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208. Reeherehes reeentes sur l’aluminium de tres haute puretbl) 
par G. Ghaudron. 

(30 VII 48) 

Si les premieres fabrications a 1’6chelle industrielle de l’alu- 
minium ont B t B  faites en France en 1854 par Henri 8ainte-Claire 
DeviZZe, il m’est agreable de rappeler devant votre Soci6t6 que l’une 
des plus brillantes &apes de l’industrie de l’aluminium s’est accom- 
plie en Suisse: c’est a Neuhausen pres de Schaffhouse que le procBd6 
d’6lectrolyse actuel, dit procBdB Hdroult, a 6t6 applique pour la 
premiere fois en 1888, et cette date marque Bgalement le debut de 
l’utilisation de 1’Bnergie hydro-Blectrique dans la fabrication de 
l’aluminium. Depuis cette Bpoque, ce metal a tout particulierement 
int6ressB les chimistes et les inghieurs misses; j’ai done pens6 qu’un 
expos6 d’un certain nombre de recherches sur l’aluminium de grande 
puret6, effectudes recemment au laboratoire de Vitry, pouvait int6- 
resser les membres de votre societ6. 

On sait que la preparation moderne de l’aluminium consiste a 
Blectrolyser de l’alumine dissoute dans la cryolithe fondue. L’op6- 
ration s’effectue dans une cuve munie de deux Blectrodes en carbone, 
la cathode se trouve au fond de la cuve et le metal obtenu s’y ras- 
semble 5L 1’6tat fondu. Suivant la puret6 des produits, cet aluminium 
titre de 99,5 99’8%. 11 renferme comme impuret6s principales du 
fer et du silicium, et pour la plupart des applications ce metal donne 
entierement satisfaction. 

Ce m6tal peut &re raffine par une seconde operation d’6lectro- 
lyse, dam laquelle l’aluminium obtenu pr6c6demment2) joue le r61e 
d’anode, et un metal titrant cette fois environ 99,99 se rassemble 
sur le bain autour de la cathode qui se trouve ici a la partie supbrieure 
de la ewe.  I1 faut bien remarquer que ce titre de 99,99 est purement 
conventionnel: il est obtenu par difference apres dosage du fer, du 
silicium et des traces infimes de cuivre et de zinc. Certain8 Bchantil- 
lons obtenus avec un soin particulier peuvent titrer plus de 99,998; 
nous verrons plus loin le grand inter6t que peut presenter ce dernier 
metal. I1 peut exister egalement, en effet, d’autres impuretes a des 
teneurs de l’ordre de O , O O l % ,  par exemple du sodium, du calcium, 
del’azote. I1 y a16 une Btude de chimie analytique fort important? 
qui se poursuit actuellement, et A c6t6 des methodes spectrographiques, 

1) Confkrence faite B Lausanne le 29 fkvrier 1948 devant la Sociktk suisse de chimie, 
par M. G. Chaudron, Professeur A la Facult6 des Sciences de Paris, Directeur du Labora- 
toire de Chimie de Vitry, du Centre National de la Recherche Scientifique; publies avec 
l’autorisation du Comit6 de r6daction. 

2 )  Alourdi toutefois par une addition de cuivre. 
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il faut surtout envisager l’emploi des mBthodes d’analyse colori- 
mBtrique. Qiioi qu’il en soit, le metal tel que nous l’avons defini, tie 
titre 99,99 posskde des propri6t68 trbs diffbrentes de celles du metal 99,5 
ou m6me 99,8. Ce fait a du reste B t B  reconnu d8s les premieres prep%- 
rations de ce metal il y a pr&s de 15 ans. Mais nous nous proposons 
d’apporter de nouveaux rBsultats qui confirment le r61e des im- 
puretes k des teneurs de plus en plus faibles. D’autre part, le metal 
tle haute purete permet de mettre en Bvidence des facteurs nouveaux 
dans le comportement physico-chimique de l’aluminium, en psrti- 
culier les 4tats de surface du m6tal. 

Passivite’ de l’aluminium de huute purete’ dans l’ucide chlorhydrique. 
La passivite de l’aluminium dans les solutions d’acide chlor- 

hydrique a B t B  facilement reconnue dbs que l’on a pu prdparer ce 
m6tal’). On en a donne l’explication suivante qui n’est pas com- 
pletement exacte: le metal pur ne presente pas de piles locales en 
surface, et de ce fait l’attaque klectrochimique ne peut pas se pro- 
duire. E n  rkalitk, le metal est surtout protkg6 par sa pellicule d’alu- 
mine qui est parfaitement continue dans le cas de l’aluminium de 
haute puret6. Ceci est bien mis en Bvidence par les experiences 
suivantes qui montrent que la passivith n’est que temporaire dans 
une solution acide qui peut dissoudre la couche d’alumine protectrice2). 
Apres un certain temps qui correspond a la dissolution de la pellicule 
dans l’acide chlorhydrique, on constate que le metal se dissout ztvec 
la m6me vitesse qu’un Bchantillon non recouvert d’alumine et que 
l’on sait preparer par un procBde dont nous reparlerons plus loin, le 
polissage Blectrolytique. On peut encore retrouver cette activite du 
m4tsl en d4tachant la pellicule d’alumine. 

