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Introduction générale

L’oxydation a haute température est une forme de corrosion rencontrée dans de
nombreux secteurs industriels, notamment ceux du transport, de 1’énergie et de la chimie
(centrales nucléaires, centrales thermiques, turbines aéronautiques, moteurs thermiques,
réacteurs et procédés chimiques et pétrochimiques a haute température...). La compréhension
des phénomenes d’oxydation a haute température et la prédiction de la durée de vie des
matériaux exposes a des environnements chauds et oxydants sont donc des enjeux
scientifiques et industriels de premier plan. Le but, a terme, est de prédire I’endommagement
des matériaux, d’optimiser leur durée de vie, et de développer des solutions pertinentes de

protection contre la corrosion. [1]

La détérioration des matériaux métalliques est liée aux conditions de leur utilisation.
Ainsi, qu’ils soient placés a température ambiante dans des atmosphéres humides, salines ou
acides, qu’ils soient utilisés dans des atmospheres “séches” mais a des températures élevées
(T > 500 °C) ou bien encore qu’ils soient employés dans des atmospheres associant plusieurs
formes d’agents corrosifs (oxygene, soufre, chlore...), ils se dégradent, se détériorent, plus ou

moins rapidement, plus ou moins largement, mais surtout de maniére différente .

La compréhension des mécanismes responsables de ces différentes formes de
dégradation est fondamentale pour protéger les matériaux métalliques et tenter d’allonger leur
durée de vie. Les parametres thermodynamiques et cinétiques régissent les phénomenes de
corrosion seche. Cela explique pourquoi, nous pouvons tenter de ralentir le processus et
augmenter ainsi la durée de vie des matériaux lorsqu’ils sont utilisés dans des environnements

corrosifs.

Le principe de la protection des matériaux métalliques vis-a-vis de 1’oxydation a haute
température repose sur la formation d’une couche d’oxyde a sa surface qui constitue

une barriére protectrice contre 1’atmosphere agressive environnante. [2]

La présente étude vise a examiner si I'analyse XPS peut étre utilisée comme sonde pour

differents types structuraux d'Al,O3 pour des applications de matériaux a haute temperature.

Le manuscrit est composé de trois parties. Le premier chapitre décrit les processus

d’oxydation des alliages alumino-formeurs, la corrosion a haute temperature et les

Page 2



Introduction générale

mécanismes fondamentaux de la corrosion a haute température, Les alumines de transition,

I’oxydation des alliages et les parameétres influengant sur la cinétique d’oxydation des

alliages. Le deuxiéme chapitre s’intéresse aux matériaux étudiés, aux protocoles

expérimentaux développés ainsi qu’aux différentes méthodes de caractérisation utilisées.
Enfin le troisiéme chapitre regroupe 1’ensemble des résultats expérimentaux obtenus ainsi

qu’une analyse approfondie de ces résultats
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CHAPITERE I : Partie théorique

I.1. Introduction

Le besoin industriel d’alliage travaillant & haute température et dans des conditions
agressives est de plus en plus important et a orienté les métallurgistes vers le développement
d’alliages nouveaux résistant a I’oxydation, en d’autres termes, des alliages susceptibles de

développer une couche protectrice.

Plusieurs travaux ont montré que les couches d’oxyde comme SiO,, Cr,03 et a-Al,O3
assurent un role protecteur satisfaisant. La protection basée sur la formation d’une couche

d’alumine a-Al,QOj3 est en principe la plus performante.

Par ailleurs, certains aciers inoxydables sont aussi utilisés ou pressentis pour des
utilisations dans le corps humain. Les matériaux pour applications biomédicales, ou
biomatériaux, doivent a la fois posséder des propriétés mécaniques, tribologiques et de
résistance a la corrosion. Les broches, prothéses osseuses et instruments chirurgicaux doivent
montrer une durée de vie aussi longue que possible dans le milieu corrosif qu’est le plasma

sanguin. [3]

Lorsque les matériaux sont soumis a des températures élevées (supérieures a 500°C), ils
sont détériorés par I’environnement gazeux extérieur. Ils sont exposes a des atmospheres plus
ou moins complexes composées des gaz contenus dans I’air : Ny, O,, CO, et H,O, mais
également des gaz tels que S,, SO,, ... résidus de combustion des carburants (moteurs,
réacteurs) ou résidus de sels fondus tel que NaCl (incinérateurs) qui entrainent leur
dégradation : c’est la “corrosion séche* ou la “hot corrosion* dans le cadre des incinérateurs

de déchets ménagers. [4]

