cas, des hétérogénéités dans les 

dépôts formés sur les alliages de type Mg-Al. 

 

Il convient maintenant de vérifier si ces différences conduisent à des tenues en corrosion du même 

ordre d’efficacité, et de distinguer les revêtements efficaces de ceux qui ne le sont pas. Ceci fait l’objet des 

prochains paragraphes. 

ion électrochimique de l’alliage A

temen versi ue 

ts de conversion chimique sont présentés dans cette partie. T

l’ ation du traitement de conversion, un décapage est effectué suivant la procédure décrite dans la partie 

expérimentale (cf. chapitre II.2.2). Les analyses ont été effectuées aussi bien sur l’AZ91D que l’AM50 coulé 

sous pression par MRI, mais, les résultats étant très semblables pour les deux alliages, ne seront détaillés que 

les résultats concernant l’AZ91D. Différents temps d’immersion dans les solutions de conversion chimique 

ont été testés. Les durées d’immersion permettant d’obtenir les meilleurs comportements électrochimiques 

ont ensuite été sélectionnées :  

- solution de chromatation, 5 min d’immersion à la température ambiante, 

- solution de phosphatation amorphe, 15 min d’immersion à 40°C, 

- solution à base de Ce(III), 15 min d’immersion à la température ambiante, 

- solution à base de stannates, 30 min d’immersion à 82°C. 

IV.2.1. Comportement électrochimique global 
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Figure IV.28 : suivi du potentiel de corrosion 
(en V/ECS) dans l’eau ASTM D1384-87, pour 

l’AZ91D traité dans les différents bains de 
conversion chimique, durant les trois premières 

heures d’immersion. 

Durée d'immersion (s)  
 

 La Figure IV.28 représente l’évolution du potentiel de corrosion (Ecorr), durant les trois premières 

heures d’immersion dans l’eau ASTM D1384-87, pour l’AZ91D revêtu par les différents traitements de 
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L’évolution de la valeur de la résistance de polarisation Rp a été suivie, pour l’alliage AZ91D 

merg

 les échantillons ayant été immergés dans la solution de chromates ou à base de Ce(III), ce 

n’est pas le cas pour l’AZ91D traité dans la solution de phosphatation : la valeur de la résistance de 

polarisation augmente fortement, puis décroît rapidement : ceci est peut-être lié à des phénomènes de 

corrosion différents se produisant durant l’exposition dans l’eau ASTM D1384-87. Enfin, concernant 

l’alliage AZ91D immergé dans le bain contenant des ions stan

inférieures à celles des autres échantillons traités et qui d  

conséquent, sa résistance à la corrosion est moindre dans l’  

autres traitements de conversion. 

30000

conversion chimique. Pour tous les échantillons, le potentiel de corrosion décroît, dans un premier temps, 

avant de se stabiliser, à l’exception de l’AZ91D ayant subi le traitement de phosphatation (cas où le potentiel 

augmente avant de se stabiliser). Après trois heures d’immersion, l’AZ91D avec le revêtement réalisé dans le 

bain à base de stannates présente le potentiel le plus anodique, suivi par celui traité dans le bain de 

chromatation, puis celui immergé dans la solution de Ce(III), l’alliage ayant subi le traitement de 

phosphatation montrant le potentiel le plus cathodique. Enfin, tous les potentiels enregistrés sont stables, à 

l’exception de celui concernant l’échantillon traité dans le bain contenant des ions stannates, cet échantillon 

présentant un potentiel instable en début d’expérience. 

 

 

im é dans les différents bains de conversion chimique, en fonction du temps d’immersion et sur une 

période de 24 heures (Figure IV.29). D’un point de vue général, les échantillons d’AZ91D traités dans les 

bains de chromatation, phosphatation amorphe ou contenant du Ce(III) présentent des valeurs de Rp du même 

ordre de grandeur après 24 heures d’immersion. Cependant, si les variations de ces valeurs sont assez 

monotones pour

nates, il présente des valeurs de Rp nettement 

iminuent avec le temps d’immersion. Par

eau ASTM D1384-87, comparativement aux

10000

00200
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Figure IV.29 : évolution de la valeur de la 
résistance de polarisation Rp en fonction de la 
durée d’immersion, dans l’eau ASTM D1384-

87, pour l’AZ91D traité dans les différents 
bains de conversion chimique.

Durée d'immersion (h)  
 

Les courbes potentiodynamiques obtenues dans le domaine anodique, après 24 heures d’immersion 

dans l’eau ASTM D1384-87 pour l’AZ91D traité dans les différents bains de conversion chimique, sont 

représentées sur la Figure IV.30. Les revêtements réalisés dans les bains à base de chromates, phosphates-

ermanganates et Ce(III) montrent clairement un comportement passif après 24 heures d’immersion. Des p

paliers de passivations étendus sont observés pour l’alliage traité dans les solutions à base de phosphates-

permanganates et surtout de Ce(III). En revanche, pour le revêtement réalisé dans le bain contenant des ions 
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stannates, aucun plateau de passivation est observé et l’augmentation de la densité de courant se produit 

assez rapidement, avant de se stabiliser aux alentours du mA.cm-2, ce qui est le signe d’un comportement 

actif et d’une rapide piqûration. 
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Figure IV.30 : courbes potentiodynamiques 
anodiques obtenues après 24 heures 

de conversion chimique. 

 

Les densités de courant de corrosion déterminées à partir des courbes potentiodynamiques sont  

reportées dans le Tableau IV.7. Le revêtement réalisé dans le bain contenant des ions chromates procure à 

l’AZ91D la densité de courant de corrosion la plus basse, et par conséquent la meilleure tenue à la corrosion, 

suivi de près par le revêtement obtenu dans la solution de phosphatation amorphe puis celui réalisé dans le 

bain contenant du Ce(III). En revanche, la densité de courant de corrosion mesurée sur l’AZ91D avec le 

revêtement obtenu suite à l’immersion dans le bain à base de stannates est très élevée. 

Tableau IV.7 : densités de corrosion déterminées à partir des courbes de polarisation anodiques pour l’AZ91D 
traité dans les différents bains de conversion chimique. 

 Chromatation 
5 min 

Phosphatation 
15 min 

Ce(III) 
15 min 

Stannates 
30 min 

Icorr (µA.cm-2) 1,24 1,82 2,18 18,44 

IV.2.2. Spectroscopie d’impédance électrochimique 

91D traité dans un bain de phosphatation 

morphe (Figure IV.38.b) ou contenant du Ce(III) (Figure IV.39.b), deux boucles capacitives à hautes (HF) 

iamètre de cette boucle 

permet 

d’impédance électrochimique relatives aux échantillons traités dans ces bains de conversion chimique ont pu 

 La stabilité de l’AZ91D revêtu par les différents traitements de conversion chimique a été suivie par 

spectroscopie d’impédance électrochimique sur une période d’une quarantaine d’heures, dans l’eau ASTM 

D1384-87. La forme des différentes boucles observées sur les diagrammes de Nyquist dépend du revêtement 

de conversion chimique formé sur l’alliage AZ91D. Pour l’AZ

a

et basses (BF) fréquences sont observées. Elles traduisent que deux phénomènes différents se produisent à 

l’interface métal / solution. La boucle hautes fréquences peut être attribuée au film formé lors du processus 

de conversion chimique, ainsi qu’à la réaction de transfert de charge6. De plus, le d

de déterminer la résistance de transfert de charge Rt. La seconde boucle est généralement relative au 

transport de masse dans les pores, c’est-à-dire à la diffusion des ions de l’électrolyte à travers la couche 

protectrice formée sur la surface et en contact avec la solution corrosive. Les données de spectroscopie 
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ainsi qu’à la réaction de transfert de charge. 

 

 Concernant l’AZ91D traité dans le bain à base de stannates (Figure IV.40.b), on peut observer deux 

types de comportements différents. Dans un premier temps, on es, 

tout comme pour les échantillons traités dans les bains de s 

données de spectroscopie d’impédance électrochimique 

correctement modélisées avec le circuit électronique équivale nt, 

lorsque le phénomène de piqûration se produit, nous pouvo  

lieu et place de la boucle capacitive BF, signe que des phénomènes de corrosion différents se produisent à 

partir de ce point. Malheureusement, il est difficile de pouvoir modéliser correctement les données de 

spectroscopie d’impédance électrochimique dès lors que la piqûration s’est produite, du fait du potentiel de 

corrosion  par ce phénomène. Toutefois, le circuit équivalent donnant les 

résultats les p

 

 

l’eau ASTM

transfer

métal e

(Figure

40

200

300

400

0

être correctement modélisées avec le circuit électronique équivalent représenté sur la Figure III.19.a, à savoir 

le circuit R(Q(R(QR))). 

Pour l’AZ91D traité dans un bain de chromatation, une seule boucle capacitive est observée (Figure 

IV.37) : il est difficile de pouvoir juger si elle est constituée d’une seule ou bien de deux constantes de temps 

très liées. Les données de spectroscopie d’impédance électrochimique ont pu être correctement modélisées 

avec le circuit électronique de Randles R(QR). La boucle capacitive observée n’est donc constituée que 

d’une seule constante de temps, attribuée au film formé, 

note la présence de deux boucles capacitiv

 phosphatation ou contenant du Ce(III) : le

relatives à ces échantillons peuvent alors être 

nt R(Q(R(QR))) (Figure III.19.a). Cependa

ns noter l’apparition d’une boucle inductive en

 Ecorr extrêmement bruité occasionné

lus satisfaisants reste R(QR(LR)) (cf. Figure III.43.b), mais les paramètres étant approximatifs, 

ils ne seront pas détaillés ultérieurement. 

La simulation des données d’impédance permet de suivre, en fonction du temps d’immersion dans 

 D1384-87, l’évolution des paramètres relatifs à la boucle capacitive HF : la résistance de 

t de charge Rt (ou RHF), associée à la réaction de transfert de charge entre les molécules d’eau et le 

t ce quel que soit le revêtement considéré (Figure IV.31), ainsi que la capacité de double couche CHF 

 IV.32). 
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Figure IV.31 : évaluation de la valeur de la 
résistance de transfert de charge R

R
t (
Ω

.c
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2 )

Durée d'immersion (h)  

t (Ω.cm2), en 
fonction de la durée d’immersion, dans l’eau 

ASTM D1384-87, pour l’AZ91D traité dans les 
différents bains de conversion chimique. 

 



Chapitre VI : Protection des Alliages Magnésium-Aluminium 

- 148 - 

Pour les échantillons ayant subi un traitement de phosphatation o istance de 

ansfert de charge est assez stable avec le temps d’immersion dans la solution ASTM D1384-87 : la vitesse 

de dissolution est constante. Les revêtements formés sont assez protecteurs au cours du temps puisqu’on 

n’assiste pas à une chute brutale de Rt, synonyme d‘une dégradation irréversible du revêtement. 

En ce qui concerne l’échantillon ayant été traité dans

que les valeurs de Rt augmentent fortement puis diminuent r

dissolution progressive en solution du revêtement formé sur l’A

Finalement, après une quarantaine d’heures d’exposition, les  partir de 

phosphates, chromates ou Ce(III) procurent à l’AZ91D une tenue à la corrosion comparable, les trois 

échantillons présentant tous des Rt de l’ordre de 25 kΩ.cm2

ité dans les solutions de phosphatation amorphe ou à 

base de Ce(III).

u à base de Ce(III), la rés

tr

 le bain de chromatation, il convient de noter 

égulièrement : ceci est probablement dû à la 

Z91D. 

revêtements élaborés à

. 

 

 Les valeurs de capacité haute fréquence, représentées sur la Figure IV.32, sont stables au cours de 

l’immersion dans l’électrolyte. CHF est souvent attribuée à la capacité de double couche Cdl et sa valeur est 

généralement d’environ 50 µF.cm-2. Si le revêtement réalisé dans le bain de chromatation présente des 

valeurs de CHF de cet ordre de grandeur, les revêtements élaborés à partir de phosphates-permanganates et 

surtout de Ce(III) en présentent des nettement plus faibles. Ceci indique qu’un film d’oxydes / hydroxydes 

montrant des propriétés protectrices s’est formé sur la surface durant l’exposition, mais partiellement du fait 

de ces faibles valeurs de CHF6 4. L’influence prédominante de l’effet du film dû aux produits de corrosion 

formés sur la surface (par rapport au processus de transfert de charge)1,36, peut également expliquer les 

faibles valeurs de CHF enregistrées pour l’AZ91D tra
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capacité associée à la boucle capacitive HF 

(µF.cm-2) en fonction de la durée d’immersion, 
dans l’eau ASTM D1384-87, pour l’AZ91D 

traité dans les différents bains de conversion 
chimique. 

gure IV.32 : évolution de la valeur de l
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Durée d'immersion (h)  
 

 impédance électrochimique sous polarisation anodique ou cathodique 

ont été éga ent ré potentiel de corrosion dans 

l’eau ASTM D1384-87, l tus sont soumis à une polarisation anodique ou 

cathodique (entre +200 et a 

mes e 

polarisa

électron

Des essais de spectroscopie d’

lem alisés. Après avoir été immergés pendant trois heures au 

es échantillons d’AZ91D revê

-200 mV/Ecorr) pendant une heure, afin d’atteindre un état stationnaire. Puis l

ur de SIE est réalisée en maintenant le potentiel. Les tableaux en Annexe 3 présentent, pour chaque 

tion et chaque revêtement testés, la valeur de la résistance HF déterminée au moyen du circuit 

ique mentionné, ainsi que celle de la densité de corrosion correspondante. Est aussi précisée la valeur 
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du prod

stannate

 les graphes de Nyquist présentent, de façon générale, une seule boucle 

capacitive, 

noter l’amorce d

En a

particulier pour ales à +150 

mV/Ecorr, un quence, pour les 

revêtements élaborés à partir de chromates ou de stannates, conséquence d’une plus mauvaise tenue à la 

corrosion lors de l’application d’une forte polarisation anodique. 

 

 Les graphes de Nyquist obtenus à partir des données d  

l’application de polarisations différentes, nous ne pouvon

enregistrées à ces potentiels de polarisation, ces dernières étant 

La Figure IV.33 montre l’évolution du produit RHF.i en fonction d n anodique ou 

cathodique imposée. Pour tous les revêtements déposés sur l’AZ91D, le produit RHF.i augmente plus 

rapidement pour l’application d’une surtension anodique plutôt que cathodique. Dans ce dernier domaine, on 

observe peu de différence entre les différents revêtements testés : le produit RHF.ic semble atteindre un état 

stationnaire pour l’application de surtensions cathodiques inférieures ou égales à -100 mV/Ecorr. 

En revanche, lors de polarisations anodiques, l’évolution du produit RHF.ia est différente selon les 

revêtements : sa valeur augmente beaucoup plus faiblement pour les revêtements réalisés dans les bains à 

base de Ce(III), et surtout à base de phosphates-permanganates, en comparaison avec les revêtements 

élaborés à partir de chromates ou de stannates. Ceci traduit une nouvelle fois les meilleures tenues à la 

corrosion des revêtements réalisés dans les bains de phosphatation amorphe ou contenant du Ce(III), lors 

d’une plus forte polarisation dans le domaine anodique. 

200

250

uit RHF.i (en mV). Il convient d’ajouter que, pour le traitement réalisé dans le bain contenant des 

s, les mesures ont été réalisées sur des échantillons ne présentant aucun phénomène de piqûration. 