0 20 40 60 80 

Pig. 1. 
Caipnraison de la vitesse de corrosion dans ClH 10-n. de l’aluminium pur poli 6lectroly- 
tiquement (metal nu) (courbe A) et du mBme metal apr& oxydation B l’air (courbr I<). 

Durek dAft8que en mmofes 

1) R. Cudeuu, Les in6taiix purs (Van  Arkel) publication J .  Springer, 1939, p. 145. 
z ,  P. Morize, These Paris 1947, p. 13. 
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La figure 1 resume ces expkriences: sur la courbe A on voit que 
l’attaque de l’aluminium trks pur mais poli Alectrolytiquenient 
s’effectue avec une vitesse constante d8s l’immersion. Au contraire, 
Rur la courbe I3 la m6me vitesse d’attaque est obtenue seulement 
aprks une certaine periode d’induction qui est d’autant plus longue 
que la couche tl’alumine protectrice est plus kpaisse, done que l’on 
a fait skjourner 1’6chantillon de metal nu pendant un temps plus 
long a l’air humide. Ces experiences mettent done en dvidence le 
caracthe tout particulier de l’aluminium pur au point de vue de son 
sptitude a rdagir. 

Anomalie da,ns le classement des me’taux d’apr2.s leur potentiel 
de dissolution. 

On sait que le potentiel d’equilibre est une notion bien definie 
en Blectrochimie, bien que la mesure soit souvent impossible a realiser 
pratiquement. Cette grandeur exprime l’aptitude que possbde un 
metal h. Bmettre des ions dans la solution de l’un de ses sels suivant 
un processus rkversible: M ZZZ M++ + 2 e si 3% est un metal bivalent. 

l’immersion 
du metal dans une solution quelconque; la reaction n’est plus rever- 
sible: en effet la surface mktallique immerghe dans la solution ne 
reste plus identique a elle-meme, elle peut en particulier se recouvrir 
des produits de la reaction. La variation du potentiel en fonction 
du temps peut nous indiquer la variation de I’ktat de surface chimique 
du mktal. 

Tableau I .  
Chaleur de  formation des  oxydes  et potentiels de quelques mdtaux. 

Le potentiel de dissolution au contraire correspond 

Metal 

._ - ~- 

Or . . . .  
Argent . 
Mercure . . 
Cuivre . . 
Hydrogkc 
Plomb . . 
Nickel . . 
Fw . . . . 
Zinc . . . 
Chrome . . 
Aluminium 
Magn6sium 
-__- 

O y d e  

-~ -~ - 

~ ~ 2 0 3  

HgO 
CUZO 
H‘O 
PbO 
NiO 
PeO 
ZnO 
~ ~ 2 0 3  

~ 1 2 0 3  

MgO 

Q 
kcal. 

_____ __- ~ 

- 4,3 
t 6,O 
-t 16,6 
+ 41 
+ 68 

i 58,4 
+ 64,5 
+ 83 
+ 91 
+ 131 
+ 146 

-r 52,4 

Potentiel 
d’kquilibre 

v . 
+ 1,42 

+ 030 
+ 0,35 

0 
- 0,12 
- 0,25 
- 0,44 
- 0,76 
- 0,71*) 
- 1,67*) 
- 2,34*) 

-- ____ -~ 

T 0,80 

Potentiel de 
diss. dans 

ClNa 
v. 

T 0 4 7  
T 0,20 
- 0,25 
1 0,07 

0 
- 0,22 
- 0,02 
- 0,35 

____ - 

- 0,81& 
- 

-0,48 -1 
- 

*) Valeur calculee ?i partir des chaleurs de rbaction. 
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Le tableau I indique le classement des mBtaux d’aprbs la chaleur 
de formation des oxydes, il correspond en general sensiblement a 
celui qui est donne par la mesure des potentiels d’equilibre. Au con- 
traire, dans le cas des potentiels de dissolution, l’aluminium se place 
entre le fer et  le zinc, c’est-a-dire que dans un couple klectrochimique 
Zn-Al, c’est le zinc qui est le metal le plus corrodable, et qui cons- 
titue l’anode du couple; autrement dit, le zinc protbgera l’aluminium. 
C’est bien ce que l’on constate en rkalitk. Au contraire, un aluminium 
presentant une surface nue fournit un potentiel de dissolution beau- 
coup plus nBgatif et qui se rapproche de la valeur theorique. Nous 
montrerons plus loin que, dans le cas d’un metal tr&s pur, la mesure 
du potentiel permet une apprdciation extremement sensible de la for- 
mation d’une couehe d’alumine, mame si elle est d’une Bpaisseur de 
I’ordre de quelques angstroms1). 