I.2. Oxydation des métaux a haute température

L’oxydation des métaux a haute température, ou corrosion seche, procede de I’attaque
des métaux par un gaz ou un mélange gazeux. Lors de la réaction avec I’oxygene, les

¢léments qui composent 1’alliage peuvent former un oxyde selon la réaction :

X . ]
M) + 2 0; (g — MOy (s Equation I-1

Ou

@ M: le metal (solide),
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CHAPITERE I : Partie théorique

* Oy(p: I’oxygene (gaz),

% MOy I'oxyde de métal.

La force motrice globale de la réaction entre le métal et ’oxygeéne est la variation
d’énergie libre de Gibbs liée a la formation de l'oxyde. La considération thermodynamique
permet la prévision de I'état d'équilibre final pour le processus d'oxydation. Cependant, il ne
fournit aucune information sur le temps nécessaire pour atteindre cet état final. En
conséquence, une compréhension complete sur le processus d'oxydation exige des analyses
thermodynamiques et cinetiques. Les études des vitesses de réaction fournissent des

informations sur le mécanisme de réaction. [2]
1.3. La corrosion a haute température
Désigne a la fois deux types de corrosions :
1.3.1. La corrosion dite « chaude » ou « fluxage »
Qui désigne la dissolution de 1’oxyde par des sels fondus. [5]
1.3.2. La corrosion seche

Qui résulte de I’oxydation du métal ou de I’alliage par des gaz, tel que: O, Sz, SO2,H,0.

On parle de corrosion a haute température lorsque cette derniere atteint 300°C, 500°C et
méme d’avantage. Le fait caractérisant la corrosion a haute température est 1’absence d’un
¢lectrolyte aqueux. On consideére donc qu’il y a des réactions de corrosion directes entres la
surface métallique et les gaz entourant. A de telles températures il faut tenir compte des

phénomenes de diffusion dans les solides.

La corrosion a haute température joue un réle crucial dans beaucoup de domaines. A
part les centrales électriques, cette forme de corrosion est trés importante dans le domaine de
I’aéronautique. La corrosion a haute température se retrouve aussi dans les installations
techniques pour 1’industrie chimique et pétrochimique. Méme dans les chaudieres des

phenomenes de corrosion a haute temperature peuvent apparaitre. [5]

1.3.3. Thermodynamique de I’oxydation a haute température

La thermodynamique est I’étude des états d’équilibre (thermiques, mécaniques,

chimiques...). Son intérét est de prévoir a long terme I’évolution d’un systéme (température,
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CHAPITERE I : Partie théorique

pression, concentration). Dans le cadre de la corrosion seche, on cherche a connaitre les
caractéristiques de 1’équilibre mettant en jeu un métal, un corps pur élémentaire gazeux et un
solide formé. L’approche du comportement, a 1’équilibre thermodynamique, d’un métal mis
au contact d’une atmosphére gazeuse réactive simple (O,) avec formation d’un solide peut
étre traitée completement de facon analytique. Cependant, I’usage de diagrammes lui confere
un caractére a la fois synthétique et concret qui présente beaucoup d’intérét. Les diagrammes
couramment utilisés en corrosion seche peuvent étre classés en deux catégories :

Les diagrammes a domaines d’existence (diagrammes : binaires, ternaires,...).

Les diagrammes d’enthalpie libre dits diagrammes d’Ellingham qui donnent la stabilité
thermique des oxydes formés) (Figure 1-1). [5]

PuPuo
PeoPeo R . 1 o'
10 e’ gt ¥ e T . (T
Température en °C 500 e 10(';’(‘)u s s 153(‘) . 2000‘ i 1 .
—r ] T T —Tr—r—r—7r7—r—0 W
Caetle droits n'eavdaa_eznpou'
des compeses stoechiometriques
F