Dans le domaine cathodique,

quelle que soit la polarisation et le revêtement appliqués. Dans de rares cas, on peut cependant 

’une seconde boucle. 

rev nche, dans le domaine anodique, on observe globalement deux boucles capacitives, en 

 les polarisations les plus faibles. A partir des polarisations supérieures ou ég

e boucle inductive apparaît en lieu et place de la boucle capacitive basse fré

e SIE présentant des formes différentes pour

s comparer entre elles que les boucles HF 

toujours capacitives. 

e la surtensio
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Figure IV.33 : évolution de la valeur absolue du 
produit R .i en fonction d’une surtension 

l
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potentiel de corrosi au potentiel 
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HF
anodique ou cathodique appliquée sur 

’échantillon. Mesures réalisées pour l’AZ91D 
ulé par gravité et traité dans les différents bains 

de conversion chimique, après 3 heures 
’immersion dans l’eau ASTM D1384-87 au 

on, puis 1 heure 
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IV.2.3. Chronoampérométrie  

La Figure IV.34 et la Figure IV.35 montrent, respectivement, les courbes chronoampérométriques 

enregistrées à +0,1 et +0,2 V/Ecorr, après trois heures d’immersion dans l’eau ASTM D1384-87 : 

- à +0,1 V/Ecorr, l’AZ91D ayant subi une immersion dans le bain de conversion chimique à base de 

phosphates-permanganates montre la densité de courant la plus faible, suivi de près par celui traité 

dans la solution de Ce(III). En revanche, les revêtements élaborés à partir de chromates, et surtout 

dans le bain à base de stannates, montrent des densités de courant plus élevées à ce surpotentiel 

anodique, d’où une résistance à la corrosion inférieure par rapport aux deux revêtements 

précédemment cités, 

- à +0,2 V/Ecorr, cette différence entre les densités de courant mesurées est encore plus marquée entre 

les échantillons avec les revêtements élaborés à partir de phosphates-permanganates ou de Ce(III) et 

ceux avec les revêtements obtenus suite à l’immersion dans des bains contenant des chromates ou 

des stannates. En effet, les premiers traitements cités pr  

à ce surpotentiel anodique de +200 mV/Ecorr, contrair

une tenue à la corrosion médiocre. Le traitement à bas

celui à base de stannates. 

ocurent une excellente résistance à l’AZ91D

ement aux deux autres revêtements qui offrent 

e de chromates est même moins efficace que 
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Figure IV.34 : courbes chronoampérométriques 
obtenues pour l’application d’une surtension de 

+ 0,1V/Ecorr, après 3 heures d’immersion au 
potentiel de corrosion dans l’eau ASTM D1384-
87, pour l’AZ91D traité dans les différents bains 

de conversion chimique. 
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Figure IV.35 : courbes chronoampérométriques 
o  btenues pour l’application d’une surtension de

+ 0,2V/Ecorr, après 3 heures d’immersion au 
potentiel de corrosion dans l’eau ASTM D1384-
87, pour l’AZ91D traité dans les différents bains 

de conversion chimique. 

 

 Nous avons également mesuré, pour les échantillons d’AZ91D traités dans les différents bains de 

conversion chimique, la densité de courant à un potentiel fixe de -1,2 V/ECS (Figure IV.36). A ce potentiel, 
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les échantillons d’AZ91D immergés dans les bains contenant les ions chromates ou stannates présentent les 

densités de courant les plus faibles. D’un autre côté, en fin d’expérience, c’est l’AZ91D ayant subi un 

traitement de phosphatation qui montre la moins bonne tenue à la corrosion. Cependant, ces observations 

peuvent être reliées aux potentiels de corrosion des alliages : les échantillons présentant les densités de 

courant les plus faibles à ce potentiel de -1,2 V/ECS sont aussi caractérisés par les potentiels de corrosion les 

plus anodiques. Pour rappel, l’alliage ayant été traité dans le bain de phosphatation amorphe avait montré le 

potentiel de corrosion le plus cathodique d’entre tous. 
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) Figure IV.36 : courbes chronoampérométriques 

obtenues pour l’application d’un potentiel de 
-1,2V/ECS, après 3 heures d’immersion au 

potentiel de corrosion dans l’eau ASTM D1384-

IV.2.4. Bilan 

Finalement, les alliages AZ91D coulés sous pression et revêtus par différents traitements de 

onversion chimique, présentent deux comportements différents en milieu eau ASTM D1384-87 : 

- 

o la présence d’un plateau de passivation sur la courbe de polarisation anodique finale, 

un comportement actif

le 

et des mesures de SIE qui conduisent à des graphes de Nyquist présentant deux boucles capacitives. 

ne cinquantaine de mV, potentiel qui est 

ensuite très bruité au-delà de ce point, 

o l’apparition d’une boucle inductive à basses fréquences avec une diminution importante des 

valeurs de Rt, indiquant une augmentation de la vitesse de dissolution du métal, 

o et l’absence de palier de passivation lors de la polarisation anodique finale. 

c

un comportement passif est observé pour l’AZ91D ayant subi un traitement de chromatation 

(Figure IV.37), de phosphatation (Figure IV.38) ou à base de Ce(III) (Figure IV.39). Ce dernier est 

caractérisé par : 

o un potentiel de corrosion globalement stable, 

o un comportement capacitif, 

-  est observé pour l’alliage AZ91D recouvert par un revêtement réalisé dans 

le bain à base de stannates (Figure IV.40). Cependant, il convient de noter que, durant les premières 

heures d’immersion, ce type de traitement induit un état passif avec un potentiel de corrosion stab

On assiste ensuite, au cours des dix premières heures d’immersion, au passage d’un état passif à un 

état actif, se traduisant par : 

o une brusque chute du potentiel de corrosion sur u
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Figure IV.38 : AZ91D de MRI, ayant subi un 
traitement de phosphatation pendant 15 min et 

immergé dans l’eau ASTM D1384-87 pH=8,3. (a) 
suivi du potentiel de corrosion, (b) mesures de 
SIE, (c) courbe de polarisations anodique et 

cathodique. 

0 10000 20000 30000
-5000

5000

15000

25000

4 mHz

 SIE.1
 SIE.2
 SIE.3
 SIE.4

500 mHz

-Z
im

 (Ω
.c

m
2 )

ZRe (Ω.cm2)  
(b) 

-2.1 -1.7 -1.3 -0.9 -0.5
10-9

10-7

10-5

10-3

|i|
 (A

.c
m

-2
)

E (V/ECS)  
(c) 

 



Chapitre VI : Protection des Alliages Magnésium-Aluminium 

- 153 - 

0 10 20 30 40
-1.8

-1.7

-1.6

-1.5

AZ91D
Ce(III)

SIE.4
i=f(E)

SIE.3SIE.2
SIE.1

E co
rr

Durée d'immersion (h)  
(a) 

traitement à base de Ce(III) durant 15 min et 
immergé dans l’eau ASTM D1384-87 pH=8,3. (a) 

suivi du potentiel de corrosion, (b) mesures de 
SIE, (c) courbes de polarisations anodique et 

cathodique. 

 (V
/E

C
S

)

Figure IV.39 : AZ91D de MRI, ayant subi un 

0 10000 20000 30000 40000

-10000

0

10000

20000

30000

4 mHz

 SIE.1
 SIE.2
 SIE.3
 SIE.4500 mHz

-Z
im

 (Ω
.c

m
2 )

ZRe (Ω.cm2)

 
(b) 

-2.1 -1.7 -0.9 -0.-1.3 5
10-9

10-7

10-5

10-3

|i|
 (A

.c
m

-2
)

E (V/ECS)  
(c) 

 

500 10 20 30 40
-1.8

-1.7

-1.6

-1.5

-1.4

-1.3

-1.2

AZ91D
Stannates

SIE.4

i=f(E)

SIE.3
SIE.2

SIE.1

E co
rr (

V
/E

C
S

)

Durée d'immersion (h)  
(a) 

Figure IV.40 : AZ91D de MRI, ayant subi un 
traitement à base de stannates durant 30 min et 

immergé dans l’eau ASTM D1384-87 pH=8,3. (a) 
suivi du potentiel de corrosion, (b) mesures de 
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êtements réalisés sur l’alliage AZ91D coulé sous pression lui procurent une tenue à 

la corrosion comparable au potentiel de corrosion. En début d’exposition dans l’eau ASTM, l’efficacité du 

traitement à base de chromates est supérieure à celle des autres traitements, mais elle décroît rapidement pour 

atteindre ents réalisés dans des bains contenant des phosphates-

permanganates ou du Ce(III). En revanche, même si le revêtement obtenu dans la solution contenant des 

stannates est aussi efficace iminue très rapidement, (un 

phénom

ou potentiostatiques dans le domaine anodique, 

les revê

magn

s l’eau ASTM D1384-87. 

IV.3.1. Observations microscopiques 

La Figure IV.41 récapitule les observations réalisées au microscope électronique à balayage sur le 

magnésium pur revêtu par les différents traitements de conversion chimique : 

- le revêtement formé sur le magnésium pur après immersion dans la solution à base de chromates est 

très différent de celui formé sur l’AZ91D puisque nous pouvons observer la présence de « plaques » 

qui ne recouvrent pas totalement toute la surface du métal. L’analyse EDS montre la présence 

majoritaire de magnésium et d’oxygène, mais très peu de chrome, 

- le revêtement observé sur le magnésium pur immergé dans le bain de phosphatation amorphe est très 

semblable à celui obtenu sur l’AZ91D traité dans le même bain. L’analyse EDS a permis de mettre 

en évidence des zones claires, plus riches en phosphore et manganèse, et des zones grises, où le 

magnésium est l’élément majoritaire. Enfin, on note également la présence de fissures, mais ces 

IV.2.5. Conclusions partielles 

Les différents rev

un niveau comparable à celle des traitem

 que les autres en début d’immersion, son efficacité d

ène de piqûration apparaissant systématiquement au cours des dix premières heures d’immersion) et 

demeure ensuite très largement en dessous de celle des autres types de traitements de conversion testés. 

 

 Cependant, lors de polarisations potentiodynamiques 

tements réalisés dans des solutions de phosphatation amorphe ou à base de Ce(III) montrent une 

tenue à la corrosion très supérieure à celle procurée par les traitements de chromatation ou à base de 

stannates. Ceci est probablement lié à la nature de la couche de protection formée, que l’on peut supposer 

plus épaisse et moins perméable pour les premiers revêtements cités. 

IV.3. Etude comparative des phases constitutives des alliages de 

ésium traitées dans les différents bains de conversion chimique 

Afin de tenter de comprendre la contribution de chaque phase au comportement en corrosion des 

alliages, des études ont été entreprises sur la phase β et le magnésium pur traités dans les différents bains de 

conversion chimique, puis immergés dan
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dernières sont probablement dues à la déshydratation occasionnée lors de la mise sous vide de 

l’échantillon dans le MEB, 

- le revêtement formé sur le magnésium pur traité dans le bain contenant du Ce(III) est aussi très 

semblable à celui formé sur l’AZ91D. Nous pouvons noter également la présence de zones plus 

riches en Ce (phases claires), 

- enfin, le revêtement formé sur le magnésium pur suite à l’immersion dans la solution à base de 

stannates est quelque peu différent de celui observé sur l’alliage AZ91 puisque nous pouvons ici 

noter la présence importante de « cristaux tubulaires », riches en P, Na, et Sn, mais contenant très 

peu de Mg, et non ules. pas celle de nod

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 

 
(d) 

Figure IV.41 : observations MEB réalisées sur le magnésium pur traité dans les différents bains de conversion 
chimique. (a) chromatation 5 min, (b) phosphatation 15 min, (c) Ce(III) 10 min, (d) stannates 30 min. 

 

La Figure IV.42 rassemble les observations réalisées au microscope électronique à balayage sur la 

phase β traitée dans les différents bains de conversion chimique : pour chacun d’entre eux, la couche de 

conversion formée semble très fine. Les analyses EDS effectuées sur les échantillons montrent la présence 

majoritaire de magnésium et d’aluminium pour les revêtements élaborés à partir de chromates, phosphates-

permanganates ou de cérium, à l’exception de quelques zones très localisées (zones claires), ce qui confirme 

la faible épaisseur de la couche protectrice formée. En revanche, l’analyse EDS réalisée sur un échantillon 

traité dans le bain contenant des stannates ne permet plus de déceler du magné  ou de l’aluminium : l  

couche de conversion formée dans ce cas est par conséquent plus épaisse en comparaison avec celles 

obtenues par les autres traitements. Or, ce traitement est le seul réalisé dans un bain de conversion chimique 

sium a
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basique (pH≈13), les traitements de chromatation, phosphatation amorphe ou à base de Ce(III) étant réalisés 

dans des bains acides voire très acides. La phase β est donc passive dans des solutions de pH acides et un 

revêtement se forme difficilement sur ce matériau dans de telles conditions. 

 
(a) 

 
(b) 

  
(c) (d) 

Figure IV.42 : observations MEB réalisées sur la phase β traitée dans les différents bains de conversion 
chimique. (a) chromatation 5 min, (b) phosphatation 15 min, (c) Ce(III) 15 min, (d) stannates 30 min. 

 

 Après avoir observé l’aspect microscopique des différents revêtements formés sur le magnésium pur 

et la phase β, il convient maintenant de s’intéresser aux propriétés électrochimiques de ces matériaux dans 

l’eau ASTM D1384-87. 

IV.3.2. Propriétés électrochimiques 

IV.3.2.a. Suivi du potentiel de corrosion 

La Figure IV.43 représente l’évolution du potentiel de corrosion durant les trois premières heures 

d’immersion dans l’eau ASTM D1384-87, pour le magnésium pur et la phase β, revêtus par les différents 

traitements de conversion chimique. A titre de comparaison, l’évolution du potentiel de corrosion pour les 

mêmes matériaux non traités est également représentée. 

Dans tous les cas, la phase β est caractérisée par le potentiel de corrosion le plus noble, en raison de 

la forte proportion d’aluminium qui y est présente. Les valeurs de potentiel se situent aux environs de -1,31 
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V/ECS pour l’échantillon non revêtu, et les traitements à base de chromates, stannates ou Ce(III) permettent 

d’augmenter très légèrem leur. Au contraire, le traitement de phosphatation l’abaisse faiblement. 

Concernant le magnésium pur, son potentiel de corrosion présente toujours une valeur plus 

cathodique que celui de la phase β, entre -1,6 et -1,5 V/ECS. Tous les traitements de conversion chimique 

testés permettent d’anoblir légèrement le magnésium pur. 

Il convient également de noter que la différence de potentiel de corrosion entre la phase β et le 

magnésium pur non traité est de 300 mV. Cet écart est ramené entre 150 et 200 mV après les différents 

traitements de conversion chimique effectués. L’immersion dans les bains de conversion chimique permet 

donc de réduire l’écart de p β et le magnésium e diminuer les 

effets de couplage galvan . 

ent cette va

otentiel de corrosion entre la phase  pur et donc d

ique
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Figure IV.43 : suivi du potentiel de corrosion (en 
V/ECS) enregistré dans l’eau ASTM D1384-87 durant 

les trois premières heures d’immersion, pour le 
magnésium pur et la phase β traités dans les différents 

bains de conversion chimique ou non traités. (a) 
chromatation, (b) phosphatation, (c) Ce(III), (d) 

stannates, (e) non traités. 
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IV.3.2.b. Courbes de polarisation potentiodynamiques 

 La Figure IV.44 représente les courbes de polarisation anodiques et cathodiques obtenues pour la 

phase β et le magnésium pur traités dans les différents bains de conversion chimique et après 40 heures 

d’immersion dans l’eau ASTM D1384-87. Pour chaque revêtement, la phase β montre un plateau de 

passivation sur 400 à 500 mV, et le potentiel de piqûration est toujours proche de -0,7 V/ECS : la phase β 

traitée est donc stable dans l’eau ASTM. 

