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Het metalliseren van opperviakken wordt al decennialang gedaan door bekende processen. De bekendste ziin thermisch verzinken (metalliseren
door onderdompeling in een bad van gesmolten metaal zoals zink) en elektrolytische depositie (electrogalvanizing, vernikkelen, verchromen, enz.).
Milieubeperkingen en de toenemende diversiteit van te verwerken materialen, waaronder kunststoffen en composieten, hebben echter geleid tot de
opkomst van nieuwe technologieén (zoals plasmadepositie) of aanpassing van bestaande oplossingen. De ontwikkeling van deze technologieén vormt de

kern van verschillende strategische projecten van Materia Nova in nauwe samenwerking met IONICS.

Métalliser les surfaces se fait depuis des dé-
cennies par des procédés bien rodés. Les
plus connus sont les procédés de galvani-
sation a chaud (métallisation par immer
sion dans un bain de métal fondu comme
le zinc) et les dépbts électrolytiques (élec-
tro-zingage, nickelage, chromage, etc.). Les
contraintes environnementales ainsi que la
diversité croissante des matériaux a trai-
ter; incluant les plastiques et composites,
ont cependant conduit a I'émergence
de nouvelles technologies (comme les
dépbts plasma) ou d'adaptation des solu-
tions existantes. Le développement de ces
technologies est au cceur de divers projets
stratégiques de Materia Nova en étroite
collaboration avec IONICS.

Materia Nova développe des procédés
novateurs de métallisation par pulvéri-
sation plasma a pression réduite (PVD),
par galvanoplastie et par torches plasma
micro-ondes. En fonction du matériau, de
I'application ou du cahier des charges as-
socié, Materia Nova propose des solutions
adaptées et modulables. Les technologies
durables développées sont basées sur la
combinaison de dépbts de compositions
innovantes et de procédés d'application
permettant d'accroftre significativement
les performances en termes de résistance
mécanique et corrosion.

En particulier, Materia Nova développe des
dépdots d'alliages métalliques amorphes ou
nanocristallins pour des finalités diverses:
alternatives au chromage dur, au cadmiage,
résistance a la corrosion en conditions
extrémes (acides notamment), etc.

Ces matériaux, relativement récents, sont
des alliages métalliques qui, contrairement
aux métaux conventionnels, n'ont pas une
structure cristalline, d'ou leur nom d'alliage
amorphe ou encore «verres métalliquesy,
en référence aux verres de silice. lls posse-
dent néanmoins un ordre local. L'absence

de cristallinité leur confére un ensemble
original de propriétés, qui different des
alliages et métaux cristallisés. L'absence de
grains et de joints de grains leur confere
une bonne dureté, une ténacité élevée,
une limite élastique et une déformation
élastique supérieure en comparaison avec
celles des alliages cristallisés.

Les alliages AIMn constituent une alterna-
tive potentielle aux dépdts de cadmium.
De maniére analogue au cadmium, ils
peuvent offrir une protection cathodique
aux aciers et alliages d'aluminium et pré-
sentent un faible coefficient de friction. En
raison de ses propriétés physiques avanta-
geuses, 'aluminium est I'un des métaux les
plus produits. Il se caractérise par sa lége-
reté, sa conductivité thermique et élec-
trique et sa résistance a la corrosion grace
a la formation d'une couche d'oxyde natu-
rel. Lincorporation d'éléments d'alliage est
une méthode permettant d'améliorer la
résistance a la corrosion des revétements
en aluminium, limitant essentiellement la
sensibilité a la corrosion localisée dans les
environnements salins. Les alliages d'alumi-
nium et en particulier les alliages d'alumi-
nium et de manganése ont un potentiel de
corrosion proche de celui du cadmium. lls
ont donc été choisis comme substitut du
cadmium. Le dépdt de ces alliages par les
voies classiques (galvanoplastie) est assez
difficile et n'est possible qu'en solutions
non aqueuses (liquide ionique). Par contre,
la pulvérisation magnétron (PVD sous vide
dont le principe est illustré a la figure la)
est une technique de choix permettant
de déposer un ou plusieurs métaux avec
un contrdle précis des épaisseurs et de la
composition de l'alliage. La technique est
compatible avec des pieces de différentes
formes et permet typiquement le dépot
de quelques centaines de nm a quelques
microns. Des alliages peuvent étre dépo-
sés a partir d'une cible déja alliée ou a
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a Figure la et |b: Principe de la pulvérisation
magnétron et procédé de co-dépat pour la
réalisation d’alliages.

partir d'un systéme de co-dépot (figure

Ib) permettant de faire varier facilement

la proportion des deux (voire trois) élé-

ments présents.