Ll (10

o
Changement d'état

250 - 250
Point de lusion F ¥ 1
,Lw' Drint of e hintine [ & |7 a
28 Point de subfmafion S 8 |/ 1050t
. P> Point de iransition T i b
.___,‘"u 1 <A Y| " A i " L " Ty 1 &0 n ¥ A© 23
Temperature en °C 500 1 7 1500 ; 2! ‘, "
PooPeo, ot ¥ ¥ 0¥ 10 0% 0™ w0 % 0% 1'% 0% o
’u,"u‘o m"*t u;v IJ‘:I u““: wEn u‘:l wen w :' 1u’f‘w w"n waN we w'a Cl
Poam W2 0% e g8 v 0% we 0 > L 10> 0>
0, Lo i A I " A A\ N 3 5 ;

Figure I-1 : Diagramme d’Ellingham pour I’oxydation a haute température. [5]
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CHAPITERE I : Partie théorique

L’oxyde le plus stable est I’alumine Al,Os, suivi de 1’oxyde de chrome Cr,03, puis de
I’oxyde de fer FeO.

Les courbes d’Ellingham donnent les variations en fonction de la température des
enthalpies libres standards des réactions d’oxydation des métaux selon la réaction mettant en

ceuvre une mole M d’oxydant X, (x et m sont des coefficients stoeechiométriques) :

ZTm M + [X,] «— » Ex M, X, Equation 1-2

Ou
% M : Le métal,
% X, :l’oxydant,
% My Xy :P’oxyde du métal,
s X : coefficient steechiométrique,

% m : coefficient steechiométrique.

L’approximation d’Ellingham conduit a négliger [’enthalpie standard (ArH®) et
I’entropie standard (ArS°) de la réaction chimique avec la température T. Les courbes (ArG°®)

(T) (enthalpie libre standard) sont donc des droites et on a :

ArG®q = RT.Ln (Pxz¢q) Equation I-3

Ou

X/

% ArG?® : I’enthalpie libre standard,

K/

% R : constante de gazes parfaits,

DS

» T : latempérature,

* Pxy¢q : la pression partielle d’équilibre du gaz oxydant.

Cette formule relie I’enthalpie libre standard a la pression partielle d’équilibre du gaz

oxydant Pxogqg.

Connaissant 1’enthalpie libre standard a partir du diagramme d’Ellingham, on peut

remonter a la pression partielle, a 1’équilibre thermodynamique. Si la pression partielle initiale
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CHAPITERE I : Partie théorique

sous laquelle est réalisée 1’expérience d’oxydation est différente de la pression partielle a
I’équilibre, on peut prévoir qualitativement s’il y aura oxydation ou non puisque, un systéme,

a température et pression constantes, tend a minimiser son enthalpie libre.

D’apres la relation précédente, 1’enthalpie ne décroit que si la pression partielle décroit.
Cela signifie que la réaction chimique considérée a lieu si P > Pgq. Inversement, si P < Py, la

réaction chimique est inhibée. [5]
1.3.4. Thermodynamique de la croissance des couches d’oxydes

L’oxydation d’un métal est produite par une réaction chimique d’interface pouvant se
dérouler a I’interface externe ou interne. Cette réaction chimique nécessite 1’apport de réactifs
par transport de matiére au travers de la couche en formation.

La premiére étape consiste a formuler les processus élémentaires. Sans étre exhaustif, on peut
énumeérer les processus suivants :
= Diffusion des molécules de O, en phase gazeuse libre et dans les pores de 1’oxyde si la
couche formée est poreuse, avec un dégagement gazeux éventuel,
= Adsorption (en surface) des molécules d’O, du gaz sur la couche compacte et
dissociation en atomes,
= Demi-réaction a l’interface externe avec création ou consommation de particules
diffusantes et incorporation de I’oxygéne au réseau de 1’oxyde (formation d’oxydes),
= Demi-réaction a l’interface interne avec création ou consommation de particules
diffusantes et incorporation du métal au réseau de 1’oxyde (formation d’oxyde),
= Diffusion dans 1’oxyde solide des particules cationiques (métal) ou anioniques
(oxygéne) par I’intermédiaire de défauts ponctuels ou de courts-circuits de diffusion,
= Dissolution du gaz dans le métal (éventuellement),
= Diffusion de défauts dans le métal (pour approvisionner la réaction interne), transport
du gaz (éventuellement) et annihilation des lacunes métalliques ainsi créées au coeur de

I’échantillon.