En revanche, dans le cas du magnésium pur, on n’observe un plateau de passivation que pour les 

échantillons traités dans les bains contenant du Ce(III) ou des stannates. En effet, les échantillons e 

m  

pl
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 IV.44 : courbes de polarisation anodiques et cathodiques obtenues après quarante heures d’immersion 
eau ASTM D1384-87, pour le magnésium pur et la phase β traités dans les différents bains de conversion 

chimique. (a) chromatation, (b) phosphatation, (c) Ce(III), (d) stannates. 

IV.3.2.c. Spectroscopie d’impédance électrochimique 

Afin d’étudier la stabilité des différentes phases revêtues par les quatre traitements de conversion 

e testés sur un temps relativement long, des mesures par spectroscopie d’impédance électrochimique 

réalisées sur une période d’une quarantaine d’heures, dans l’eau ASTM D1384-87. La forme des 

tes boucles observées sur les diagrammes de Nyquist ne sera pas analysée précisément, puisque dans 

cas nous obtenons deux boucles capacitives plus ou moins dissociées l’une de l’autre (cf. chapitre 

pour les détails). Les données de spectroscopie d’impédance électrochimique relatives aux 

 

chimiqu

ont été 

différen

chaque 

IV.2.2 
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éch il

circuit é

 

 

transfer e Rt (Figure IV.45). Pour chaque traitement, il est intéressant de remarquer que les deux 

phases 

IV.2.2).

élevées,

de chro ), nous ne 

écelons que très peu d’écart entre les valeurs de Rt caractéristiques de chaque phase. Dans la solution de 

chroma

ant lons traités dans ces bains de conversion chimique ont pu être correctement modélisées avec le 

lectronique équivalent représenté sur la Figure III.19.a, à savoir le circuit R(Q(R(QR))). 

Nous nous sommes intéressés uniquement à l’évolution en fonction du temps de la résistance de 

t de charg

montrent des valeurs de Rt moins élevées que celles obtenues pour l’alliage AZ91D (cf. chapitre 

 De plus, le magnésium pur traité est la phase caractérisée par les vitesses de corrosion les plus 

 quel que soit le traitement de conversion chimique qui y est appliqué, en particulier dans la solution 

matation. Dans le cas de la phosphatation amorphe ou du traitement à base de Ce(III

d

tation, au contraire, la phase β présente des valeurs de Rt supérieures à celles enregistrées pour le 

magnésium pur. Enfin, dans le bain contenant des ions stannates, les valeurs de Rt enregistrées pour la phase 

β sont, dans un premier temps, inférieures à celles obtenues pour le magnésium pur, avant de devenir 

supérieures, après une vingtaine d’heures d’immersion dans l’eau ASTM D1384-87. 
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Figure IV.45 : évaluation de la valeur de la résistance de transfert de charge Rt (Ω.cm2), en fonction de la durée 
d’immersion, dans l’eau ASTM D1384-87, pour le magnésium pur et la phase β traités dans les différents bains 

de conversion chimique. (a) chromatation, (b) phosphatation, (c) Ce(III), (d) stannates. 
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ésium pur traités IV.3.2.d. Etude du couplage galvanique entre la phase β et la magn

dans les bains de conversion chimique 

lage atteint une valeur comprise entre -1,42 et -

1,40 V/ECS, quel que soit l’échantillon testé (à l’exception du traitement à base de stannates qui présente un 

potentiel de couplage galvanique plus élevée à -1,33 V). Concernant, l’intensité de couplage galvanique, le 

traitement à base de stannates conduit à une intensité de couplage galvanique présentant les plus faibles 

valeurs d’intensité enregistrées (2 µA.cm-2) entre le magnésium pur et la phase β, suivi de près par le 

traitement de chromatation et celui effectué dans le bain de Ce(III). 

En revanche, les phases non traitées ou immergées au préalable dans le bain de phosphatation 

amorphe sont caractérisées par une intensité de couplage galvanique nettement plus importante, preuve d’une 

réaction active entre les deux composés. Ce résultat est assez surprenant concernant la phosphatation 

amorphe, ce traitement étant le plus protecteur sur l’alliage AZ91D dans l’eau ASTM D1384-87. 

12

-1.5

-1.4

 La Figure IV.46 montre l’évolution du potentiel et de l’intensité de couplage galvanique mesurés 

entre le magnésium pur et la phase β, non traités ou revêtus par les différents traitements de conversion 

chimique, et durant douze heures d’immersion dans l’eau ASTM D1384-87. 

A l’exception du revêtement réalisé dans le bain à base de stannates, le potentiel galvanique 

augmente suivant un régime parabolique et finit par se stabiliser très rapidement, après une ou deux heures 

d’immersion. 

Après douze heures d’immersion, le potentiel de coup
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Figure IV.46 : couplage galvanique mesuré dans l’eau ASTM D1384-87 entre le magnésium pur et la phase β, 
non traités ou traités dans les différents bains de conversion chimique à base de chromates, phosphates-

permanganates, Ce(III) o ates. (a) suivi du potentiel de couplage galvanique, (b) intensité de couplage 
galvanique. 

u stann

IV.3.3. Conclusion partielle 

La tenue à la corrosion a été évaluée dans l’eau ASTM D1384-87 pour les différentes phases de 

l  

stannates. P

- concernant l’aspect morphologique, le revêtement élaboré sur la phase β immergée dans le bain 

contenant des ions stannates (milieu basique) est beaucoup plus épais que ceux réalisés sur la même 

’alliage AZ91D traitées dans les bains de chromatation, phosphatation amorphe, à base de Ce(III) ou d’ions

lusieurs remarques peuvent être formulées : 
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phase traitée da  est probablement dû à la 

plus grande réactivité de la phase β en milieu basique. Concernant le magnésium pur traité, nous 

ur l’AZ91D (la boucle BF devenant inductive), 

- lorsque les différentes phases constitutives de l’alliage AZ91D sont soumises à une polarisation 

agnésium pur, 

- la différence de potent l de corrosion enregistrée entre

les différents bains de conversion chimique (entre 150

obtenue entre ces mêmes phases non traitées (environ 3

chimique contribuent donc à faire diminuer la différence de potentiel entre le magnésium pur et la 

p

- enfin, la densité de courant de couplage galvanique enregistrée entre la phase β et le magnésium pur 

est très élevée d , et comparable à celle déterminée 

entre les phases non traitées. Ceci est surprenant puisque c’est avec ce traitement de phosphatation 

amorp . 

 

En conclusion, la tenue à la corrosion de l’alliage AZ91D traité dans les bains de conversion 

chimique ne peut donc pas être expliquée par le comportement individuel de chacune de ses phases 

β et magnésium pur) également traitées dans le même bain. En effet, il ne se forme pas 

la même couche de conversion sur les deux phases et sur l’alliage diphasé. Notant le plus de similitudes entre 

les revêtements formés sur le magnésium pur et l’AZ91D, nous pouvons penser qu’il y a en solution un 

phénomène de diffusion à l’interface, ce qui nivelle les couches de conversion sur les alliages et permet le 

recouvrement des phases β, d’autant plus que ces dernières sont en faible proportion par rapport aux phases 

α dans les alliages de type Mg-Al. 

ns les trois autres bains de conversion (milieux acides). Ceci

obtenons des aspects morphologiques assez semblables à ceux observés pour l’AZ91D immergé 

dans le même bain de conversion chimique, 

- en ce qui concerne les valeurs de Rt, elles sont beaucoup plus élevées pour l’alliage AZ91D, 

comparativement à celles obtenues pour chacune de ses phases constitutives. Cependant, dans le cas 

du traitement à base de stannates, les graphes de Nyquist enregistrés pour la phase β et le magnésium 

pur immergés dans l’eau ASTM D1384-87 présentent deux boucles capacitives tout au long de 

l’immersion, alors que la transition de l’état passif à l’état actif était systématiquement observée au 

cours des dix premières heures d’immersion po

anodique dynamique, le comportement est différent selon le traitement appliqué au préalable. De 

façon générale, la phase β résiste bien à l’effet d’une polarisation, quel que soit le revêtement. Pour 

le magnésium pur, en revanche, cela dépend du traitement de conversion réalisé : une immersion 

dans le bain contenant des ions stannates lui confère une assez bonne tenue à la corrosion, cette 

dernière étant diminuée dans les autres bains de conversion chimique testés, en particulier dans le 

bain de chromatation. A noter que, pour des potentiels de polarisation très anodiques, l’alliage 

AZ91D peut être caractérisé par des densités de courant de corrosion plus élevées que celles qui sont 

enregistrées pour le m

ie  la phase β et le magnésium pur traités dans 

 et 200 mV) est toujours inférieure à celle 

00 mV). Tous les traitements de conversion 

hase β, 

ans le cas du traitement de phosphatation amorphe

he que la meilleure tenue à la corrosion avait été déterminée pour l’alliage AZ91D

constitutives (phase 
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IV.4. Vieillissements 

 pour les alliages non traités, des tests de vieillissement ont été effectués sur les échantillons 

d’AZ9 e conversion chimique testés. Deux types de tests différents ont été 

réalisés :  

- immersion pendant 10 jours dans l’eau ASTM D1384-87, 

- exposition de 100 heures en brouillard salin, caractérisée par des conditions très agressives. 

Les vitesses de corrosion n’ont pas été calculées, les incertitudes liées au décapage (aussi bien pour les 

revêtements ou les produits de corrosion formés) étant trop importantes. 

IV.4.1. Immersion dans l’eau ASTM D13 -87 

 Des essais d’immersion ont été réalisés sur une période relativement longue de 10 jours. Quel que 

soit le revêtement de conversion chimique étudié, on assiste à une alcalinisation moins rapide de l’électrolyte 

comparativement aux échantillons non traités. La dissolution du magnésium est donc ralentie grâce au 

revêtement formé et l’apparition de brucite est retardée. 

Comme

1D traités dans les quatre bains d

84

IV.4.1.a. Observations microstructurales des revêtements corrodés 

 La Figure IV.47 montre les aspects microscopiques du revêtement formé sur l’AZ91D après 

immersion dans les bains de chromatation ou de phosphatation amorphe, et suite à dix jours d’exposition 

dans l’eau ASTM D1384-87. Pour l’échantillon chromaté, la photographie en mode électrons secondaires 

montre que le revêtement est peu altéré après une exposition dans ce milieu : en effet, on observe toujours la 

même structure spongieuse riche en aluminium (phases claires) que pour les échantillons non corrodés, 

même si cette dernière semble avoir été quelque peu lessivée lors de l’exposition. Le revêtement formé dans 

le bain à base de phosphates-permanganates est aussi peu modifié après une exposition dans l’eau ASTM 

D1384-87, en comparaison avec un échantillon non corrodé. 

 
(a) 

 
(b) 

Figure IV.47 : observations MEB (mode électrons secondaires) réalisées sur l’AZ91D. (a) traité 5 min dans un 
bain de chromatation et après 10 jours d’immersion dans l’eau ASTM D1384-87, (b) traité 15 min dans un bain 

de phosphatation amorphe et après 10 jours d’immersion dans l’eau ASTM D1384-87. 
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 Quant aux revêtements réalisés dans les bains contenant du Ce(III) ou des ions stannates puis 

exposés pendant dix jours dans l’eau ASTM D1384-87, leurs aspects microscopiques révèlent également 

qu’ils n’ont subi que très peu de modifications par rapport à des échantillons non corrodés (Figure IV.48). 

 
(a) 

 
(b) 

Figure IV.48 : observatio EB (mode électrons ondaires) réalisées sur l’AZ91D. (a) traité 15 min dans un 
b  

ns M  sec
ain contenant du Ce(III) et après 10 jours d’immersion dans l’eau ASTM D1384-87, (b) traité 30 min dans un

bain contenant des stannates et après 10 jours d’immersion dans l’eau ASTM D1384-87. 

IV.4.1.b. Analyses de surface sur les échantillons corrodés 

ter la présence de MgSn(OH)6, ce qui montre que ce composé n’a pas été éliminé 

au cours de l’immersion dans l’eau ASTM D1384-87. 

 

 La Figure IV.49 représente les spectres Raman réalisés sur des échantillons d’AZ91D immergés dans 

les différents bains de conversion chimique testés, puis exposés durant dix jours dans l’eau ASTM D1384-

87. Pour tous les alliages traités et corrodés, on retrouve les différents pics observés sur les échantillons non 

corrodés. Les revêtements formés n’ont donc pas été éliminés au cours de l’exposition. De plus, on ne note 

pas d’apparition de pics supplémentaires, il n’y a donc pas de nouveaux produits de corrosion qui se sont 

formés au cours de l’exposition. L’exposition dans l’eau ASTM ne modifie pas les revêtements formés sur 

les alliages de magnésium traités dans les différents bains de conversion chimique, ce qui n’était pas le cas 

d

 Pour les échantillons d’AZ91D traités dans les différents bains de conversion chimique et immergés 

dix jours dans l’eau ASTM D1384-87, la DRX ne permet pas de mettre en évidence la formation de produits 

de corrosion, en particulier Mg(OH)2 qui avait été détecté sur des copeaux de cet alliage dans les mêmes 

conditions. Il est possible que la couche de produits de corrosion formée sur les divers échantillons au cours 

de l’exposition soit trop fine. Pour chaque revêtement, on ne note donc que les pics de diffraction relatifs à la 

solution solide α ainsi qu’au composé intermétallique β. Pour l’échantillon traité dans le bain de stannates, 

nous pouvons également no

es échantillons non traités. 
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Figure IV.49 : spectres Raman réalisés sur des 
échantillons d’alliage AZ91D immergés dans 
les différents bai  conversion chimique et 
exposés dix jours dans l’eau ASTM D1384-87. 

ns de

IV.4.2. Exposition dans des conditions de brouillard salin 

IV.4.2.a. Aspect macroscopique après exposition 

Tableau IV.8 : photographie des alliages traités dans les différents bains de conversion chimique et corrodés 
après une exposition de 96 heures dans l’enceinte de brouillard salin, puis décapés, 

 Corrodés Décapés 

Chromatation 
5min 

  

Phosphatation 
15min 

  

Ce(III) 
15min 

  

Stannates 
30min 
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 Le Tableau IV.8 91D coulé sous pression, 

traités dans les différents bains de conversion chimique commerciaux et corrodés pendant 96 heures dans 

encein

IV.4.2.b. Observations microscopiques des revêtements corrodés

 représente l’aspect des différents échantillons d’alliage AZ

l’ te de brouillard salin, mais également après un décapage de 30 secondes dans une solution contenant 

200 g.l-1 de CrO3, 10 g.l-1 de AgNO3 et 20 g.l-1 de Ba(NO3)21 56 qui permet d’éliminer les produits de corrosion 

formés durant l’exposition dans l’enceinte de brouillard salin, ainsi que les revêtements réalisés 

antérieurement, sans dissoudre l’alliage. Nous pouvons noter l’apparition très réduite de produits de 

corrosion sur l’échantillon ayant subi le traitement de phosphatation amorphe. En revanche, on note 

l’apparition de traînées blanchâtres sur les alliages immergés dans les bains de conversion à base de Ce(III) 

ou de chromates. Enfin, l’échantillon ayant subi le traitement à base de stannates présente un développement 

très important de produits de corrosion. Le décapage ultérieur permet de révéler des traces de piqûration : 

elles sont extrêmement restreintes sur l’échantillon phosphaté, et, au contraire, très nombreuses sur l’alliage 

ayant subi un traitement dans le bain de stannates. Les alliages immergés dans des bains de chromatation ou 

à base de Ce(III) montrent plutôt des zones assez corrodées, au voisinage d’autres zones qui semblent avoir 

été épargnées. 