Les prepurations de surface de l’aluminium. 
La preparation des surfaces, effectude dans lcs laboratoires, se 

fait soit par l’ancien prockdk ou polissage mkcanique, soit par le 
polissage Blectrolytique dfi au physico-chimiste P. Jacquet 2). I1 est 
essentiel d’en indiquer les effets sur la surface du mbtal. On sait 
depuis les travaux du metallographe franqais Osmond3), et du mktallo- 
graphe anglais Beilby,  que les surfaces polies mkcaniquement au 
moyen d’abrasifs presentent une perturbation structurale importante 
des couches mdtalliques superficielles. Ce derme est constituk en 
cffet par un metal kcroui a l’extreme, c’est-Mire que les cristaux sont 
suhdivisks en tr&s pet8its cristallites. Nous avons eu l’occasion d’ktudier 
ce phenombne par la reflexion des rayons X4). E n  effet, si I’on envoie 
sur un monocristal d’aluminium un faisceau polychromatique de 
rayons X, on obtient un diagramme form6 de taches que l’on appelle 
diagramme cte h u e .  Mais apr&s polissage mkcanique de la surface 
le diagramme a disparu, et si l’on envoie un rayonnement mono- 
chromatique, il y aura apparition des anneaux de Deb ye-Scherrer. 
L’apparition de ces anneaux aprks polissage mdcanique indique bien 
que l’abrasion a provoque au voisinage de la surface le morcellement 
du cristal unique en trds petits cristallites posskdant toutes les orien- 
tations possibles puisque les raies du diagramme sont parfaitement 
continues. 

des profondeurs variables 
en effectuant des dissolutions anodiques successives et en repetant a 
chaque fois sin la nouvelle surface l’examen aux rayons X. Le schema 

I )  P. Morize, P. Lacombe et G. Chaudron, Journkes des Etats de Surface, Paris 1945, 
p. 243. 

2, P. Jucpuet, Le polissage &lectrolytique, Edition MOtaux, Paris 1948. 
3, A .  Portevin, Journ6es des Etats de Surface, Paris 1945, p. 3. 
4, J .  Benard, P. Lacombe et G.  Chaudron, JournOes des Etats de Surface, Paris 1945, 

On peut du reste explorer le metal 

__ __ 

p. 73. 
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de la figure 2 nous montre les resultats obtenus au cours de diff6rents 
examens effectuBs a des profondeurs variables. On remarque trois 
zones : 

a )  Une zone polycristalline desorientee correspondant a un mPtal 
complbtement Bcroui. 

b )  Une zone polycristalline fragmenthe mais non desorientee. 
c) Une zone de transition oh l’on passe progressivement du 

monocristal initial a l’association de cristallites ayant la m4me 
orientation. 

I1 faut remarquer que dans le cas d’un metal polycristallin on 
retrouve les m&mes perturbations, mais celles-ci affectent toutes 
choses Bgales d’ailleurs, des Bpaisseurs heaucoup plus faibles (fig. 2b). 

Fig. 2a. Pig. 2b. 
Schemas representant la structure du derme d’un mdtal poli mecaniquement 

au papier Bmen: a) monocristal ; b) polycristal. 

Le polissage mBcanique a donc ere6 en surface un derme P.croui, 
niais il s’est produit Bgalement a une distance plus ou moins profonde, 
une certaine perturbation de la structure puisqu’il y a eu fragmentation 
des cristaux. Ce metal Bcroui possbde une activitB ehimique parti- 
culibre et il en resulte une reaction avec le milieu dans lequel s’effectue 
le polissage. On constate une oxydation dans le cas de l’aluminium, 
oxydation accompagnBe d’une nitruration au cours du polissage du fer. 
En resume, on peut dire qu’il s’est forme deux dermes, l’un structural 
et l’autre chimique da  la pellicule d’oxyde. Ces deux dermes ont 
une influence non seulement sur les propridtds superficielles du metal, 
mais encore sur certaines propriBtes massiques, telles que les propri6- 
t6s mkcaniques. 

Le polissage Blectrolytique au contraire est une simple disso- 
lution anodique de la surface du metal dans une cuve d’6lectrolyse 
contenant un acide assez concentre, de l’acide perchlorique ou de 
l’acide sulfurique. L’ion SO: par exemple viendra se decharger 
l’anode et il y aura dissolution du metal: on obtient une surface 
parfaitement lisse, donc polie. Une telle surface ne presente &idem- 
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ment plus de derme suivant Osmond, ou derme structural. On a 
effectu6 une sorte de coupe du m6tal qui ne peut affecter en rien 
l’arrangement des reseaux cristallins qui ont ktB traverses. 