On peut négliger les deux premiers et les deux derniers mécanismes. On a alors trois
mécanismes principaux. Par exemple, si on suppose que le processus limitant est le transport
de matiere dans la couche d’oxyde, on parle alors de régime diffusionnel. Celui-Ci est relié
I’équation de conservation de 1’espece diffusante (défaut chargé de type lacunaire et/ou

interstitiel, appartenant au sous-réseau cationique et/ou anionique). [5]
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Cette équation est obtenue en utilisant le formalisme de la thermodynamique des
processus irréversibles et en supposant que le systeme est :
= [sotherme — pas de thermotransport,
= Sans réaction chimique de volume,
= Sans écoulement (ce qui est le cas dans les solides),
= Sans barodiffusion (influence de la pression sur la diffusion), ni force de migration
d’origine magnétique,

= Un milieu homogene et isotrope a géométrie unidimensionnelle et plane.

La relation recherchée s’écrit:

onj 0 _[ Onj N ZeF 09

— - = Equation 1-4
ot 6z+D 0z ~— RT o0z a

Ou

% nj : concentration molaire de ’espéce j,

% Dj : coefficient de diffusion de I’espéce j,

% Ze: charge électrique effective de ’espéce j,
% F: constante de Faraday,

% R : constante des gazes parfaits,

% T :température,

» @ : potentiel électrique agissent sur 1’espece j.

Il s’agit de la seconde loi de Fick généralisée sans terme de source, mais avec terme
d’électro-migration. Pour résoudre cette équation, des hypothéses supplémentaires ont été
proposées a I’origine par Wagner: en particulier, on suppose que la couche d’oxyde formée est
suffisamment épaisse pour étre électriquement neutre en volume. Mais les charges de surface
ne sont pas forcément nulles : le potentiel électrique n’est donc pas nul dans la couche. De
plus, on effectue I’hypothése de quasi-stationnarité qui consiste a négliger les variations
temporelles des concentrations. Les flux sont alors constants. Bien que non entierement
compatible, les hypotheses d’électro neutralité et de quasi stationnarité permettent d’obtenir

un résultat analytique simple, et d’en déduire les lois cinétiques. [5]
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I.4. Les mécanismes fondamentaux de la corrosion a haute température

Sont maintenant bien connus. L’oxydation d’un métal pourrait apparaitre comme 1’une
des réactions les plus simples que 1’on puisse rencontré (Figure 1-2). Nous citerons ici

quelques exemples des différentes étapes de 1’oxydation d’un métal. [2]
1.4.1. L'adsorption

L'adsorption d'oxygene a la surface du matériau est le phénomene initiateur de
l'oxydation (Figure 1-2-1). Les atomes d’oxygéne adsorbés forment des anions O par

échange d'électrons avec le métal, favorisant ainsi la formation de cations métalliques M"™.

[5]
1.4.2. La germination

Le substrat réagit avec l'oxygene pour donner lieu a la germination de I'oxyde
(thermodynamiquement plus favorable) sous forme d'ilots en surface. Ces germes croissent

alors horizontalement pour former une couche continue bidimensionnelle (Figure 1-2-2). [5]
1.4.3. La croissance tridimensionnelle

La croissance des couches d'oxydes peut étre contrélée par plusieurs mécanismes. Les

plus couramment rencontrées, dans le cas d'une couche d'oxyde :

®" Fine : la migration des ions est contrblée par le champ électrique induit par

I'accumulation de charges de part et d'autre du film,

= Epaisse : la migration résulte du gradient de potentiel chimique induit par le non

uniformité de la répartition des espéces chimiques.

La direction de croissance de la couche d'oxyde dépend de la vitesse de diffusion des
especes ioniques. Ainsi, si les cations metalliques se déplacent plus rapidement que les anions
oxygene, la couche d'oxyde croit vers l'extérieur. Dans le cas ou les anions oxygene se

déplacent plus vite, la croissance de la couche a lieu vers l'intérieur (Figure 1-2-4). [5]

1.4.4. Le phénomeéne de décollement

Lorsque la couche d'oxyde croit par diffusion externe des cations métalliques, des
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porosités se forment a l'interface métal/oxyde. Ces porosités sont a I’origine de la formation
de fissures a l'interface pouvant induire le décollement de la couche d'oxyde. Lorsque la
couche d'oxyde croit par diffusion interne des anions, des zones de contraintes se forment a
I'interface métal/oxyde. Ce phénoméne peut également engendrer I'apparition de fissures a
I'interface, et par conséquent le décollement de I'oxyde. Dans les deux cas, le métal est alors
mis a nu et les gaz oxydants peuvent de nouveau accéder au métal, accélérant ainsi le

processus d'oxydation (Figure 1-2-5). [5]