 

 La Figure IV.50 représente l’aspect microscopique du  

minutes d’immersion dans le bain contenant des ions chromates e  

brouillard salin. Le cliché MEB réalisé en mode électrons seco

modifié après une exposition dans ce milieu agressif : en effet, la structure spongieuse, que l’on pouvait 

observer pour les échantillons non corrodés, n’est plus détectable. Au contraire, nous pouvons noter la 

présence d’une couche d’aspect proche de celle obtenue pour l’alliage AM50 non corrodé. La phase β, qui 

tait à l’origine de cette structure spongieuse, a sans doute été éliminée lors de l’exposition dans ces 

revêtement réalisé sur l’AZ91D après 5

t 96 heures d’exposition en conditions de

ndaires montre que le revêtement est assez 

é

conditions agressives. Cependant, la photographie en mode électrons rétrodiffusés couplée à l’analyse EDS 

permet encore de distinguer quelques zones où cette structure spongieuse est présente (phases sombres). 

 
(a) 

 
(b) 

Figure IV.50 : observations MEB réalisées sur l’AZ91D traité 5 min dans un bain de chromatation, après 96 
heures d’exposition dans l’enceinte de brouillard salin. (a) mode électrons secondaires, (b) mode électrons 

rétrodiffusés. 
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résente l’aspect microscopique du revêtement réalisé sur l’AZ91D après 15 

minutes d’immersion dans le bain de phosphatation amorphe et 96 heures d’exposition en conditions de 

brouilla

ie en mode électrons rétrodiffusés 

e montre pas d’apparition de nouveaux produits de corrosion, l’échantillon corrodé présentant une couche 

homogè

 La Figure IV.51 rep

rd salin. La photographie MEB en mode électrons secondaires montre que le revêtement est peu 

modifié après une exposition dans ce milieu agressif : l’aspect général reste similaire à celui d’un échantillon 

non corrodé, même si les fissures semblent plus profondes. La photograph

n

ne et de composition proche de celle détectée pour un échantillon non corrodé, malgré la présence de 

faibles quantités de NaCl. 

  
(a) (b) 

Figure IV.51 : observations MEB réalisées sur l’AZ91D traité 15 min dans un bain de phosphatation, après 96 
heures d’exposition dans l’enceinte de brouillard salin. (a) mode électrons secondaires, (b) mode électrons 

rétrodiffusés. 
 

 
(a) 

 
(b) 

Figure IV.52 : observations MEB réalisées sur l’AZ91D traité 15 min dans un bain contenant du Ce(III), après 
96 heures d’exposition dans l’enceinte de brouillard salin. (a) mode électrons secondaires, (b) mode électrons 

rétrodiffusés. 
 

 La Figure IV.52 représente l’aspect microscopique du revêtement réalisé sur l’AZ91D après 15 

minutes d’immersion dans le bain contenant du Ce(III) et 96 heures d’exposition en conditions de brouillard 

salin. La photographie MEB en mode électrons secondaires montre que le revêtement est assez modifié après 

une exposition dans ce milieu agressif : les fissures que l’on pouvait observer sur un échantillon non corrodé 

semblent plus profondes et plus nombreuses car présentes sur toute la surface. La photographie en mode 

électrons rétrodiffusés ne montre pas l’apparition de nouveaux produits de corrosion en particulier, mais 
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l’analyse EDS révèle la présence de sodium et de chlore en faibles proportions stœchiométriques, 

principalement sur les nodules de MgO (phases noires) et de CeO2 (phases blanches). 

 

La Figure IV.53 représente l’aspect microscopique du revêtement réalisé sur l’AZ91D après 30 

minutes d’immersion dans le bain de stannates et 96 heures d’exposition en conditions de brouillard salin. La 

photographie MEB réalisée en mode électrons secondaires montre que le revêtement est profondément 

modifié après une exposition dans ce milieu agressif : les nodules ne sont plus observables et il apparaît de 

fins cristaux. Il reste encore quelques zones qui contiennent de l’étain en faible proportion (phases claires 

selon le mode BSE) mais elles sont minoritaires, les phases sombres ne contenant cet élément qu’à l’état de 

traces. Le revêtement de stannates semble avoir été comme lessivé dans l’enceinte de brouillard salin. 

 
(a) 

 
(b) 

Figure IV.53 : observations MEB réalisées sur l’AZ91D traité 30 min dans un bain contenant des stannates, 
après 96 heures d’exposition dans l’enceinte de brouillard salin. (a) mode électrons secondaires, (b) mode 

électrons rétrodiffusés. 

IV.4.2.c. Analyses de surface sur les échantillons corrodés 

 La Figure IV.54 représente les spectres Raman antillons d’ s dans 

les différents bains de conversion chimique testés, puis exposés pendant 96 heures dans l’enceinte de 

brouillard salin. Pour tous les alliages traités et corrodés, on retrouve les différents pics observés sur les 

éc non corrodés. Les revêtements formés n’ont donc pas été éliminés au cours de l’exposition. De 

plus, pour les échantillons imm au préalable dans les bains de chromatation, phosphatation ou contenant 

du Ce(III), on ne note pas d’apparition de pics supplémentaires. Il n’y donc pas de nouveaux produits de 

corrosion qui se forment au cours d’une exposition dans l’enceinte de brouillard salin pour les alliages ayant 

subi ces traitements de conversion chimique. En revanche, pour les échantillons traités dans le bain contenant 

des stannates, il y a apparition d’un pic vers 1110 cm-1, correspondant au pic principal de MgCO3, 

probablement hydratée. L’exposition dans des conditions de brouillard salin ne détruit donc pas totalement le 

revêtement formé sur l’AZ91D suite à l’immersion dans la bain contenant des stannates, mais il se forme 

toutefois du carbonate de magnésium. 

 réalisés sur des éch AZ91D immergé

hantillons 

ergés 
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Figure IV.54 : spectres Raman réalisés sur 
des échantillons d’alliage AZ91D immergés 

dans les différents bains de conversion 
chimique et exposés 96 heures dans l’enceinte 

de brouillard salin. 

ité
 (c

ou

 

heures dans l’enceinte de brou  en évidence la formation de 

produits de corrosion, notamme i avait été détecté sur l’alliage n haque 

revêtement, on ne note donc que les pics de diffraction relatifs à la solution solide α ainsi qu’au composé 

intermétallique β. Pour l’échantillon traité dans le bain de stannates, la présence de MgSn(OH)6 a été 

également détectée. Ce composé n’a donc pas été totalemen  de l’exposition. 

 

 En conclusion, l’exposition dans l’enceinte de brouillard salin modifie l’aspect des échantillons 

traités dans les différents bains de conversion chimique, mais nettement moins si nous les comparons aux 

échantillons non traités au préalable. Ceci est particulièrement vrai pour les échantillons immergés dans les 

bains de chromatation ou de phosphatation amorphe. Seuls les échantillons ayant subi le traitement à base de 

IV.5. Conclusions 

Les revêtements formés sur les alliages de magnésium enrichis en aluminium et traités dans les 

différents bains de conversion chimique (à base de chromates, phospha , Ce(III) ou 

stannates) présentent des caractéristiques morphologiques très différentes. 

 

Cependant, les tenues à la corrosion engendrées par ces traitements différents sont comparables si 

l’on se place au potentiel de corrosion. A l’exception du traitement réalisé dans le bain contenant des ions 

stannates, plus lourd à m nt (du fait de  bain de conversion 

chimique de 82°C et des durées de traitement très longues) et conduisant à un oins 

protectrice pour l’AZ91D (phénomène de piqûration apparaissant systématiquement au cours des dix 

premières heures d’immersion), les traitements de phosphatation ou à base de Ce(III) sont donc aussi 

efficaces que celui de chromatation, en passe d’être définitivement abandonné à cause de sa toxicité. 

Cependant, si l’on se place dans un domaine anodique par rapport au potentiel de corrosion, les traitements 

de phosphatation amorphe ou à base de Ce(III) sont cette fois nettement plus performants et protecteurs, 

 Pour les échantillons d’AZ91D traités dans les différents bains de conversion chimique et exposés 96 

illard salin, la DRX ne permet pas de mettre

nt de Mg(OH)2 qu on revêtu. Pour c

t éliminé au cours

stannates présentent une dégradation plus importante après exposition dans l’enceinte de brouillard salin. 

tes-permanganates

ettre en œuvre industrielleme   la température du

e couche de conversion m
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comparés à la chromatation. De même, lors des différents tests de vieillissement effectués sur l’alliage 

AZ91D traité, le traitement de phosphatation amorphe s’est avéré être le plus protecteur d’entre tous. 

 

La meilleure tenue à la corrosion de l’AZ91D traité dans le bain de phosphatation amorphe, et dans 

une moindre mesure dans celui contenant du Ce(III), est probablement liée à la nature de la couche de 

protection formée, que l’on suppose plus épaisse et moins perméable pour ces deux traitements. Une autre 

hypothèse envisageable consiste en la plus grande uniformité des couches de conversion formées sur les 

alliages biphasés, ce qui a pour conséquence de fortement diminuer le couplage galvanique qui se produit de 

portante entre les phases α et β lorsque l’alliage n’est pas traité au moyen d’un traitement de 

conversion chimique avant immersion dans l’eau ASTM D1384-87. 

 

Enfin, la tenue à la corrosion de l’alliage AZ91D traité dans les différents bains de conversion 

chimique ne peut pas être expliquée par le comportement individuel de chacune de ses phases constitutives 

(phase β et magnésium pur), également traitées dans le même bain. En effet, les revêtements obtenus sur les 

alliages ont un aspect proche de ceux formés sur le magnésium pur : un phénomène de diffusion à l’interface 

nivelle les couches de conversion formées sur les alliages diphasés, ce qui permet de recouvrir les phases β 

en moins importante proportion. 

 

 D’après les résultats précédents, le traitement de phosphatation amorphe a été sélectionné pour être 

appliqué sur des pédales d’hélicoptère (élaborées dans le cadre du projet IDEA) de deux types d’alliages : 

AZ91E coulé par gravité dans un moule métallique et AT10.2 coulé sous pression. Les pédales, traitées 

quinze minutes dans le bain de phosphatation amorphe, ont ensuite été exposées dans une enceinte de 

brouillard salin (Tableau IV.9), selon la norme ASTM B117 et par IAI (Israel Aerospace Industries Ltd.). Il 

apparaît clairement que l’alliage AZ91E, coulé par gravité et traité dans le bain de phosphatation amorphe, 

est plus résistant que l’AT10.2 coulé sous pression et exposé dans les mêmes conditions. 

 

Les pédales traitées dans le bain de phosphatation amorphe ont été également testées dans les mêmes 

conditions que précédemment, après application supplémentaire d’un primaire de type époxy (MIL-PRF-

23377). Une fois de plus, l’AZ91E coulé par gravité dans un moule métallique semble plus résistant que 

l’AT10.2 coulé sous pression et exposé dans les mêmes conditions. Pour ce dernier alliage (Tableau IV.10), 

nous pouvons noter l’apparition de quelques zones corrodées pour plus de 336 heures d’exposition, en 

particulier aux endroits où le revêtement a été griffé ou bien dans les zones présentant des reliefs. En 

revanche, concernant l’AZ91E (Tableau IV.11), il y a très peu de zones corrodées, y compris après une 

exposition de 1008 heures dans les conditions de brouillard salin. Pour information, les mêmes essais ont été 

aussi effectués sur des pièces ayant été traitées par un procédé d’anodisation avant application du primaire 

époxy. Dans ce cas, l’AT10.2 est apparu nettement plus résistant que l’AZ91E. Par conséquent, il n’existe 

pas de solution de protection standard : avant de conclure sur l’efficacité d’un revêtement, il semble 

façon im
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indispensable d’effectuer des essais sur l ge + revêtement + finition), un type de 

revêtement ne pouvant malheureusement êt

 

e système complet (allia

re efficace pour tous les alliages. 

Enfin, il convient de signaler que la pédale développée dans le cadre du projet IDEA a reçu 

l’agrément des autorités israéliennes afin de pouvoir être implantée dès le début de l’année 2008 sur les jets 

d’affaires fabriqués par IAI. 

Tableau IV.9 : évolution de l’aspect macroscopique de pédales d’hélicoptère exposées en enceinte de brouillard 
salin (ASTM B117) – AZ91E coulé par gravité dans un moule en sable et AT10.2 coulé sous pression, après 

traitement de phosphatation amorphe. 

 Avant exposition Après 24 heures Après 48 heures 

AZ91E 
Coulé par 

gravité dans 
un moule 

métallique 

   

AT10.2 
Coulé sous 

pression 

   

 

Tableau IV.10 : évolution de l’aspect macroscopique de pédales d’hélicoptère exposées en enceinte de brouillard 
salin (ASTM B117) – AT10.2 coulé sous pression, après traitement de phosphatation amorphe et application 

d’un primaire de type époxy (MIL-PRF-23377). 

A Après 336 heures vant exposition 

 

Après 672 heures 

 

Après 840 heures 
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volution de l’aspect macroscopique de pédales d’hélicoptère exposées en enceinte de brouillard 
salin (AST

Tableau IV.11 : é
M B117) – AZ91E coulé par gravité dans un moule métallique, après traitement de phosphatation 

amorphe et application d’un primaire de type époxy (MIL-PRF-23377). 

Avant exposition Après 672 heures Après 336 heures 

   
Après 840 heures Après 1008 heures 
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de de la tenue à la corrosion de nouveaux alliages de 

agnésium, développés dans le cadre du projet européen IDEA (I

Conclusions 

 L’objectif de ce travail de thèse était l’étu

m ntegrated Design and Product 

Development for the Eco-efficient Production of Low-weight Aeroplane Equipment, FP6-503826), qui 

regroupait différents partenaires de la communauté européenne et d’Israël. Il s’agissait de comparer les 

nouveaux alliages avec ceux actuellement les plus utilisés, l’AM50 et surtout l’AZ91D, ces derniers 

présentant le meilleur compromis entre des propriétés mécaniques satisfaisantes et une bonne résistance à la 

corrosion aqueuse. Un autre axe de ce travail a été la recherche de l’amélioration de la tenue à la corrosion 

des alliages par des traitements de conversion chimique. 

 

 Nous nous sommes tout d’abord intéressés à l’influence de la teneur en aluminium des alliages de 

magnésium. L’amélioration de la tenue à la corrosion avec l’augmentation de la concentration globale en 

aluminium avait déjà été soulignée. Cependant, nous avons montré que, dans certaines conditions, 

l’augmentation de la teneur en aluminium pouvait avoir des effets néfastes, en particulier pour les alliages 

coulés sous pression et utilisés « bruts » de fonderie. Dans ces conditions, l’AM50 est caractérisé par une 

meilleure tenue à la corrosion par rapport aux alliages AZ91D ou AT10.2. Les trois alliages présentent des 

mulations de phase β en surface (ces plages étant plus larges et importantes pour les alliages contenant le 

plus d’aluminium) et associées à de nombreux défauts (fissures, porosités) dans leur voisinage. Les 

accumulations de plages de phase β et les défauts observés dans leur voisinage sont directement liés au 

procédé d’élaboration de coulée sous pression lui-même. Leur formation résulte probablement de la venue de 

l’intérieur de la pièce d’un mélange très riche en aluminium, et ce dans les derniers instants de la 

solidification. Ce mélange, que l’on peut supposer constitué par la phase β et une phase α’ eutectique plus 

riche en aluminium (en accord avec le diagramme de phases binaire du système magnésium-aluminium, cf. 