Mais tout recemment noiis avons constat6 qu’une pellicule d’alu- 
mine relativement trks mince se formait immkdiatement aprPs lc 
polissage Blectrolytiquel). Nous avons mis au point line technique 
qui semble r6duire considdrablement 1’Bpaisseur de la couche d’alu- 
mine. Tout d’abord, il est necessairc pour cela d’utiliser des 6lectro- 
lytes bien d6termin4s7 par exemple la solution d’acide perchlorique 
dans l’anhyciride acetique. D’autre part, il faut retirer rapidement 
le metal du bain et  le nettoyer dans un solvant organique parfaite- 
ment anhydre. I1 semble mbme qu’il est peut-&re intbressant d’ajouter 
dans le solmnt un antioxyg&ne ou d’cffectucr le polissage dans un gaz 
tel que l’azote; c’est une Btude que nous poursuivons actuellement2). 
Quoi qu’il en soit, on a cr6d ainsi une surface quasiment nue, donc 
exempte de tout derme chimique ou structural. Sur une telle sur- 
face il sera possible d’effectuer des expdriences nouvelles qui indique- 
ront les propribtds reelles du metal. 

Btude cinetique de l’oxydatiorz de l’nluminium nu. 

I1 s’agit d’exphriences ou l’oxydation de l’aluminium s’effectue 
dans l’air et k la temperature ordinaire. Les pellicules d’alumine qui 
se forment immhdiatement sur le metal poli Bleetrolytiquement sont 
tr&s minces, de l’ordre de l’angstrom, donc bien infkrieures B la 
longueur d’onde de la lumii.re, et elles ne donnent pas de teintes 
d’interference. Nous avons constat6 qu ’elles modifient d’une f a p n  
trks sensible le potentiel de dissolution du m6ta13). 

Le potentiel du mdtal, immediatement aprks le polissage Blectro- 
lytique, a une valeur, comrne nous l’avons indique pr8cddemment, 
voisine de -1,2 V4). On constate qu’il croit (voir fig. 3 )  regulibrement 
en fonction de la dur6e d’exposition l’air avant immersion dans la 
solution ou s’effectue la mesure ilu potentiel (solution de chlorure 
de sodium k 3%). Pour une durke relativement longue de contact k 
l’aire humide, le potentiel tend vers une valeur limite voisine de 
-0’75 V. On retrouve la mbme valeur avee des pellicules tr&s Bpaisses, 
de l’ordre du micron, obtenues dans l’operation de l’oxydation 
anodique. 

Si l’on reprdsente sur un graphique la variation du potentiel 
en fonction du temps d’oxydation avant immersion, on obtient 
une droite (voir fig. 4)’ qui indique que la valeur des potentiels de __ -__ 

l) P. Morize, These Paris 1947, p. 12. 
2, C .  Yausov, P .  Lacombe et  G. Chccudron, travail inCdit. 
s, P.  Morize, P. Lacombe et  G .  Chuudron, Journ8es des Etats de Surface, Paris 1945, 

p. 243. 
4, Par rapport A 1’8lectrode au calomel. Des mesures rkcentesl) fournissent des 

vrtleurs inf6rieures A - 1,4 V. 
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dissolution est une fonction logarithmique du temps. Cette loi ne 
change pas si I’on fait varier fe milieu dans lequel s’effectue la mesure 

0 50 100 75U 200 250 
Dude dbxydatim en heures 

Pig. 3. 
Variation du potentiel initial de l’aluminium en fonction de la dur6e d’ex- 

position prealable ii l’air (mesure dans ClNa 3:4) .  

de potentiel. C’est ce que l’on constate sur la figure 4 dans laquelle 
nous avons indiquB Ies potentiels dans une solution de chlorure de 

Dure’e d‘oxydstioff en minutes 

Fig. 4. 
Variation des potentiels de dissolution initiaux de l’aluminium en fonction du logarithme 

des durkcs d’exposition Q I’air (mesures dans ClNa 3% et dans l’eau distilke). 

sodium 3% et dans l’eau distillke. On obtient alors deux droites 
ayant sensiblement la meme pente. I1 est bien Bvident que l’on ne 
peut pas dkduire rigoureusement de ces rnesures la loi d’oxydation 
de l’aluminium, puisqu’on ne connait pas la relation qui existe entre 
le potential et  l’kpaisseur de la couche d’oxyde. I1 est toutefois 
intkressant de rappeler que la thkorie conduit B une loi logarithmique 
de la croissance de la couche en fonction du temps1). 