---- - Formation d'bots d'oxyde
et croissance latérale par
diffusion de surface

Formation d'une couche = ... - Q. Crossance de la couche

- d'oxyde par diffusion

d’oxyde compacte et
adhérente

s

: E.— Deégradation de Toxyde
s par fissuration et/ou
decollement

Figure 1-2 : Différentes étapes de I’oxydation d’un métal a haute température. [2]

1.5. Oxydation des alliages

L'oxydation des alliages est beaucoup plus complexe que celle des métaux. Cependant,
plusieurs facteurs qui gouvernent l'oxydation des métaux purs peuvent également étre

appliques aux alliages.

L'oxydation des alliages est affectée par les facteurs ci-dessous :

= Les métaux dans l'alliage ont différentes affinités pour l'oxygéne,
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= Des oxydes mixtes peuvent étre formés,
= Des solutions solides peuvent exister entre les oxydes,

= Les cations peuvent avoir différentes mobilités dans les oxydes,

= Les métaux auront différentes diffusivités dans l'alliage,

= Ladissolution de I'oxygéne dans I'alliage peut provoquer la précipitation des oxydes

d’un ou plusieurs éléments d'alliage (oxydation interne).

Ces phénomeénes montrent que les divers alliages peuvent avoir différents mécanismes
d'oxydation. De plus, si on considere que les couches d’oxyde peuvent se fissurer, contenir
des cavités, se décoller, former des convolutions, donner des couches multiples d'épaisseur

irréguliére, la situation deviennent bien plus complexe. [2]

1.6. Les alumines

1.6.1. Oxydes et hydroxydes d'aluminium

Le terme alumine est utilisé indifféremment dans la littérature pour désigner tous les
types de matériaux alumineux. Plus de 25 phases solides d'alumine ont été décrites parmi
les quelles on peut distinguer trois grandes familles :

= Les hydroxydes d'aluminium (AI(OH); ou Al,O3, 3H,0) : bayérite, gibbsite,
nordstrandite,
= Les oxyhydroxydes d'aluminium ou monohydrates d'alumine : boehmite, diaspore,

= Les oxydes d'aluminium (Al,O3) : alumines de transition et corindon.

Deux grands systemes de nomenclature sont employés pour désigner les variantes dans
chaque famille (Tableau I-1) :
= Le systéme européen du principalement a Haber, Weiser et Milligan. [6-7]
= Le systéme américain dénommé ALCOA. [8]

Au cours de cette étude, nous adopterons Le systtme ALCOA qui permet
de différencier aisément les différentes phases d'alumines de transition par les lettres

grecques: v, 0, 0...
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Mom minéralogique Systéme ALCOA Systame européen
HYDROXYDES
Gibbsite a -AID..3HD r-AL{OH),
Bayérite p-AID. . 3HD - Al { OH )
Boshmite o -AlD,. HD +=AlQOH
Diaspore p -AID,. HD a- Al O OH
ALUMINES
CE TRANSITION
x \
Basses températures m
( T< 900 K )
¥
5 -
E
Hautes températures 8
{ T> 900 K ) }
T
Carindon [+ i
( forme stable )

Tableau I-1: Nomenclature des différentes phases d'alumine.

l. 6.2.Les alumines de transition

I. 6.2.1. Les différentes phases d'alumine de transition

La decomposition thermique des hydroxydes ou des oxyhydroxydes daluminium
permet d'obtenir des produits, les alumines de transition, dont les caractéristiques texturales

dépendent de plusieurs parametres:
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= Lanature du matériau de départ. [9-10-11].
= Lataille des particules.[10-12]
= Le degré de cristallinité. [9]

=  Les conditions de traitement. [9-13]

La structure de ces différentes phases n'est pas tres bien établie. Des premiers travaux
[14], il ressortait que toutes ces “"phases” possédaient la méme structure cubique faces centrees

se transformant irréversiblement en alumine a ou corindon.

Mais, plus tard, Stumpf et al [15] observent des différences dans les diagrammes de
diffraction des rayons X et proposent que les alumines de transition consistent en six phases
qui se succedent irréversiblement au cours d'un traitement thermique pour donner
finalement a-Al,O3. Désignées par les lettres grecques y,n,8,6,%,k elles possedent toutes

une structure spinelle plus ou moins déformée.