Figure I.12) viendrait combler les espaces vides au contact du moule, initialement induits par la vitesse 

élevée de la solidification. 

 

Le projet IDEA regroupant différents fondeurs utilisant des méthodes de coulées différentes, la tenue 

à la corrosion d’alliages AZ91 obtenus suivant différents procédés a été également comparée. 

S’affranchissant du problème de surface, il n’a pas été aisé de désigner le meilleur de ces alliages, les tests de 

corrosion effectués montrant globalement une tenue à la corrosion comparable quelle que soit la technique 

d’élaboration utilisée. En revanche, dans des conditions « as cast », les alliages AZ91 montrent tous une 

tenue à la corrosion inférieure par rapport aux alliages polis. Bien que n’ayant pas été clairement mis en 

évidence, une différence de microstructure à l’extrême surface semble également possible pour les alliages 

coulés par gravité. Cependant, la peau de ces alliages présente aussi une rugosité importante, en particulier 

dans le cas de l’alliage coulé dans un moule en sable. Cette rugosité dépend directement du processus 

d’élaboration utilisé. Plus elle est importante et plus les alliages bruts de fonderie sont corrodés.  

accu
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D’un point de vue électrochimique, les β dans la peau de fonderie ou en 

surface des échantillons po ec des potentiels pouvant 

épasser -1,4 V/ECS. Comme cela a été vérifié expérimentalement par les mesures de couplage galvanique 

ntre phases, cet anoblissement est dû à un couplage galvanique se produisant entre les phases α et β, et 

onduit à plus ou moins long terme à la piqûration de l’alliage puis à un comportement actif. Au contraire, 

rsque la phase β est suffisamment dispersée aux joints de grains ou présente sous forme de bâtonnets 

engendrés par le traitement thermique, le couplage galvanique est beaucoup moins intense. L’alliage adopte 

alors un comportement passif : il montre un potentiel de corrosion faible et proche de celui du magnésium 

pur, entre -1,6 et -1,5 V/ECS. 

 

Finalement, les alliages en sortie de fonderie étant très souvent utilisés sans aucun traitement 

ultérieur, il semble important, au regard des résultats précédents, d’améliorer les conditions dans lesquelles 

ils sont coulés. Par conséquent, une attention particulière devra porter sur l’amélioration des procédés 

d’élaboration, afin de diminuer le niveau de rugosité pour les alliages coulés par gravité, ainsi que les 

accumulations de phase β pour les alliages coulés sous pression. L’usinage ou le décapage postérieur 

systématique des pièces pourrait également être une solution envisageable. 

 

Dans le cadre du projet IDEA, de nouveaux alliages de magnésium (ne contenant pas d’aluminium) 

ont été également élaborés. Ces alliages étaient intéressants car ils présentaient des propriétés mécaniques 

supérieures à celles de l’AZ91, mais ils ont été écartés du projet, car leur tenue à la corrosion était nettement 

inférieure à celle de l’alliage de référence. 

 

Le second objectif de notre travail était également d’étudier la protection des alliages de magnésium 

au moyen de traitements de conversion chimique, ces derniers permettant de préparer la surface avant une 

ise en peinture, mais aussi d’allier une efficacité avérée à un prix de revient plus faible comparativement à 

’autres procédés couramment utilisés, tels l’anodisation… Les traitements de phosphatation amorphe ou à 

ase de Ce(III) se sont révélés supérieurs en terme de tenue à la corrosion par rapport au traitement de 

chromatation de référence. L’amélioration apportée par les revêtements élaborés à partir de phosphates-

permanganates ou de Ce(III) peut être expliquée par la nature de la couche formée, que l’on suppose plus 

épaisse et moins perméable, mais aussi plus uniforme sur l’ensemble de l’alliage biphasé par rapport au 

revêtement formé dans la solution de chromatation. En fin de compte, les traitements de conversion les plus 

efficaces sont ceux qui permettent de « gommer » les couplages galvaniques entre les accumulations de 

phase β (qui sont des défauts de fonderie) et la matrice α. L’alliage adopte alors un potentiel de corrosion 

stable entre -1,5 et -1,6 V/ECS.  

 

Ce critère est intéressant pour guider les futures recherches qui ont pour but de remplacer le 

traitement de chromatation, en passe d’être définitivement abandonné industriellement à cause de sa toxicité. 

 accumulations de phase 

lis conduisent à un anoblissement de l’alliage, av
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Cependant, bien que moins nocifs que la chro ents de phosphatation au permanganate ou 

à base de Ce(III) restent peu compatibles avec les entales qui imposent de mettre en 

place s de 

rechercher des traitements de substitution « ver

 

La carboxylatation est un nouveau type de traitement de conversion chimique développé depuis une 

quinzaine d’années au LCSM et applicable sur de nom métaux. Ce traitement fait appel à une nouvelle 

famille d’inhibiteurs de corrosion, les carboxylates, oxyliques à longues chaînes 

uit à 

l’obtention de couches cristallisées. Malheureusement, la réactivité du magnésium vis-à-vis des carboxylates 

s’est avérée très lente, il est difficile d’obtenir directement des carbox es 

alliages. Afin de favoriser la précipitation de carboxylates sur no

dans le bain de carboxylatation : des carboxylates de zinc, mais égale m, 

se sont alors rapidement formés sur la surface des pièces. Les premiers résultats obtenus suite à des essais 

électrochimiques sont encourageants, mais les paramètres du traitement restent ndant encore à optimiser. 

En parallèle, les structures cristallographiques de certains dicarboxylates de magnésium ont été caractérisées 

au sein de l’équipe Corrosion - Thermodynamique du LCSM, en collaboration par A. Mesbah et M. 

François. Ce travail a fait l’objet de deux publications (cf. Annexe 4). 

 

matation, les traitem

normes environnem

 des opérations de post-traitement complexes et coûteuses pour les eaux résiduaires. Il convient alor

ts ». 
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 dérivés des acides carb

carbonées issus de la filière végétale européenne (huile de colza, de lin et de tournesol), et cond

ylates de magnésium sur la surface d
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Annexe 1 
Diagramme de phase binaire Mg-Al 1 6 2 
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Annexe 2 
Caractéristiques électrochimiques des alliages de magnésium enrichis en 

 

 

 

 

AM50 – alliage coulé sous pression par MRI (Israël) – conditions de cœur (eau ASTM D1384-87). 
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AM50 – alliage coulé sous pression par MRI (Israël) – conditions de peau (eau ASTM D1384-87). 
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AZ91D – alliage coulé sous pression par MRI (Israël) – conditions de cœur (NaCl 5% massique). 
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AM50 – alliage coulé sous pression par MRI (Israël) – conditions de cœur (NaCl 5% massique). 
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AT10.2 – alliage coulé sous pression par Femalk (Hongrie) – conditions de cœur (eau ASTM D1384-

87). 
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AZ91D – alliage coulé sous pression par Femalk (Hongrie) – conditions de cœur (eau ASTM D1384-

87). 
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AM50 – alliage coulé sous pression par Femalk (Hongrie) – conditions de cœur (eau ASTM D1384-87). 

50 10 20 30 40 0
-1.7

-1.6

-1.5

-1.4

i=f(E)
SIE.4

SIE.3SIE.2

SIE.1

AM50 "Coeur"

E co
rr (

V
/E

C
S

)

Durée d'immersion (h)  
(a) 

AM50 poli (conditions de « coeur ») immergé 
dans l’eau ASTM D1384-87, pH=8,3. (a) suivi du 

potentiel de corrosion, (b) mesures de SIE, (c) 
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AZ91E – alliage coulé par gravité dans un moule métallique par SpecialValimo (Finlande) – conditions 

de cœur (eau ASTM D1384-87). 
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AZ91E – alliage coulé par gravité dans un moule métallique par SpecialValimo (Finlande) - conditions 

de peau 
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AZ91E – alliage coulé par gravité dans un moule en sable par Stone Foundries (Royaume-Uni) – 

conditions de cœur (eau ASTM D1384-87). 
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AZ91E – alliage coulé par gravité dans un moule en sable par Stone Foundries (Royaume-Uni) – 

conditions de peau (eau ASTM D1384-87). 
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AZ91E – alliage coulé par gravité dans un moule en sable par Stone Foundries (Royaume-Uni) – 

conditions de cœur – Echantillon piqûré (eau ASTM D1384-87). 
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AZ9  coulé pa ans une mique Finlan e 

cœur (eau ASTM D1384-87)
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AZ91E – lliage coulé par gravité dans une coq éramique par VTT (Finlande) – conditions de 

peau (eau ASTM D1384-87). 
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Annexe 3 

Annexe 3 
Evolution d coulé sous 

pression (MRI) après traitements de conversion chimique 
 

Evolution des paramètres i, RHF et RHF.i déterminés pour différentes surtensions anodiques ou cathodiques à 
partir des circuits équivalents mentionnés, pour l’alliage AZ91D coulé sous pression (MRI) ayant subi un 

traitement de chromatation (5 min). 

es paramètres i, RHF et RHF.i pour l’alliage AZ91D 

E (mV/Ecorr) i (µA.cm-2) RHF (Ω.cm2) RHF.i (mV) Circuit Equivalent 

-200 -61,5 1321 -81,2 R(QR) 

-150 -44,1 1796 -79,2 R(QR) 

-100 -9,7 7477 -72,1 R(QR) 

-50 -5,3 11590 -61,0 R(QR) 

-25 -2,6 17050 -44,0 R(QR) 

0 0 15680 0 R(QR) 

+25 4,0 18250 72,4 R(Q(R(QR))) 

+50 5,2 16150 83,4 R(Q(R(QR))) 

+75 13,7 6255 85,9 R(Q(R(QR))) 

+100 22,6 4863 109,9 R(Q(R(QR))) 

+150 29,1 4414 128,4 R(Q(R(QR))) 

+200 212,0 1149 243,8 R(QR(LR)(LR)) 
 

Evolution des paramètres i, RHF et RHF.i déterminés pour différentes surtensions anodiques ou cathodiques à 
partir des circuits équivalents mentionnés, pour l’alliage AZ91D coulé sous pression (MRI) ayant subi un 

traitement de phosphatation (15 min). 

E (mV/Ecorr) i (µA.cm-2) RHF (Ω.cm2) RHF.i (mV) Circuit Equivalent 

-200 -153,0 1692 -86,2 R(QR) 

-150 -147,0 1723 -84,2 R(Q(RO)) 

-100 -71,9 3067 -73,5 R(Q(RO)) 

-50 -31,1 5365 -55,6 R(Q(RO)) 

-25 -11,5 7425 -28,4 R(Q(RO)) 

0 0 11030 0 R(Q(R(QR))) 

+25 0,1 11580 0,4 R(Q(R(QR))) 

+50 6,9 11770 27,0 R(Q(R(QR))) 

+75 8,6 10240 29,5 R(Q(R(QR))) 

+100 12,0 15270 61,2 R(Q(RO)) 

+150 15,6 18680 97,2 R(Q(RO)) 

+200 12,8 22360 95,6 R(Q(RO)) 
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Evolution des paramètres i, RHF et RHF.i déterminés pour différentes surtensions anodiques ou cathodiques à 
partir des circuits équivalents mentionnés, pour l’alliage AZ91D coulé sous pression (MRI) ayant subi un 

traitement à base de Ce(III) (15 min). 

E (mV/Ecorr) i (µA.cm-2) RHF (Ω.cm2) RHF.i (mV) Circuit Equivalent 

-200 -101,2 759 -76,4 R(QR) 

-150 -61,9 1369 -84,7 R(QR) 

-100 -36,7 2144 -78,8 R(QR) 

-50 -6,7 11090 -73,9 R(QR) 

-25 -3,1 13760 -43,2 R(Q(R(QR))) 

0 0 25610 0 R(Q(R(QR))) 

+25 0,9 29660 26,4 R(Q(R(QR))) 

+50 4,0 16340 65,9 R(Q(R(QR))) 

+75 3,4 19440 66,1 R(Q(R(QR))) 

+100 4,8 17810 85,5 R(Q(R(QR))) 

+150 14,9 8082 120,2 R(Q(R(QR))) 

+200 15,4 8209 126,4 R(Q(R(QR))) 
 

Evolution des paramètres i, RHF et RHF.i déterminés pour différentes surtensions anodiques ou cathodiques à 
partir des circuits équivalents mentionnés, pour l’alliage AZ91D coulé sous pression (MRI) ayant subi un 

traitement à base de Stannates (30 min) 

E (mV/Ecorr) i (µA.cm-2) RHF (Ω.cm2) RHF.i (mV) Circuit Equivalent 

-200 -28,8 3292 -94,9 R(QR) 

-150 -14,0 4589 -64,4 R(QR) 

-100 -7,8 6707 -52,1 R(Q(R(QR))) 

-50 -4,7 8226 -38,9 R(Q(R(QR))) 

-25 -1,6 12380 -19,4 R(Q(R(QR))) 

0 0 10200 0 R(Q(R(QR))) 

+25 0,8 11120 8,7 R(Q(RO)) 

+50 1,9 9857 18,8 R(Q(RO)) 

+75 4,5 10440 47,3 R(Q(R(QR))) 

+100 2,2 13750 30,4 R(Q(R(QR))) 

+150 47,7 3265 155,8 R(QR(LR)) 

+200 90,9 2668 242,5 R(QR(LR)) 
 

 

- 191 - 



Annexe 4 
 

Annexe 4 
Publications sur les dicarboxylates de magnésium 
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10 (001). The di."OI1o:1 oclahedra are C"'''liluled Ily lllrtt oxyg..., al"'''' rrom carboxylale groo ft' aIl<! Ily lh...e oxI'&"" al"'''' ooming from wale'
mol..,ule .. TI.. lay.,., are 001' 1=10:1 Ily hydrog..., Il,,,11:I,. TI.. carbo.ylale dlain, are localed I.. .,...,dicu larly aIl<! CIl' 11011\ ,i<le, of 1IleSe planes.
0,,, ca,bo.ylate cllain i, bridging Il.. Mg mom al""g [0101 while lbe olher i, nlOl,<Xlendale. The p"""'l<e of ,u""'-u,al wal... i, OOI,finno:l Ily
lI\<flllal allaly,es.
(') 2007 EI,e,ier Ma.'"'''' SAS. Ali rigl"" "".......0:1.

1. Inlnod"cli,,"

Thc c",,,,,ion p",,,,,,,se, pmducc mcmllic ion' which can
precipilme with 'odium carboxylmi." pre<.Cm in lheir envi mn­
mem, MClal carboxylate" with aliphmic chain' (CHJ(CH::)~_~
COO- nOli.'d by C;with 12 <::" <:: 6) form film, al lhe memllic
'urfaœ and act a, corm,ion hallier" A moddling of rocmll
M(CtI), '" rocml oxidiseJ/M(CtI), imi.'rfaœ ,hould enable 10 un­
dl'[1;land, on an momic scale, thc mcehani,m of pmli.OClion
again'l c",m,ion of 'ludied mcml" 11 requir..., lhc knowlcdge
of lhe cT)"mllographic 'lructuri.... of lhe hydmphobic and pmli.OC­
livc roclal 'oap', For thi, rea'on, the crptallographic 'lructuri....
of zinc(ll) aliphalic heplano:l.le [11, oclano:l.le 121 and lead(ll)

• COffesponding aut~. Tel.: +33 3 83 68 4(i (fi, fax, +33 3836846 Il
E,maü adJ"". AdelMesball@lc",u"'j>-oaJlry-f'(A. Mesball)

129l-~5.'i&l1·"" ho .. matter Cl 2007 El,.. .., Ma..... SAS AU righl. t=rved
doU IJlll1 Nj. ..I':I.~aIe><"n=.2006.12.007

hepmnoate, which are lhe meml sah, pmli.ocling zinc and lead
'urfaœ, re'Jl'Cctively, were previou,ly dClermined,

Duc 10 thcir low dcn'ily, magnesium allop are vcl)' pmm­
i'ing a, regard' applicalion' in acronaulical and aUlOmolivc
indu'lri ..., [3[, Thcir dcvdopmem i, braked bccauSl: of their
poor co",,,ion resi,mnce.. Thl.,-cfore addilional 'urface lrem­
mem ,hould bc applied, Rapin cl al. [4,5[ and Daloz cl al.