l) N .  F .  Mott, Trans. Faraday Soc. 36, 472 (1940). 
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Ces experiences montrent de plus que l’oxydation de l’alumi- 
nium dans l’air sec est trks lente. Pour une m6me tempBrature, la 
vitesse d’oxydation maximum est obtenue dans l’air saturd d’humi- 
ditB. On pouvait alors se demander si l’oxydation de l’aluminium 
n’6tait pas possible au simple contact de l’eau. Or la mesure du 
potentiel de dissolution montre qu’en l’absence d’oxyghne, le potentiel 
d’une plaque nue immerg6e dans l’eau pure exempte d’oxyghne, reste 
constant; done il ne se produit pas d’oxydatjon. Au contraire, dBs 
l’arrivke d’oxyghne dans l’eau, le potentiel evolue rapidement vers 
des valeurs de moins en moins negatives. On peut done penser que 
l’eau B la temperature ordinaire en prdscnce d’une surface nue d’alu- 
minium pur ne joue qu’un rcile de catalyseur. On pourrait admettre 
la formlttion intermkdiaire d’eau oxyg4nBe qui permet l’oxydation 
rspide du metal. 

I1 est in  teressant de remarquer que des expkriences analogues 
ont 6t4 effectuees sur le zinc pur poli Blectrolytiquement : elles con- 
duisent aux mEmes conclusions1). 

Obseriiation d’rf jets de corrosion noicvenux sur une surface 
d’cnlumi?aium nue. 

L’oxydation dans l’air humide d’une surface bien exempte 
d’oxyde aprBs le polissage electrolytique donne lieu a la formation 
d’une couche noire qui laisse supposer qu’il peut se produire un 
nouvel oxyde, autrement dit une alumine non stoechiomBtrique, riche 
en metal, coinme dans le cas de l’oxydation lente du magnesium a 
la temperature ordinaire2). Mais ici nous formulons par analogie une 
simple hypot hBse. 

De plus, on observe de place en place sur un tcl metal des points 
de corrosion d’une allure trBs spkciale (voir fig. 5) .  11 s’agit de sortes 
de puits entourbs de produits de l’attaque qui forment des zones 
circulaires trks rkgulikres alternativement anodiques et cathodiques. 
Un examen attentif montre que ces points d’attaque ne se trouvent 
pas repartis au hasard sur la surface de l’aluminium poli, mais qu’ils 
se localisent sur deux parties de la structure du metal: 

a) presque exclusivement aux joints des grains, pour certains 
Bchantillons j 

b) pour d’autres Bchantillons, sur la limite des blocs d’une 
structure macromosa’ique du mBtal. 

Cette dernikre repartition des points d’attaque est particulikre- 
ment intkressante. On sait en effet que les cristaux uniques ont une 
structure rBelle qui 8’Bcarte sensiblement de la structure idbale. 
Tout cristal est constituk par un assemblage de blocs trks IBghrement 
dBsorientBs les uns par rapport aux autres. On admet qu’il peut 

I )  P. Morize, Thbse Paris 1947, p. 15. 
2, R. Faivrr, Thbse Paris 1943. 
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exister deux sortes de blocs de dimensions trbs diffkrentes: la plus 
petite de ces sous-structures que l’on appelle la micromosaique serait 
formBe de blocs ayant des dimensions de l’ordre de 1 O O O A  (Darwin)l). 
L’autre sous-structure, qui a B t B  mise en Bvidence rBcemment et  
dont nous reparlerons plus loin, est la macromosai’que (P .  Lacombe 
et L. ~ e a u ~ a r d ) z ) .  Les blocs ont des dimensions de l’ordre de celles 
du grain cristallin: dans un cristal, il peut en exister par exemple 
5 ,  10, 20. Ces points d’attaque mettent donc en Bvidence, comme les 
figures de corrosion dont nous reparlerons ultdrieurement, l’existence 
tle 1% structure macromosa’ique. 

Etude micrograpluiyuc de la structure d e  1’nlumi.lzium pur.  
La conjugaison de l’emploi du mBtal de haute puretB et du 

polissage Blectrolytique permet d’obtenir des micrographies four- 
nissant des enseignements nouveaux et dont l’interprbtation est 
Gvitiente dans bien des cas. Des problhmes qui Btaient consid4rPs 
comme insolubles par l’examen au microscope, et  pour lesquels seuls 
la technique des rayons X paraissait valable, ont pu &tre ainsi abor- 
dirs avec un plein succii.~. 

Les  figures d e  corrosiom: On sait que des rBactifs convenables 
font apparaitre sur les faces cristallines des figures gkomktriques qui 
permettent de dkduire l’orientation de ces faces, et  que l’on appelle 
figures de corrosion. Mais il est moins connu que ces figures ne sont 
rAguli8res que lorsqu’elles proviennent de l’attaque d’un mBtal pur 
et d’une surface dont la structure n’a pas Btk perturhBe par un traite- 
ment de polissage mkcanique. C’est ce qui explique pourquoi leur 
emploi systdmatique est tout a fait rBcent3). 