Par ailleurs, Lippens [16] classe les alumines de transition en deux groupes : les
formes basse température contenant plus de 0,6 % d'eau (chi, éta, gamma) et celles haute
température, presque anhydres, obtenues vers 1300K (kappa, théta et delta).

L'existence de plusieurs autres phases a été proposée par différents auteurs : on peut
citer par exemple I'alumine rho obtenue par déshydratation de la gibbsite [16-17] ou la phase
epsilon préparée par oxydation de I'aluminium. [18]

1.6.2.2. La séquence y — 6 — 0. Al,03

Parmi les alumines de transition, la forme basse température y-Al,Os, est décrite
comme ayant une structure spinelle [16-19]. Ceci implique wun arrangement des
atomes d'oxygene selon un systeme cubique faces centrées avec des ions aluminium
occupant les positions tétraédriques et octaédriques, Mais la répartition des cations dans
les interstices est telle que le matériau présente une distorsion tétragonale avec un

rapport c/aégal a 0,982 (le parametre de maille a=0,790 nm). [20]
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Figure 1-3: Maille élémentaire de Figure 1-4: Empilement d’octaédres AlOg et

Ualumine y de tétraedres AlO, dans ’alumine y

Pour la phase &, des observations expérimentales ont conduit Saalfeld [19] a
conclure que la structure est une déformation tétragonale de la structure spinelle de

paramétres a = 0,791 nm et ¢ = 0,780 nm. D'autres auteurs mettent en évidence des raies de

diffraction des rayons X supplémentaires, qui ne sont pas interprétables avec cette
structure. Par exemple, Rooksby [21-22] propose une maille tétragonale de parameétres a =
0,796 nm et ¢ = 1,170 nm mais conclut gqu'un examen attentif de certaines raies peu
intenses suggere le doublement du paramétre c. C'est cette hypothése que retiennent
Lippens et al [16], en se référant aux travaux de Van Oosterhout et al [23-24] sur y-Fe,O3 :
la maille de la phase 8-Al,O3 est composée de trois blocs spinelles conduisant a a = b =

0,794 nm et ¢ = 2,350 nm. Cette structure est géneralement admise pour I'alumine 8.

La phase 0-Al,O3 apparait comme une modification de 5-Al,0; isomorphe a la
structure de la galline, B-Ga,O3 qui a été étudiée par Geller [25]. Cette structure a été

décrite par Tertian [26] comme étant la forme la mieux cristallisée des alumines de transition.

Yamaguchi et al [27] ont isolé la phase 0 en partant de boehmite ou d'un gel
d'alumine, mais d'une maniere genérale, cette phase semble difficile a étudier car elle apparait

toujours en présence d'alumine 8.
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Figure 1-5: Maille élémentaire de Figure 1-6: Empilement d’octaédres AlOg et
Ualumine 0. de tétraedres AlO4 dans ’alumine 0.

L'évolution des alumines de transition selon la séquence y —»3—» 0. semble donc
correspondre a une réorganisation du sous-réseau cationique car, de nombreux auteurs notent

une redistribution des cations dans les deux types de sites octaédriques et tétraédriques.

Ainsi, Wilson [28] suggere que la séquence y—» & —»0 est basée sur la migration des
cations AlI3* des positions octaédriques vers les positions tétraédriques accompagnée d'une
modification des paramétres du réseau cristallin. Cependant, cette hypothése est en
contradiction avec d'autres résultats, qui montrent que les lacunes cationiques se trouvent dans
les positions octaédriques de l'alumine 1y [29-30]; la migration des ions AI3* se fait en

direction des sites octaédriques lors de la formation de I'alumine 6-Al,03, [30-31]
1.6.2.3. Formulation des alumines de transition

Afin d'établir les bases d'une modélisation de I'évolution thermique des alumines de

transition, il est primordial de pouvoir en donner une représentation quasichimique.