[6[ ,howed lhal 'odium carboxylate' are environrocmally
'af~ candidate' 10 'Ub'lilUle chmmale in 'urfaœ lremmem
of rapidly 'olidified magnesium-aluminium-zinc allop in
neulral aqueou' 'olulion', The pmli.OClion wa' allribulCd 10
lhe hydmphobic femures of the aliphalic chain', The film
fonned al lhl' mclal 'urfaœ in'ulales lhl' roclal from aqueou'
envjmnmem and consequemly reducc, thl' corm,jon rate, Thl'

aim of thi, 'ludy i, lhe dClenninalion of the crplallographic
'IruClure of the film, co",ring thc magnesium 'urfaœ fonning
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T.... '
Cfy-oIaI ...........c__ d.u for Mt(C,H,:hù/H,olo

ToIllc 2
A.t &ct b --1I)<lmJr- a............. ''''''''P<

Il''''......... ' pataIlXl<'I"I (Jo.' x 10') b ~1&(C,H ,.o,liH,O),

Mttc,H,:hù/H,olo
3)6.11._ '

100.2) "
""'-'d,oie, 1'2'"
""""• .295(5)
2S.163/S)
9U1OtS)
lUJ.6I16) A'MI'.1~ 1<:111 '
8.00' ..... '
_ .. 8.VJCCD.".a "'''''<Jr
A.("~J,O.s6OlIl ;.
,~

8.3JQ ~ o.l'll ~ 0.010 """
1.3J' - 16.4)'
-9 Sh:5 9; 0:5 k:5l; 0:5IS24
1046&11892 (Rn"l • 0.083)
Le.... tqllitle' "" ,...

1892nM18
0.441
I/I_O,0381,M'IQ.0.0746
I/I_O.121l6,M'IQ.0.1029
0. 112 ond -8.I59.A •

wen: plaC'Cd and R:6ned. Hydrog.n alOmS linktxl "im C aIOO1S
have hem plattd grornro-ically but 001 rc6ned.

fr.lctinnal aIOO1ic coordin:lles and thermal par..metCfS of
the noo-h~"drogcn atoms are gi,·"" in 11lbk 2.

Mg(CJOb. X-IllY JlO'" der dilTT3l1ioo d:lIa "'CR: rolle<='Cd us­
ing the synchrotron radiation al. the Eur1lpCcn Synddoo", Ra·
di3lion Facilitic:s (ESRF). on 1hc '.cry high rcsotuùon po.....der
dilTraClomctCl" installtxlon the bcam line 1031/101. A primai)'

c_~

FonaoIa ",,-II ta.. ')
T .
CIY.a1 .,.. .,..., .......
.. CÀ):"A,
dA)

'"VdUlOlC.l2k...,._ -""1
~"",,,,",Mo.....

Di ffrlnOlll<lal",.,

Rodi.,.................'b
J·(oro)

CIY I.il.<
Th ,.".. f<w da.. <x>11ec1i00 (")

1noJe, '""""
Reftoc,"'''' cOUOCte<iIH."".
ReSneme... me<lloo:l
Da!akeSl.. .,tlljIIIf&me....
Go>oo:I..... of fi, 00 ,...

Final R illdicu (1 >2~1))

R I~dic.. (01 daa)

l..aIJUI diffrK1_ r-k l'Id bol<

_.
• , U •

"", B.9!2l1('2) 0.6136(2) 0.9081(11 Iii( 1)

"''' CUl847(4) o.IllI21(~ 0.92-10('2) 2~1)

O(~) 0.7764(l) o.S05S6(5) 0.9515(1) 12(1)

"''' o.On9(lj o.6112-l(S) 0.91129(1) 17(1)
O(tl) 0.8155(l) 0,6336(4) 0,&396(1) 15(1)
0:12) 0.6363(3) 01941(S) O,1l63$(l) Il( 1)
C(II) 0.6&84(6) 0691](7) 0,&346(2) 1I( 1)
COz) Cl.59J4(5) 06397(7) 0,7851('2) 16(2)
C(3) 0.6n7(5) 115846(6) 0,7355('2) 21(2)
C(4) o..sn.l(5) 0.5339(7) 0,6869(2) ".COs) o.66I5(S) 0.4862(7) 0,6)59(:2) 'O.
C(6) 1U676(6) 0.42SI(7) 0.58110(2) 31(2)
C071 B.6SJ7(6) 8.3792(1) 03372(2) "'.0(2l) 0.0106(4) '..." 0.9090(1) "'''0(22) 0-5721(3) 8.3S2Il(S) 0.91'1(2) 25(1)
cau 0.5711(5) 8.2190(11) O.892A01 ".C(2) ...,,'" 8.203&(7) 0.&l10(1) ".ct'J> ",."" 8.1"7)(7) '.""0> "'.QU) ""0(" 8.007...11 0.1411(2) ".CCJ> ",.,,, 8.0119(1) 0.6913(2) ".00. """" 0.9911(1) ..,,'''' 'O.00. "',."" ..,.". "".", "'.

2Na(C1H,)Û1) + Mg(NOJ)1 - Mg(C1H uÛ1)1

+2Na· + 2N0l"

111C oillaincd pn'cipitate i~ Ihcn fillcrcd. ,,·asbcd scwral
limes wilb dislillcd W:llcr and i~ dricd in a dcsskalOr. 1'>lagnc­
sium hept:U1Oa1c powder is redis.\OlveJ in Clh;1OOllO obtain sin­
gle cl)'siais. 1lJC gro"'lh of lhe cl)'slals occurs slowly during
the e'11pocnion of ethanol :Il l'\Xlm IcmpcraIUR:. 111ey appcar
like colourlcss pblelelS ",ith suitable size for a Slrucwral
tletenninatioo.

Mg(C/Ob. A soIutioo of dec31lOÎc ocid 0.348 M is initially
prcp3n'd by imnrrsion of mis solid aarbox~lie ocid (Acros Or­
ganics. 99'l>of purity) in an appropriale green sol,·c", "me it
is eompletcly soluble. This soI'"CIll i5 made of disôUed ,,·31.,.,­
5()'l, and 1'>1MB (J.-rœthruy-3-mcm}1 butane·I-oI) 5O'J, in '"01­
umic proponioos. Thcn. magncsium nitrale is added in lhe
Sloichiomctric conditions. This soIuùon is kcpl 31. 60 ~C foc
1 h. Mlcr tll.1l., pn:ocipit3lioo of magnaium dcC'3JlOOl.c is
achic\"Cd by adding sodium h)·dnuidc 1 M al pH '" 6.

CIDHmO, + NaOH - Na'" + CIOH"Oi + H10

in solutions conIaining NaC1 and NaC,o and 10 C()[I[rcI lhe
5Iructural JlfO!ll'Ilies ...im their efficimcy as inhibitoc.

Z.Z. X·ray cry.•wl/oS",,,I,y f'rI/Cl'i1m'l'

Mgl-+ + C ..H",Oi - Mg(CIOH",Odl

Rnally, m., obtai ....od pn:cipilUlC is fillcred, washo..od se\"Cral
limes wilh distilkod W.1tcr.1nd drieJ in.1 dcssic.1tor. Tests of re­
crys1alliz.1lion using lhe s:lmc nlClhod as fur m.1gncsium hep­
lanoalc do I10OI supply suitablc crystals fur X·rdY diffrnclinn.

"'S(C7h- A single crysul of Mg(C7h "·asglueJ On .1 silica
liber and IIIOtInlCd On a Ka~ CCO Nonius B.V. dilTruclOmCtCr
using monochrorn:u.ic rndialion ().(KtlAg) = 0.56087 Â). 111e
dala colleclion and structure relinclTlent paramelers are SUm­
mariscd in 11lblc 1. The d:lla colkacd wen: corrttltxl for Lor­
enlZ and polarisation elTeClS "im DENZO and SCALEPACK
programs 171. The din:ct mcthods wen: uscd 10 soI'·e the SlI1JC­

lun: using program SIR97 181 in lhe spatt group of P21/(J, and
lhe lllOll1ic positions obt::lined "'CR: r'Clined by program
SHELX97 [91.l:\ning the n:6ncmcnl of the prclimin:lcy IrlOdel
gi'·cn by the dir«t memo.ts.. lheanalysis of the Fourier·s dilTer­
mecs sho" ed lhe prcSCTtl;'C of t1u'CC ,,·lItCl" molecules bonded 11)

,he moIeculc ofmagnesium hcpIanoate. 11lrir hydrognJ lIIOmS

z./. 5)'mM.J;" ofMg(Clh (J1td Mg(C/Oh

Mg(C7h. A soIuùoo of sodium hcplanootc 8 x 10-1

mol 1-1 ""as initially prcp3n'd by neulrJlisatioo of the COITe·

!>pOOding carbox~·lic ocid (Aldrich.~ of purily) by sodium
h~·droxkk. The pn."Cipil:llinn of magllCSium heplanoale is ob-­
lained by addillg lhe hept:lnOOte sodium 10 a 4 x 10-1moll- I

magnesium nilmk solution al pH'" S.8.
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2.4. Mmeri<I1.• ",,<1 m"IIIO<I.' for "1"c/roc!,,,miCd 1
m"<l.I""",m"l1/ .1"

Fig 1. OIRrv<d calrulat.d and di/f"",,,,,. XRPD l'''u.m. in Mg(C,.,H,.,o,),·
3H,0 ('}lId1m1mn ,ad"'ion. J. _ O. 851243 A). Th• ..,~ical ban ind""'.. th.

Bragg pœ.ioo.

-'-............', L, .
1. l'U'lllIll".'.1I ..

Il lS 11 li 2~ i7 JO
Hl (')

~ Il 14 17 W n U ~ n

•

,

•

Jouble crpl:l.1 monoehmmawr Si(lll) i. uscJ for .deCling the
wawlength. The JewClion i. en.ureJ by nine eon",>culiw
el)"lal. Ge(lll) anal~'scr. Thl' >ample eon'liluleJ of a fine
powJl"r i. inlroJuœJ in a LinJeman lUIx' (<1> = 1 mm). The
.ample ",a. eomaineJ in .pinning on lhe axis of lhe Jiffrac­
wmeWr. The eapillal)' wa. lran.laleJ along lhe axis 10 giw
a f...,.h region of .ample ""ery 15 mn w avoiJ raJialion Jam­
ag". Dal:l. were reeorJeJ u.ing a wawlength of 0.R51243(4) À,
al 100 K in lhe range 0.021°-32.96° with an imerval of 0.003°
anJ aimai eounling lime of 2 h. CI)"lal Jma anJ .lruClure
refinemem paramele" are r('porteJ in Table 3.

Sl:l.nJarJ peak scarth methoJ. with reflex fmm MS MoJd­
ing program [111 were uscJ w locme lhl' JiffraClion maxima.
X-edl [121 ",a. uscJ for inJexing the JX,wJl"r pallern. The ,,>-­
lulion wa. founJ in lhe monodinie 'plem P2,/<l, i.e. in the
.ame 'paœ gmup a. for Mg(C7),. Loeali~..mion of lhe awm,
in lhi. monodinie lauiœ ",a. JCienninloJ by ab inilio melhoJ.
in JireCl 'paœ u.ing FOX pmgram [13[. Refinemem of the
.lruelure ha. Ixocn performeJ by RielwlJ melhoJ u.ing
FULLf'ROF_Suiw [141 pmgram. Thl' >!ruClure i. refineJ
Jown w RI' = 0.037. ObscrwJ, eakulmeJ anJ Jifferenœ pal­
ll'rm are represcmloJ in Fig. 1. FraClional awmie eoorJinall'S
anJ global lhl'TTT1al paramCil"r of the non-hyJmgen alom. are
giwn in Table 4. HyJrogen alom. were nm plaœJ.

2.3. TI,em",1 ""(lly.fi.•

Thenno Gravimetrie Analpi. (TGA) wa. earrieJ oulon
aboul 20 mg of thl' >ample, Wilh a healing rale of 1 Klmin
in the argon flux, fmm 293 10 R93 K, umil the eomplell' Je,·
eomposilion of the pruJuel. The TGA eurvl'S are prescnlloJ
in Fig. 2. The obscrwJ weighl 10» i. of 14.31 anJ 13.36%
for Mg(C7} anJ Mg(CIO)" re.peCliwly. For bmh eompounJ.
il eorre'ponJ. w lhree waler moleeule, per magne.ium awm.

Tablo 3

Cry...l and "',,,""''' ",fi... "", .. dal. fuf Mg(C,oH,,,o,),(H,O),

Corn!"",nd Mg(C,oH,,,o,)"l(H,O)
Formul. w<ighl (g mol ') 4::».87
Syst<m Moooc~nic

Sp"'" i""'P n,l"
,,(A) 9070(1)
b (A) 8165(1)
«A) 32124(1)
iJ (') 9839(1)
v (A') 235385(8), ,
D, (gcm-') 1.188
Wav<l""ith (A) 0851243
A!Jo<J<l"ioo Cl.<f/ici" .. (jJ. x T) 0.0657
28 Rang< (0) 0(121-3296
Nnb< 01' poi... 10982

N"" 808
ft. 0.037
~p Oœ6
\' 2.œ
ft..... 0.069
N Prolil. l'.''UI'..... 13
N lo......y œl"'nd..., 1"""""'''' 84

Pure Mg (99.9R%) ",a. u",oJ 10 ""al ume lhe effieieney of
><><.1ium earboxylale ",Iulion. (NaC7 anJ NaClO). Alilhe dee·
truehemieal le>!. were eonJueleJ Withoul Jeaeralion anJ

Tablo 4
Final fra<1iooal coonlinal'" fo, noo.hydr"ll"n aIOlIl> and i"n",aI dlsj>lac."", ..
P"""""'" of 0.061 Â' fu< Mi(C,.,H,.,o,),(H,O),

'.m • ,
M, 1l316(4) 06529(4) 093603(11)
0(1) 10740(10) 09046(9) 093811(10)

0(" 09850(2) 06570(10) 09814(6)
0," UI4S(4) 06350(30) 100126(17)
0(11) 0945'i(16) 05901(10) 08934(7)
0(12) 0800'i(17) 08021(19) 09024(7)
C(ll) 08500(30) 06970(30) 087885(14)
C(IZ) 08100(50) 07::»3(11) 083229(18)
C(13) 0810(40) 05662(19) 08063(5)
C(14) 07180(30) 05810(4) 07634(1)
C(15) 07710(40) 04760(4) 07297(1)
C(16) 06860(40) 05080(5) 061172(1)
C(17) 07390(20) 04120(4) 06529(4)
C(11l) 06300(30) 04100(4) 06129(6)
C(19) 06600(30) 02770(4) 051124(6)
C(IIO) 05550(30) 02780(5) 054011(6)
0(21) 06930(1) 011Jl].(1) 09242(10)
0(22) 07870(2) 03587(1) 09324(7)
C(21) 07628(16) 023111(1) 09109(4)
C(2Z) 08761(1Z) 02160(4) 08811(2)
C(23) 08220(4) 02'1911(2) 083501(18)
C(24) 084'10(4) 01220(1) 08013(4)
C(25) 07600(4) 01330(1) 07589(4)
C(26) 07990(1) 00020(4) 07280(6)
C(27) 0696'i(11) -00120(6) 06855(1)
C(28) 07712(7) -00610(5) 06476(4)
C(29) 06641(15) -0.1100(5) 06082(7)
C(210) 07300(1) _02170(4) 05769(9)
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Temp.:"'.," oc

Potcnliod}'n;unic sun ...-:as maUy dont al the !IalI1C 5Clln r.ue
from the corrosion P"J'lC'nIial E.- UIllillhe anodic currmt den­
sil)' readls a prc-sct val~ of 1 mA/ml. 1llt scan MarIS al the
E_ \'lllue 10 a\O)id a surfrc pH modification ..hile 1"'"
Clllhodic pan of me c!,m'", is dr:l"D.