Si l’on soumet un cristal mdtallique une traction ou a une 
compression, on voit apparaitre sur les faces des lignes de glissement 
distantes les unes des autres en moyenne d’environ em., ce qui 
permet de supposer qu’elles sont produites par le glissement des 
blocs de la structure micromosaique dont les dimensions sont de cet 
ordre de grandeur. Ces lignes do glissement sont particulibrement 
bien mises en Bvidence par l’emploi de la technique que nous venons 
de dBcrire. Sur la figure 6 on observe des lignes de glissement sur 
trois grains, l’un prBsente des figures de corrosion triangulaires, les 
deux d’autres des figures de corrossion carrbes. On constate la parfaite 
orientation reciproque des lignes de glissement par rapport aux 
figures de corrosion. 

Les figures de corrosion ne se distribuent pas complktement au 
hasard sur la face d’un cristal, elles se produisent en plus grand 

l) Darwin, Phil. Mag. 27, 325 (1914). 
2, P. Lacombe et  L. Beaujard, C. r. 221, 414 (1945); J. Inst. Metals 74, 1947. 
3, P. Lacombe et L. Beaujard, C. r. 219, 66 (1944); L. Beaujard, These Paris 1948 

(sous presse). 
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Fig. 5. 
Attaque par piqfires obserl Be sur de l’alumininm pnr poli Blectrolq tiquemtmt rt formation 

de zones alternativement anodigues rt rathodiqucs. 

Fig. 6. 
Relation entre I’orientation des figures de corrosion et celle des lignes dc glissement sur trois 

grains contigus. 
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Fig. 7a. Pis. 7b. 
Alignement obtenu au moyen de figures de corrosion e t  qni mettent en Bvidence la structure 
macromosa'ique d'un gros cristal d'aluminium pur: a et h reprdscntent le rerto et le verso 
de la feuille constitilee par un cristal unique. Mise en Cvidencc de la st,ructure macromosaiqile 

(Lacombe et Beuulurd) . 

Fig. 8. DBplacement d'un joint de grain par BlBvation de temphrature. On remarquera les 
figures de corrosion irrBguli&res dans la zone perturb6e. 

Fig. 9. HBthrogBn6itB de l'dcrouissage mise en Bvidence sur deux grains cristallins contigus 
par la dt5formation e t  la dksorientation des figures de corrosion. 
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nombre aux joints de la structure macromosa’iquel). Les figures 7 a, b 
reprdsentent les micrographies du recto et du verso d’une feuille 
d’aluminium constitude par un cristal unique: c’est du reste cette 
observation qui a permis B Lacombe et Beaujard de dkcouvrir l’exis- 
tence de cette structure particulikre des cristaux d’aluminium pur. 

11 faut remarquer que dans ces expdriences, les figures de cor- 
rosion ont des faces planes parfaitement rdgulikres. I1 n’en est pas 
de meme sur un rkseau situ6 au voisinage d’un contour de grain qui 
vient de se dkplacer par suite d’un ehauffage du cristal a une tempd- 
rature suffisa,mment PlevBe. La figure 8 montre le contour initial et 
le contour final du grain aprks ddplacement. Dans l’intervalle situd 
entre les deux contours on observe une multitude de figures de 
corrosion, mais celles-ci ont des faces trPs irrdguliPres. 

L’dcrouimage de l’aluminium peut &re mis en Bvidence par la 
ddformation des figurer; de corrosion et par leur dPsorientation. 
V’est ainsi que les traitemcnts m6caniques qui provoquent 1’6crouis- 
sage donnent dans la masse du metal des transformations strueturales 
irrdgulikres qui peuvent &re mises ainsi en Bvidenee: voir par exemple 
la figure 9. 

L’attaque intercristalline d’un aluminium de haute purete’: Lc pro- 
blhme de la corrosion intergranulaire est l’un des plus importants 
et il est loin d’Btre rBsolu. Grhce aux figures de corrosion, il a B t B  
possible a Lncombe et Beaujard de constater que la vitesse d’attaque 
des joints de grains de l’aluminium trbs pur est trks diffBrente suivsnt 
l’orientation rdciproque des grains contigus. Par exemple, sur la figure 
10, on observe un gros cristal central presentant des figures de cor- 
rosion triangulaires ; il semble &re situd au milieu d’un cristal unique 
oil les figures de corrosion sont carrkes j en rdalitc!, il s’agit de plusieurs 
grains ayant des orientations trbs voisines. Dans ce cas, meme si l’on 
prolonge l’attaque, on ne peut pas mettre trks nettement en Bvidence 
les joints des grains. Sur la figure, on observe toutefois des amorces 
de ceux-ci, qui partent des sommets du polygone limitant le grain 
central. De cette observation, il est rBsultB une dtude systematique 
sur la corrosion intergranulaire en fonction de l’orientation des 
cristaux contigus2). 