Materia Nova a développé un procédé
d'application des alliages AIMn en mono
ou multicouches. L'application alternée de
couches de quelques nm ou dizaines de
nm (figures 2 et 3) est utilisée pour aug-
menter le nombre d'interfaces, réduire le
niveau de contraintes internes et renfor-
cer le caractéere amorphe des dépdts avec
pour conséquence immédiate un renfort
des performances anti-corrosion.

Les dépots montrent des performances
prometteuses  sur (DCO4 et
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Figure 2: Schéma du procédé de dépét en
multicouches.
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Figure 3: Dépét multicouche: a) observation MEB
et b) profil de composition par GDOES.

42CrM0O4-4140). En particulier, I'applica-
tion en multicouches offre une résistance
supérieure au brouillard salin  comme
illustré a la figure 4. Méme sans applica-
tion d'un traitement de passivation, des
couches de 2pum permettent d'atteindre
240h de brouillard salin avec un tres faible
taux de corrosion.

Le développement de dépots nanocristal-
lins par galvanoplastie est également consi-
déré. En particulier; les alliages binaires ou
ternaires contenant du tungsténe sont
utilisés dans diverses applications. A titre
d'exemple, Materia Nova a développé des
dépots dalliage NiW qui présentent une
résistance a la corrosion supérieure au Ni
seul. Cette augmentation est liée a la for-
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Figure 4: Dépéts AlMn: a g. monocouche Al, Mn_ |
(% at.); au milieu monocouche AL, Mn. (% at.);
a dr. multicouches Al/AI, Mn (% at.); épaisseur

totale: 2 um. Substrat: acier LAF (type DC04); BS
150 et 240h.

Al Al Mn,

mation d'une couche passive enrichie en
tungstene.

Le tungsténe est un métal de transition
gris acier blanc (comme le chrome), tres
dur et reconnu pour ses propriétés mé-
caniques. Malheureusement, les dépdts
de tungsténe pur ne sont pas possibles a
partir de solutions aqueuses a cause de la
formation d'une couche d'oxyde inhibant
la croissance du dépot durant I'électrodé-
position. Cela s'explique par I'absence de
zone commune entre les domaines de sta-
bilité thermodynamique du W et de l'eau
(voir diagramme de Pourbaix).

Ainsi, le tungsténe peut se co-déposer
grace un mécanisme induit, expliqué par
Brenner. Cette réaction est possible avec
les métaux ferromagnétiques (Fe, Ni, Co)
en présence d'un agent complexant bien
défini. Par exemple, le précurseur pour le
dépot de lalliage Ni-W est le citrate per
mettant de former un complexe tertiaire
stable associant le Ni et le W. L'adsorption
et la réduction de ce complexe a la ca-
thode permettent d'obtenir un alliage de
NiW.

Afin d'augmenter la résistance a la cor
rosion de ces alliages, le focus a été mis
sur le développement de dépots en mul-
ticouche. Ceux-ci sont composés d'une
alternance de monocouches de quelques
nanometres, de composition chimique et

de morphologie différentes (figure 6).

Les technologies permettant ce type de

dépét sont:

- La modulation périodique du courant
direct: elle permet de faire varier la
composition en élément allié et donc
d'obtenir des multicouches de compo-
sition variable par variation des courants

appliqués.
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- L'électrodéposition assistée par ultra-
sons en régime discontinu: I'application
d'ultrasons permet de moduler les com-
positions mais également les morpho-
logies. Aisée a mettre en ceuvre, cette
méthode permet donc également ['ob-
tention de multicouches.

-

Figure 5: a) Spectre DRX; b) photo aprés 96 h
de brouillard salin de dépéts NiW pour différen-
tes densités de courant.
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Figure 6:Image MEB NiW multicouche.

L'application en multicouches permet de
réduire les contraintes résiduelles dans le
dépot, d'augmenter le nombre d'interfaces
et de réduire ainsi la diffusion d'espéces
(comme 'oxygene).

Comme illustré plus avant, de nombreuses
voies de traitement sont actuellement en
cours de développement a Materia Nova
dans le cadre de différents projets (FEDER,
CORNET, etc.). Lobjectif du centre est de
répondre a un maximum de besoins indus-
triels en proposant des solutions perfor-
mantes, respectueuses de 'environnement
et applicables a l'aide de procédés bien
maitrisés, a fagon ou en continu, sur pieces
simples ou de forme plus complexe. [l