Tht inhibition l1OIutioos "'en: pr~d ltuoogh nrotr.disa·
lion of the~~ingcarbox~'lic ocid" ilh sodium h)"drox·
ide. lllen diJulCd in the corrosi"" mNla ASfM 0138-1-87
Slandard "111er 1151 (148 mg 1-1

N3~Sn.. 138 mg 1-1 NaHCÛ)
and 165 mg 1-1 NaO) such (hal (he inhibitor ~mratî()lls
reach 5 X 1O-~ M,llle pH "al~ of the ekclrol)"le is adjusu:d
108.3 ..ilh NaOll,

1./. Iksrrilllilltl IIf ,11., .<rr".-mre of Mg(C7h Mil
/IIg(C/Oh

Slirrillg III a lbl sampk ccl! willl a lypicalllln:c·dcctlOlk fil­
ling "'ocn: the workillg <:ketrode is facillg the coumer ckc·
(rode. Bcfurc exil rncasurcmo:nl. sampks ""cre ground with
SiC pape. up 10 4000 grid. ckam:d "'Ih alrohol and dried in
air. The c()\mt.,. e1ecuodc ":as mû ""th plalinum and a sam­
rall:d C'lIlomel errnode (SŒ) "'as usai as rcf~~.

Er:ctrochmlical ~remmlS "'en: pafonned using a
poIalliostat EG&G IIKJdeI 273. Olua "'-en: analyto:d ",;111 ."'"
EG G M352 $Ofrwa=

Corrosi..... pot~ials <E...l "WC rollo"..ed during 24 h 10
raiscd stQ.ty $1._ œnditioos. Thcn Ille poIarisali...... ~Slaocr
<Np) ",as deu:Jminrd using tht Slcm-Geary rncUw.td by SC3&­
ning lk poIemial 31 0.166 mVls O'"CT me range E_::; 10 rnV.

nie struclures of Mg(C7), 300 Mg(CIOjz an: s.hown in
Fig. 3. The relir>emcllls kad to !he formula unils

Mg(C7HlJO~r.·3H:P and "lg(C,(l!-I,~h·3H:P showillg
then in bolh ca.'Ie lhn-e-h)'drat<.od oompoonds III agreelllcm
..·îth TGA results. The ,....0 structures are characu:riscd h)"
3 lamcllar stocking ur shee'\S perpcndîcular 10 Ihe .- uill.
11Iey mainly difT"cr by (he lmgth of the chaîns n:fkcu:d .,.
lhe ,'al~ of lhe .- p3r3Jnelcr and angle (J (r_25.16A.
(J=92.21° for Mg(C'Th and c=32.I3À. (J ... 98.39" for
MglCIOh). The la)~ ~ c=tred by ....·0 planes of magne­
sium alOmS JI'll1l11d 10 (001). The SlJUC1OR"S OOIItain 1"'0 crys.­
tallognophicall)" indepen<knt chains named ChI and Ch2
dellned br CI" and C2n (Set Fig. 4) (,,= 1-7 for Mg(C7h
and 1-10 for Mg(CIOh).

.............

(b)

................

~-- - .
....•
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CI4*)

Al OH:, end of immersion. Ihe pit of SOIUlions wilhoui inhih­
ilor and Wilh NaC7 reaches 10.6 wherea, 11H11 of Ihe .olulion
Wilh NaCIO remains close 10 Ihe inilial value of lI.3. Thesc
"alues arc in good agreemenl wilh Ihe s.urfa<.oc obSCr\"alions
pcrformed using seamling ekclmn mK.Tos<:0PY (SEI-l) (Philips
XL JO) on lhoc magl\oCSium sampks afler immersion in lhe pre­
dcfml'd solUlions. Fig. 8 preSCnlS lhoc magl10Csium sampk Sur­
faces aflcr immersion. The ASTM 013ll-l wirh and wilOOuI
NaC7 solulion.leads 10 the mkroilraph given in F'ig. 8. l)'pical
of brucile I1oCl"'or\( (Mg(OHh). ln lhoc case of the NaCIO solu­
lion. lhe sarnpk tept ilS melallîc as.pl.-et after immersion and
a rhin dcposil is evidenœd al lhe rnagnesium s.u.rface by eke­
lroll microsoopy (Fig. 8). Signîficam carbon COfIlCnt \\'as mea­
sun.'d on lhis Ia)'er by EOS analyses dcmooSU"llting lh:1I

magoc"Sium carboxylate is pr....enlîng rorrosiOll.

The COITUSion Me of mailnesiul11 in the nlf:di:l dcscribed
abow is a\"ailable usînil lhe polarisalion resisulnœ lechnique

and lhe polenlind)ll:lmîc t'\l1'\'l:S. Fil. 6 displa)'s Il. comparison
of lhe polarisation raÎSlant1: "alIiU n:rordcd in ~t solu­
,ions ronlaininil ND and NaCIO. 11lc "alue in the ron-osi,'c
mMia is a1so addt:d for referrncc. 11lc ~ , .. lue in prc~ of
NaC7 rnnains ahtlOSl cquallo the refm:1lC'C one ",hcrc~ the
Rp '~ue of Mil in presellC'C of~CIO incmlsc:s reguJarIy durin~

,he. IiISI 12 h of immersion 10 rexh ,he. fillôll one of 32 kO çm'.

i.e. ,Iuff limes higlter Ih:ln ,b of rcfm:llC'C. The ;"hibilOr cffi­
cimc:yofsodium clllboAylate soltnionstall be ~cilicd~dr
rollDooill1rd:ôm: I('il) = 100 >( (1 - (R, _ dit, _ ,)) and

coosidcring that lhe B œcflidcnl in the relation 1..,. = BlRp is
COOSl3Itt rithcr is tIte rorn.idet"ed e:xperimmL MagnM.i1,lll1 ClY­

rosion i$ dern:asai by approximalely 7O'J, by NaCIO in
ASfM 0138+87 solution.

J\)_indYnanùt tuI'\"eS reconkd for magncsiullt in ASTM

"'31er(pH 8.3) ";111 NaC7. NaCIO or" ithoout inhibit..... are dis-­
playn1 in Fig. 7. Ooce again. lhe dectnxhemÏtal bcbll\"ioo,u- of
magncsium in ND solulion is similrtr 10 lite bch:l\"iour in the
mMia" ithoul inhibit...... TheCOll\Jlsion polmlial if alrD:lSI equal
(-1.5 VISeE). ln lhese l"U cases. lhe t'\l1'\'CS exhihil Illimiled

passi"ily close 10 the corrosion polcnlial. If mllgnesium is
canicd OUI al a polenlial of +300 mV \"ersus lite CQlTosion po.
lcmi:ll. lhe corrosion t'\lrrenl iocreascf strollgly. The eJeclI{).
cbemical beha\"iour in presence of NaCIO is rcal1y differenL
Aftcr 24 h of invnersîon. lhe rorrosion polcnlial reachcs
-1.3 ViSeE. i.e. 200mV higlter lhan F....,. in NaC7 solulion.
The currcnl densily remains \owafter E_ 00 Il. witlerange ofpo.
,emial (1.1 V). indicaling lha, magnesium is pn.~i\"alCdby ClY­

rusion prodUClS. The ron-esponding pass.i'·alion currem (ip)

ne"erexcecds 10 1"\ cm-2. This resull indicales,hm ,he passi,'­
i,y is COfIscl'\'cd e"'en if a stroog polaris.a, ion or a gal "anic cou­
pling is applin1 10 magnc:sium in such media. The bn:akdo"'ll
of lhe passil'e film is obscl'\'n1 near -0.2 VISCE resuhing in
lhe rapid int:rcase of currenl dcns.ities.

3.3. Surfi".:e ohurl"lllÎlJ1ls

32. Compariro" 0/ th.. UI1I;-<:orrOJit", pfO(H'rrit's 0/
Mg/Clh aruJ Mg/C /Oh

162(~)

11S(~)

I~~)

I:'l\l(~)

1~~)

d(D-H "Al

1.78\1(6)
1.11)1(')

2....s..')
2.JI)(')
2..8-100)

Table S
H~... b<>n.l"',.""....~ (i.. 0) i. MJtC7}-,

D-H ..11. ~D-H) <.(11 "Al

Ol-HU .-Q!:;! o.95(~) 1.I1(~)

0l-Ht2 ··Ot2 o.ll9(~) 1.I1(~)

02-H2t ..0) o.'M(~) 1.')4(~)

02-HZ! ..Q!:;! o.'M(5) U2i~)

O}-H.J:! ··02 o.95(~) 1.9)(~)

011')

lM carboxylMe group of the Chi chain i$ bi<knd:Jl.~ and
lridging. i.e. lhe e-o bonds connecl the adjaClml octahedral
Wlil$ along lhe u axis. 11lc CluooxyllllC group ofthe Ch2 chain
is monodrndale. And lhe ronneetion along b is carrin1 OUI by
lIydrogm bonds.

The Il)"drolm bond~ are rqlOned from Mg(C7}: d:ua (see
Table S). 11lcy ronlribule 10 fonn lhe bIocl;:s ronSlilUling the
b3sis of the la)'m:d 1.u\letu~5.. lhe b)"C'I"$ being themsel,-es
lintcd by Van der \\'aal~ inlmletionS bel....een lhe CH) "'nni­
1\31 groups of the aliphalîc chaîns. 11lc oonneclion by Il)-drog~n

bonds of lhe octaht:dral unîlS seen along lhe ch:1ins and aloog
1100) îs represenled în Fig. S. H)'drogen bonds are eslablîshed
bel'.:een allllllS 022 ofllic IOOIlOdcnWlc carboxylal~ group and
H alOms of 1.....0 walcr moh:culcs Dl and 02 ".-illi discaoccs
H···022 of 1.87(4) and 1.82(4) À. rcspcctivcly. H)'drogen
bonds are al,;o Olablishcd bel"'l:Cn H alDmS of Wal~r mole·
cules DI and 012 of lhe bidcmaec groups Wilh a dist=
H···On of 1.87(4).\. Thc ~icw along [1001 sho....s lite ron·
neclion of the oclahcdroos by hydrogen bonding be'....een
the water mola:ulcs 02 and 03 "i,h di ..ances H· ··02 and
H···03 of 1.94(4) and 1.93(4) À.

Oxygcn aloms 0 1. 02. 03 nod 0 Il. 012. 021. 022 belong
10 Walcr molecules and cartloxylnte groups. respe<:li,'ely. TlJe
dlains Chi and Ch2 are perpendiculnrly conllCoed 10 each
side of Ole rnetallk plalles by Ihe cnrboxylnle groups. Il should
Ile crnphasilCd IIH,I Ihe ,r1iphalic chnins preSCI\l some lorsion
angles differing by 180' in Mg(ClOh. The magnesium alOm,
haw six O<oordinille, in :r diSlOrled 0l.1ahedml geomerry wirh
distances Mg-O r~nging bclwlocn 2.035(4) and 2.llI3(4) ,\ for
Mg(C7h. and Ilelwlocn 2.09(2) aod 2.15(3) Â for Mg(ClOh.

Fi,. ~.lI.q>aO ••, 01 Mt(C>li,,o,),.3H,o. _., _mllrn• .-1.,.-,,,,...on. Aoo...... " ...~ dli,..,... _ tII< !DlIo
....-Iil)''-l.
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b1__,
(a) (b)

•

327

FIg. 5 Varlo", .i.......~.i.ingth. hym,gon bnnding (dashod li ....) in Mg(C,H ,,0,), 3H,oo (a) aloog th. dlain•. and (b) aloog 1100),0 (full b1ad <~d.). C
(mlddl. whi.. ci",lo). H (>mali whi.. ci",I.)

The JX",ibilily 10 use sodium carlx"ylates 10 inhibil lhe
corm,ion or magne sium is evidenced. Their presence in solu­
lion or NaC7 or NaCIO give, way 10 an imp"",ed corn"ion
re,istance by precipilalion or the corresponding hydmphobic
magne,ium sail' Mg(C7},; and Mg(CIO},; which me com­
pletely characll";sed in this ,,~,rk. We saw also thal lhe use
or NaC7 is nevenhde" limiwd oc-cause or il' low cfficiency
ror neulral and low pH value,.

Thus. the different behaviour or lhl' crplallised magne,ium
lrihydralloJ heplanmlle and decanoale can be explainloJ al Iwo
various scale..

From a macmscopic point or view. the belle< effJeiency or
decanoale compared 10 lh:ll or the heplanoale is due 10 lhl'
lowe< solubilily pmducl or the ronoe<. Fmm a microscopic
point or view. lhe crplallographic struclure, are very similar.
Wilh same "ale< Content poer unil ronoula. Thus, lhe interac­
lion belween the carlx"ylate and lhl' rTlClallic surface or mag­
ne,ium via magne sium ",ide is pmbably the same.. The Iwo

FIg. 6 Polariutioo ""i.....", nf 1"''' Mg aft", 24 h tif im......i,,", in ASTM
DI 384-87 wat"". "ithnut and with NaC7 and NaC 10 inhillit"" (5 x 10 ' M)

~,-------------,

'"

"

_1.6 U , ., _0.4 .,
I.E·l)J

X

,~ l
~ J,

I.Ml,
(~x~x--

,~

x

E(Vsœl

FIg. 7 PoI... iodynamlc ru<vu of lU' Mg .Ill.'" aft", 24 h of im......io"
in ASTM DI384-87 w""',. withoot (0) ...d with NaC7 (0) and NaCIO
(x) inhibitor:< (5 x 10 'M)
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Fig. 8. Pu", magn",ium af.., iJnn>omoo .. AS1M DI 384-87 "'al«. ",illloo' (00 111. l.r,) aod ",ilh NaCIO(oo th. righl) ",hibi", (5 x 10 'M)

melal "-Klp,Jiffcr mainly by the ehain length of lhe earboxyl­
ak·'. The hyJ"'phobie barrier eon"iluleJ by lhe organie
ehain' i, more effieiem for thc Jlocan<Klte. Il coulJ bc cxplOCteJ
lhal inhibilOr,; pre,cm a,ymplOlic ami-':olT",ivc p",pertic, a,
a funClion of chain Icngth, for 01 > 10. Il i, lrue lhal if the
cl)"lallinily of thc mctal "-Klp remaineJ lhl' ,;amc, crptallinily
coulJ lx, an influcncing fador for thc anli-.:om"ivc p",pcrtic,.