On atfribue le plus souvent la corrosion intercristalline des 
m6taux l’existence d’impuretds concentrkes aux joints des grains. 
D’aprbs la theorie de Be‘ne‘dicks, une tension superficielle ou capil- 
laire existe nkessairement aux joints. Cette tension capillaire nous 
expliquerait la tendance a la croissance des cristaux. Elle permettrait 
Bgalement de comprendre une absorption de certaines impuretds 

l) P. Lacombe et L. Beaujard, C. r. 219, 66 (1944); L. Beaujard, Thkse Paris 1948 
(sous presse). 

2, P. Lacombe et N .  Yannaquis, C. r. 224, 921 (1947); N .  Yannaquis et P. Lacombe, 
C. r. 226, 498 (1948); G. Chaudron, P. Lacombe et N .  Yannaquis, C. r. 226, 1372 (1948). 
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sur les faces, ce qui tendrait Q faire diminuer la tension capillaire aux 
joints. Les impuretds rassembldes aux contours intergranulaires 
pourraient, avoir un effet notable, m6me dans le cas de mktaux trBs 
purs, ce qui conduit Q penser que la teneur en impuretds d’un mktal 
est une donnde insuffisante pour permettre de nous rendre compte 
du r61e des traces d’impureths; il faudrait 6tre renseignti sur la place 
que celles-ci occupent dans la structure du mdtal. 

Fig. 10. 
Micrographie montrant l’attaque prkfkrentielle des joints de grains yui 86- 

parent des cristaux ayant une orientation trks diffkrente. 

Toutefois, dans les experiences faites dans notre Iaboratoire, et 
que nous rappelons ici trBs brikvement, il a dtd constatd que l’in- 
tensitd de la corrosion intercristalline n’dtait pas diminude par 
l’augmentation de la puretd du mdtal. On peut donc penser que 
l’origine de l’attaque devrait plut6t 6tre recherchde dans la structure 
meme du contour du grain. I1 s’agit d’expdriences qui ont Btd faites 
sur des surfaces d’aluminium polies Blectrolytiquement et exemptes 
d’oxyde, l’attaque etait effectud ependant des ptiriodes de l’ordre d’un 
mois dans de l’acide chlorhydrique Q 10%. On peut dgalement ob- 
server les memes phtinombnes aprks une attaque anodique beaucoup 
plus courte, par exemple de I’ordre de quelques jours. 

Nous donnerons a titre d’exemple l’expdrience qui correspond a 
la figure 11: deux cristaux A et B ont une orientation trBs voisine 
ddterminke par les diagrammes X de Laue. Un cristal C Q cheval 
sur la limite de A et de B, et d’orientation trBs diffdrente, voit son 
contour trks attaqud. Dans une autre experience nous avons deux 
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cristaux en position de made accolds par un contour rectiligne (fig. 12)  ; 
ce contour n’est alors pas eorrod6. 

Fig. 11. 
Observer l’absence d’attaque sur le joint skparant les deux cristaux A et B 
d’orientation voisine. Au contraire, le cristal C, d’orientation trks diffbrente, 

est complAtement dkchaussb. 

En effectuant une attaque anodique prolongBe sur un mono- 
cristall), on peut encore mettre en Bvidence la structure macro- 
mosa’ique; e’est ce qui est montrk sur la figure 13. On montre ainsi 
par un autre procBd6 d’attaque la structure macromosaique des 
cristaux d’aluminium pur. 

Recristallisation aprds e’crouissage de l’aluminium de haute purete’. 

Nous avons d6jB par16 de 1’6crouissage de l’aluminium, en parti- 
culier B propos du polissage mdcanique. Nous avons vu que les rayons 
X d4montrent qu’il s’agit d’un morcellemerit des cristaux en tr&s 
petits cristalites de l’ordre de em. L’aluminium ainsi 6croui 
devient beaucoup plus dur et cassant. Un recuit B une temperature 
convenable t:t pendant un certain temps, perrnet le retour aux pro- 
pri4tds initiales: on constate que le mBtal tt recristallis6. La temp& 
rature de recristallisation est extrgmement sensible aux teneurs les 
plus faibles en impuretPs et cela avait dkja i?t6 dBmontr6 par Calvet, 
TriZlat et Pa4c2) par la technique des rayons X. La mesure des pro- 
pri6t6s m6caniques met ce ph6nomkne particulikrement bien en 
Bvidence. 

Les courbes de retour aux propri6tks m6caniques normales par 
recuit de 1 heure B differentes temperatures sont tr&s diffdrentes 

I )  P. Lacombe et  N .  Yannaquis, C. r. 224, 921 (1947); N .  Yannaquis et P. Lacombe, 
C. r. 226, 498 (1948); G. Chaudron, P.  Lacornbe e t  N .  Yannaqziis, C. r. 226, 1372 (1948). 