D'aprés ce qui précede, il faut tenir compte de :

K/

% Lastructure spinelle de formule générale AB,O, dans laquelle les ions oxygéne forment
tres approximativement un empilement cubique compact dont les vides sont combles
par les ions métalliques, Ces derniers peuvent occuper deux catégories de sites : les
sites A, tétraédriques entourés de 4 ions oxygene et les sites B, octaédriques entourés
de 6 ions [10-32-33] (Figure 1-7). De plus, nous prendrons comme structure de

référence le spinelle normal (de type Mg Al,O,) dans lequel :

= Les positions octaédriques et tétraédriques sont confondues respectivement avec les
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sites cationiques trivalents et divalents,
= Le rapport entre les sites cationiques trivalents et les sites cationiques divalents est
égal a2
= Le rapport des sites anioniques aux sites cationiques est egal a 4/3.
% La presence de groupements hydroxyles substitues aux ions oxygéne dans ou sur la

surface des particules mis en évidence dans certains travaux. [30-34].

% La répartition des ions aluminium dans les deux types de sites cationiques.

[
.-.-.J;..-..-..- B B

. Anian

@ Cation en site tétraédrique

Cation en site octaédrique

Figure I-7 : Représentation d'un huitieme de maille spinelle.

1.6.3. L’alumine a-Al,O; ou corindon

1.6.3.1. Processus de formation du corindon

Quelles que soient les phases métastables observées, un traitement thermique de
quelques heures a une température supérieure a 1500K permet d'obtenir la seule forme

stable de I’alumine: le corindon ou a-Al,O3; [15]. Lors de cette transformation, le réseau
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anionique devient hexagonal avec des parameétres de maille a =0,4758 nm et ¢ = 1,2991 nm
[35] .Une conséquence importante de cette transformation est l'accroissement de la masse
volumique d'environ 8,5 % par rapport a la phase y. De nombreuses études cinétiques ont

été effectuées sur la transformation des alumines de transition en alumine a.

Certaines, menées a l'aide de diffraction des rayons X, mettent en évidence un

mécanisme de germination croissance. [10-20-32-36-37].

En suivant I'évolution de la microstructure par microscopie électronique a
transmission, Tucker [37] suggére que ce processus se fait a partir d'un germe a la surface des
particules et que les cols entre deux particules en contact sont des sites de nucléation

privilégiés.

Par contre Wynnyckyj [38] propose une alternative a ce mécanisme en postulant que la
transformation en a-Al,O3 se fait par I'intermédiaire d'un processus a deux étapes dénomme
cisaillement synchrone : premierement une croissance des cristallites jusqu'a une taille
critique dans certaines directions cristallographiques ; deuxiemement un réarrangement
rapide et non diffusionnel des deux sous-réseaux anionique et cationique. De méme Fargeot
[39] admet que ce mécanisme pourrait étre applique a la transformation y—0 Al,O; mais

remarque qu'il ne bénéficie d'aucun support expérimental dans le cas de I'alumine.

Par la suite, nous allons nous intéresser plus particulierement au modéle proposé par
Burtin [10-32] qui permet de représenter les phénomenes d'évolution par des équations
quasichimique et de donner une formulation du degré d'avancement et de la vitesse de

formation de I'alumine a-Al,O3 en fonction des concentrations des espéces réactionnelles.
1.6.4. Caractéristiques de la couche d’alumine

Il est bien connu que I'addition d'aluminium dans des alliages a base de fer peut apporter
une résistance a l'oxydation s’appuyant sur la formation d’une couche d’alumine compacte,
uniforme et continue. L'alumine forme une couche protectrice de choix pour plusieurs
applications a hautes températures puisqu'elle est bien connue pour avoir :

= Une volatilité limitée,
= Une cinétique de croissance lente,

= Une faible concentration de défauts cristallins,
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= Une inertie chimique dans les atmosphéres corrosives a hautes températures.

La couche d’oxyde développée a basses températures, (T< 900°C), est composée
d’alumines de transition (06—, y— et 6—Al,03), tandis qu’aux températures plus élevées, telle

que 1100°C, la phase a—Al,O3 est la seule présente.

Les alumines de transition ont des vitesses de croissance plus rapides que celle de
a—Al,03, elles sont caractérisées par une morphologie en forme d’aiguilles ou de plaquettes
indiquant une croissance préférentielle par diffusion cationique de I’aluminium. Pour des

temps d’oxydation plus longs, les alumines se transforment en forme stable a-Al,O3. [2]

Les alumines de transition croissent principalement par diffusion cationique externe
alors que I’alumine o-Al,O3 croit préférentiellement par diffusion anionique interne de
I’oxygene avec une certaine contribution de diffusion cationique externe de 1I’aluminium. En
présence d’éléments réactifs la diffusion cationique externe de 1’aluminium est réduite de

fagon importante.