Finally. thc poten li al application of 'uch produCl can bc Cn­
vi,;agcJ in temporal)' p"'lloclion ("oragc of alloy) or doscJ
walCr 'plcm (water I<",p', CIC).

o5.."""",,ell1'lCY mmer;,l1. cene 6ŒXXlR and 6ŒXXl9 Con­
Iain lhc 'upplcmcntary CI)"laliographic data for lhi, paper.
Thc,c can bc "blained frcc of charge via hllp:llwww.ccdc.cam.
ac.ulJdata_lLoqul";tlcif. or by cmailing dalajloqul";I@Ccdc.
cam.ac.uk, or by contading Thl' Cambridgc o-plallographic
DaIa Ccmre, 12. Union R<Kld, Cambridgc CB2 lEZ. UK:
fax +44 1223 336033.

Thc aUlho,,; arC gratefullo lhc 'Scrvice O,mmun de Diffrac­
lomélric' of the Univc,,;ily Hcnri fbincaré, Nancy and 10 Lionel
ARANDA (LCS)"l) for thc thcrmogravimcll)' mca'urcmCnl'.
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Abstract. The crystallogmphic structures of metallic soaps acting as a barrier against aque­
ous corrosion, Mg(CIOI-11902HI-120h (MgCIO), Zn(C II H21 0 2h (ZnCII), Zn(C I21-l n 0 2h
(ZnCI2) and Zn(C I4 1-l n0 2h (ZnCI4) have been delermined ab-initio l'rom synchrotron
powder diO'raction data and refined by the Rietvc1d l11ethod. The structures are layercd, the
l11agnesiul11 and zinc ~lloms being octahedmly and tetmhedmly O-coordinated in the sheets
rcspectivc1y_ The zinc carboxylates prcsenttwo various structures depcnding on the n value,
the number of carbon in the aliplmtic chains. Moreover, the powder pa lterns, for n constant,
are complieated because of the presence of polytypes. Cryslallochemistry of these l11etallie
soaps is discussed.

Introduction

E1ectrochemieal studies have shown that sodium linear monocarboxylate inhibil" the corro­
sion ofl11etal M (M = Mg, Fe, Cu, Zn, Pb) in aqueous solution. Particularly, the efficiency of
these compounds with a geneml formula CI-IJ(CH2)._2COONa (n=7 to 18) is depcnding on
the chain length of the aliphatic group. The metal passivation was altributed to the growth of
a metallic soap M(II)(CnH m_I0 2h(H 20)." cal1cd here MCn. A modelling ofmetallM(Cnh or
l11etal oxidisedllvl(Cnh interl~lcc should enable to undersland, on an atomic sca1c, the medm­
ni sm of protection against corrosion of studied l11etals. Il requires the know1cdge of the crys­
tallogmphic structures of the hydrophobic and protectives metal soaps. As they are rc1ativc1y
weil crystallised, saine structures of short or middle length chains carboxylates (n :::: 10)
could he solved l'rom single crystal data [\-3]. For the metal soaps with long aliplmtic cimins
(n>IO), single crystals suitable for diO'raction mmlysis are more difficultto obtain. Thus, this
papcr deals with the structures of M!,,-C 10, ZnC11, ZnCI2 and ZnCI4 determined ab-initio
l'rom synchrotron powder dinfaction data (the experiments were perli:mned at LURE, ESRF
and SLS).
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Experimental

MgCIO, ZnCIO, ZnCI2 and ZnCI4 arc prepared in aqueous solution following the reac­
tion:

M(NOlh + 2(Cnl-1 2n- 102)Na + ;.;1-1 20 - M(Cnl-lm_102h(l-120)., + 2Na"- + 2 NO;.
Details of the procedure can bc found elsewhere [1,2].

XRPD and ab initio structure determination of MgCIO, ZnCII, ZnCI2 and ZnCI4.
Data collection: X-my powder difl'raction data were collected by using different synchro­

tron mdiation sources. The conditions ofmeasurement for each smnple arc reponed in Table
[: synchrotron source and bemn line, geometry (tmnsmission with capillary (tJ> = [ mm) or
reflœtion on a flat plate smnple), wave length, two-theta mnge, detection details. The eapil­
laryor flat smnple rotates around the smnple axis (phi-lIxis) or the normlll to the smnple sur­
l~lce. For avoiding mdiation damage of the powdered metallic soap, the capillary was tmns­
lated along the phi-axis to give a l'resh region ofsmnp[e l'very [5 mn (at ESRF) or a micro­
strip detector allowing one scan n:eording with less th an one minute (at SLS) was used. In
the last case at SLS, twenty scans were added for increasing the statislic.

Tablc 1: Experimclltal dctails ofthc S)'lIcJwotmll pmwkr dijJi'actioll cxpe/'imcllts

lllC II
LURE
(Orsay, Paris)

MgC\O
ESRF
(Grenoble, Fmnce)

Line
Geometry
De!Cction detllils

lllC 12 lllC 14
SLS SLS
(villigen, (villigen, Swit-
Switzerland) zerhlIld)

1D3l [4J IVDlr4C [51 X04SA [6J X04SA [61
TnlIlsmission Refection TnlIlsmission TnlIlsmission
Nine crysta ls ana- One crystlll Microstrip M icrostrip
lyser Si(1 [[) anlllyser detector [7] detector [7]

Wave length (À) 0.85 [243 0.69360 0.708838 0.708838
20mnge(deg) 0.02[-32.96 2-40 [-30 [-30

Compound
Synchrotron
source

ESRF: European Synchrotron Radiation l~lcilities, SLS: Swiss Line Source, LURE: Labo­
mtoire pour l'Utilisation du Rayonnement Electromagnétique.

Structure resolution: Standard pcak search method with reflex l'rom MSModeling prognlln
[8] was used to locate the difl'raction maximll. X-Cell [9] was used for indexing the powder
pallern. Localisation of the atoms was determined by ab inilio methods in direct space using
FOX prognlln [10], the hydrogen atoms are not localised. Refinement of the lour diagmm..
lms been pcrformed suceessively by the Paw1cy and Rietvc1d methods using
FULL PROF_Suite software [[ [l The crystlll data and the structure refinement pammeters
arc reporled in Table 2. The Paw1cy refinemenl" arc satisl~lctory for the four compounds. The
Rietvc1d refinement l~lctors of M&,>CIO arc satisl~lctory but not those of lnCI [, lnCI2 and
lnCI4 which are rc1atively high (sel' Table 2). This is interpreled as being due to the exis­
tence of polytypcs in the polycryslalline smnples of zinc based compounds (sec hereafter).
The Rietvc1d refinement diagnll11S (observed, cakulated and diflèrence pallerns) are repre­
sented in Figure la-d. The atomic coordinates have bcen deposited atthe Cambridge Crysllll­
logmphic Data Center, the CeDC rdèrencc numbcrs are indicated in Table 2.
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Tablc 2: ITfil/cmcl// da/a ofMgCI 0, ZI/CII, ZI/CI2 al/d ZI/CI4

Compound 1\1gClO ZnClI ZnC12 ZnCI4
Fonnula Mg (C IOHI90 1b3 Qi1O) Zn (C II H1I0 1)1 Zn (C I2H130 1)1 Zn (C I4Hl7Û,)1

Fw(g.mor' ) 420.87 435.98 464.03 520.13
Syslem Monoclinic Orlhorhombic Monoclinic Monoclinic
Space group [' 21/a ['na2 1 C2 C2
A (A) 9.070(3) 9.337(1) 7.802(2) 7.785(1)

"(A) 8.165(1) 4.738(4) 5.560(1) 5.538(1)
CiAl 32.124(1) 54.630(1) 28.931(1) 33.211(7)

B (deg) 98.39(1) / 90.67(2) 9125(1)
V (A3

) 2353.85(8) 2417.63(13) 1255.21(5) 1429.65(1)
Z 4 4 2 2
Dx (g.cm·3) 1.188 1.081 1.105 1.080
Nobsofpoinls 10982 6495 24827 24858
Nm 808 l312 1741 1597
l'awlry
Rp 0.û28 0.088 0.042 0.021

R." 0.042 0.124 0.070 0.039
X' 109 1.34 7.91 3.17
Rirtvrld
Rp 0.037 0.197 0.074 O.osO
Rwp 0.056 0.247 0.11 0.081

X' 2.05 5.08 33.2 23.2

R,..~ 0.069 0.247 0.210 0.210
CCDCcode 600009 622015 622016 622017

(a)

...J.
J,. ""I!!''!l!.... "

(b)

i~ .," ,i1....... 11 "', ..

1 4 7 10 IJ 16 19 22 ~5

N~

(c)
1

LJIL~~.1
J

', .... ," ",..,.....,
d__" '''' .

l;;;~~;,~~:: _."II~'_.-.,.....,._,..

• J ."''',,... JO~'••"..-.,."---;".---"",.,,».--••,,••
N~ (d) W~

FiglllT 1. Hic/I'cfd l'cfil/cmCII/ ofa) MgCIO, b) ZIICII, c) ZI/CI2 al/d d) ZIICI4
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Structure description of MgCIO
The structure of MgCl 0 is shown on Figure 2. The rdinement led to the formula unit
Mg(CIOI·1190~)1.3(1·hO) showing that the compound is three-hydrated, in agreement with
TGA resu[ts (not shown here). The structure is cl1aracterised by a lmnellar stacking ofsheel~

pcrpendicular to the longer axis c. The layers are centred by two plans of magnesium atoms
parallc1 to (OO[). The structure contains two crystallographically indepcndent dmins named
Ch [ and Ch2. The chains Ch [ and Ch2 are perpcndicularly connected to each si de of the
metallic planes by the carboxylate groups. Il should be emphasis that the aliplmtic chains
present sOl11e torsion angles diffcring of [800 in Mi,,-clO. The l11agnesium ~lloms have six 0­
coordinates in a deformed octahedral geometl)', with distances Mg-O mnging bctween
2.09(2) and 2. [5(3) Â.
The earboxylate group of the Ch [ chain is bidendate and bridging, i.e. the C-O bonds con­
nect the adjaccnt octahedral unil~ along the a axis. The carboxylate group of the Ch2 chain is
monodendate. Thus the cOlllH:ction along b is pcrforl11ed by hydrogen bonds. The hydrogen
bonds contribute to form the blocks conslituting the basis of the layered structures, the laycrs
bcing themsc1ves linked by Van der Waals interaction between the -CH] terminal groups of
the aliphatic chains.

f"iglll"C]. Slmcllll"c ofMgCIO projcclcd a/ollg Ihc b axis

Structures description of ZnCll, ZnCI2 and ZnCI4
General features: The structures of ZnCl [, ZnC12 and ZnC14 are shown on the Figures 3
and 4. Contrarily to MgClO, they do not contain water mokcules in agreement with TGA
results (not shown here). The models presented here are noncentrosymmetric (Pna2 1 for
ZnCl [ and C2 for ZnC12, ZnCI4). The structures arecharaclerised by a lmnellar stacking of
polymerie sheets [Zn(CnI-l 2n- IO!hJn perpcndicular to the longer axis (e axis). The sheel~ are
linked by Van der Waals interactions. The layers are centred by a plan of zine atoms parallcl
to (OO[). The "Zn04" tetrahedrons are linked by bidendate and bridging carboxylates. Vari­
ous orientations for '·Zn04" kading to T~'pe 1 and Type Il structures are lound depcnding
on the n value, the nUl11bcr of carbon ~lloms in the chains (see hereafter). The Zn-O distances
range bctween 1.92(1) and 2.04(1) Â for Zine carboxylates, and C-O distances bctween
[.27(1) mld [.29(1) Â. The C-C distances are around [.50 Â.
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PiglIIT 3. Sll1Icl/wc ofZIICl1 (PllalJ a/ollg b (UiS alld Ihc Zn IClmhcdm/ clll'imlllllcni showillg Ihc
m·icllialioll ofIhc lillcw· lII/(kcaIlO(/lc chaills, 1)'pe 1 sll1Icl/wc,

<al (b) ::::::-.......

~~

Fig/wc 4, Thc Sll1Icl/wc ofa) ZIICll. b) ZIICI4 pmjcclcd a/ollg [01 OJ alld c) Ihc ZII IClmhcdm/ Clll'i­
rrJ/lfllcnl showing Ihc oricnlalion ofIhc Ii'lcm· chai liS, Type 1/ sll1Icl/wcs.

Detailed features: The structure of ZnCl1 contains two crystallogmphieally indepcndent
dmins. The linear earboxylate chains named Ch 1 are pamllc1 while an angle of about 39.6° is
made between the Ch2 chains as it is shown on the right of the Figure 3. The structures of
ZnCl2 (fig. 4a) and ZnCl4 (fig. 4b) contain only one crystallogmphic indepcndent chain.
The tetmhedml O-environment lor the zinc atoms and the orientation of the carboxylate
dmins, which diflèr lrom those ofZnCII, are represented on Figure4e. The ZnCll structure
(l)'pe r) presents two altenmtingorientations lor the ·Zn04' tetmhedm (up and down) along
the midd1c panllneter ('" 9.3 A) which is twice the small panllneter along which the tetmhe­
drons keep the saine orientation. In the structures of ZnCl2 and ZnC14 (type Il), the tetm­
hedrons ·Zn04' have the saine orientation indepcndently of the direction.
Based on the results presented here and previous resulls [1, 2J eoncerning zine carboxylates
with shorter aliphatie cnains, a genemllaw ean bc emplmsis: For all n < 10 and for n > 10
with n odd, the structures adoptthe l)'pe 1. Basallallice panllneters are b:::: 4.76 A and a:::: 2
x b. For n 2:: 10 with n even, the structures adoptthe l)'pe n. Basallallice panllneters are a::::
7.85 A, b:::: 5.57 Â.

fïglllT 5: RCplTsclllalioll ofIhc Zn-Icll"ahcdm lillkcd by CW ill a) "Type l' alld b) "Type Il' sll1Ic­
IIII·cs.
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The presence of various polytypcs in the zine carboxylate smnp1cs makes the powder dia­
gnllns complicated and explains the high R value obtained l'rom the Rietvc1d refinement of
the structuml models. The presence ofpolytypcs has been proven for ZnCl1 smnples by the
mmlysis ofsing1c crystals for which the space groups P2[/c (a = 54.460(4) A, b = 4.670(4) A,
e = 9.240(8) A and 13 = 92.47(1t) and Ce (a = 53.451(2) A, b = 4.670(4) A, e = 9.178 (8) A
and 13 = 91.78(8t) have been found. The rc1ated l1)()dels are reported on Figure 6. The exis­
tence ofpolytypes is explained by the various ways of stacking the sheets linked by Van der
Waals interactions. Conlonnational disorder or torsion of the aliplmtic chains can also QCcur
as it is shown on the Figure 6b.

....
•

••

,,,
(a)-Yy~

fïglllT 6. Sll1IcllWCS ofpo/ylypes fiJ/lI/d ill ZIICII wilh a) 1~21k alld b) Ct: spacc gmllps.

Conclusion

New structures have been detennined ab initio methods in direct spacc for magnesium and
zinc carboxylates l'rom synchrotron powder data. Whi1c Rietvc1d refinement converges satis­
I~lctorily for magnesium carboxylate (MgClO), those of zine carboxylates do not. Il is ex­
plained by the presence of polytypcs duc to various possibilities of stacking the sheets. Ef­
forts to improve the rdinements by inc1uding several polytypcs as it was observed on ZnCl1
are in hand.
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