2, Calvet, Trillat et M .  Pa%e, C. r. 205, 426 (1935). 
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Big. 12. 
Attaque de deux cristaux en position de macle; le plan d’accolement des deux eristaux A 

et B n’est pas corrodb. 

Fig. 13. 
T:ne attaque anodique tr&s yoiisde dans C1H conduit ?I un morcellcment intergranulaire. 
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suivant qu’il s’agit d’un metal a titre 99’99 ou A titre 99,998l): voir 
les courbes de la figure 14 ,  a et b: pour I’aluminium le plus pur, la 
recristallisattion commence d8s la temperature ordinaire. 

40 
A% 

30 

?U 

?l? 

Courbes de recuit d’aluminium ecroui de diffhrents degr6s de puretC: 
a) Variation de la duretC (la courbe I correspond B un metal de composition intermkdiaire 

entre 99,99 et  99,998). 
b) Variation de la resistance B la traction, de la limite Blastique et de l’allongement. 

1) H .  Chossat, ill. Mouflard, P. Lacombe et  G.  Chaudron, C. r. 19 juillet 1948; 
H .  Chossat, These Paris 1948 (sous presse). 
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Fig. 15% Fig. 15b. 

a) Apparition d‘un gerine de recristallisation primaire au contour de grains Bcrouis. 
b) Silr deux cristaux initialement Bcrouis on constate aprks un recuit que l’un d’eux est 

compl8tement recristallisd, tandis que sur l’autre on observe le d6vcloppcment dcs germes 
form& sur le joint intergranulaire initial. 

Fig. 16. 
Sur une surfaee polycristalline polie BIectrolytiquement, on a effectu6 une rayure; on a 
ainsi crBB une bande Bcrouie. On fait subir A I’Bchantillon un recuit, on observe alors une 
recristallisation compl&te de la bande. Sur les cMs ,  le metal est encore Bcroui, on observe des 

figures de corrosion irregulikres. 

99 
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En rBalit6, la recristallisation proprement dite de l’aluminium 
est trbs probablement prBckdBe d’une pBriode dite de restauration. 
Celled serait une remise en ordre des atomes qui ont Btt! dBplacBs par 
1’6crouissage dans les espaces compris entre les petits cristallites. I1 
semble que la micrographie peut apporter dans ce problbme des 
indications trks prdcieuses. Sur la figure’15a on peut observer une 
zone strike qui correspond au mBtal bcroui, une autre zone non stride, 
qui apparaft plus molle au microdurombtre (ce serait le metal restau- 
re), et enfin on observe l’apparition d’un cristal ayant une surface 
parfaitement lisse: c’est un germe de la recristallisation primaire; 
ces germes sont surtout nombreux aux joints des cristaux et dans 
les parties les plus Bcrouies du m6tal. Sur la micrographie 15b, la 
recristallisation est beaucoup plus avancde. Initialement nous avions 
deux cristaux kcrouis, aprbs un recuit nous constatons que l’un est 
complktement recristallisk, tandis que sur l’autre la recristallisation 
se dkveloppe B partir des germes. 

Nous pensons qu’une autre experience merite Bgalement d’6tre 
indiquke: si l’on produit, au moyen d’une pointc dure, un sillon 
sur une surface polie 4lectrolytiquement, on provoque une zone 
particulikrement Bcrouie. Aprks un recuit pas trop poussk, on constate 
que cette zone trks Bcrouie a complktement recristallisk; sur les bords 
de la rayure, le metal a cependant conserve un certain kcrouissage, 
puisque les figures de corrosion y sont enchevktrdes et tr8s irrdgulikres 
(voir figure 16). 

Gondusions. 

L’aluminium de haute puretk obtenu par la mBthode de la 
double Blectrolyse a certainement rendu les plus grands services au 
cours des recherches modernes sur l’aluminium et ses alliages. Les 
rdsultats particuli8rement intkressants qui ont ktt! obtenus avec des 
hhantillons d’une puretB exceptionnelle (99,998) montrent que l’on doit 
s’efforcer de perfectionner de plus en plus les mkthodes de raffinage. 

Au cours de ces recherches, l’ktat de surface chimique et struc- 
tural joue un r61e aussi important que celui de la puretk; on devra done 
s’efforcer d’obtenir une surface aussi parfaite que possible. 

En rksum6, nous voyons que c’est par des approximations 
successives que nous tendons vers l’echantillon ideal : celui-ei est 
limit6 par une surface exempte de toute perturbation, et il devrait 
&re constituB par un rkseau eristallin gkom6triquement parfait. Mais 
ces experiences semblent montrer que ce dernier point n’est peut- 
&re pas dam la nature des choses rhelles. 

Laboratoire de Chimie de Vitry, 
Cent!re National de la Recherche Scientifique, Paris. 