S—

Figure 1-8 : Morphologies de la surface d’un échantillon Fe-25Cr-5Al (a) pour
D’échantillon Fe- 25Cr-5Al avant oxydation, (b) aprés 5 heures d’oxydation, (c) apreés 10
heures d’oxydation, (d) aprés 30 heures d’oxydation a 950°C .[2]

Travail de Jia et al a montré que les whiskers d’alumine se forment sur la surface de

I’alliage Fe-25Cr-5Al lors de 'oxydation a 950°C pendant 5 heures. Aprés 10 heures
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d’oxydation, les whiskers se transforment en grains d’oxyde (Figure 1-8-c). Aprés 30 heures

d’oxydation, les grains d’oxyde s’agglomérent et forment une couche uniforme (Figure
1.8.d).

1.7. Parameétres Influencant sur la cinétique d’oxydation des alliages

De fagon générale, la cinétique d’oxydation des alliages dépend de nombreux
parametres: éléments d’addition, état de surface, orientation cristallographique et taille des

grains du substrat, ainsi que de I’atmosphére et de la pression du gaz oxydant. [5]
1.7. 1.Effet de I’atmosphére

Dans les fours industriels, I’atmosphere oxydante est un mélange de CO,, H,0 et O,
dont la composition dépend du réglage des brileurs et des entrées d’air parasites. On sait en
effet que la présence de vapeur d’eau joue un réle important, de méme que la teneur en

oxygene des fumées.
1.7.2. Importance de I’état de surface

La découpe des échantillons par tronconnage peut entrainer des contraintes d’ordres
mécanique et thermique, méme lorsque cette opération s’effectue sous eau. La température

superficielle peut dépasser 200°C sur 0,01 mm de profondeur.

On sait que le polissage mécanique des échantillons par les abrasifs usuels peut
également affecter la zone de surface des échantillons destinés aux essais d’oxydation. La
profondeur concernée peut atteindre 50 microns méme pour des polissages sous conditions
peu séveres. 1l en résulte un écrouissage superficiel des échantillons (Figure 1-9) dont le
résultat est un métal constitué d’un grand nombre de petits grains comportant beaucoup de
défauts tels que cellules de dislocations, fautes d’empilements, nombreux joints de grains,
micro-macles mécaniques, etc., qui constituent des sites favorables de germination ou des
chemins préférentiels de diffusion. Il en résulte une tendance a 1’élévation de la vitesse

d’oxydation, du moins dans les premiers instants. [5]
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Zone
désorientée

Zone
orientée

Métal intact

Figure 1-9 : Perturbations provoquées par I’abrasion au voisinage de la surface

d’un métal. [5]

1.7.3. Le mode de croissance de la couche

Lors de I’oxydation, aprés la phase de germination, une fine couche recouvre le métal et
le protége du gaz ambiant. Le phénomeéne d’oxydation se poursuit alors par diffusion suivant

la théorie de WAGNER.

C’est une diffusion interne quand 1’oxygene diffuse de I’extérieur vers le métal et une
diffusion externe quand c’est un cation métallique de 1’alliage qui diffuse vers ’interface
externe. La diffusion peut se produire via des sites interstitiels, des lacunes et les joints de
grains d’oxyde. Suivant I’alliage étudié, nous pouvons rencontrer une diffusion externe,

interne ou mixte.

Plusieurs autres phénomeénes peuvent aussi étre considérés pour la compréhension du
mécanisme de croissance de la couche : les contraintes de croissance ou thermiques, la

formation des couches multiples, la formation des composes volatils. [3]
|.7.4. La composition du métal ou de I’alliage

La connaissance de la composition du substrat métallique est primordiale pour définir
son mode d’oxydation. La chromine et I’alumine sont les oxydes les plus protecteurs contre la
corrosion a haute température. lls se forment a la surface des échantillons grace a une réserve
de I’élément constitutif de la couche au sein du substrat. Il existe des alliages chromino-

formeurs (M-Cr-Ni ou M-Cr avec M = Fe, Co, Ni) formant une couche de Cr,O3 et des
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alliages alumino-formeurs (M-Cr-Al ou M-Al avec M = Fe, Co, Ni) formant une couche de
Al,03 [3]

1.7.5. Influence de la microstructure du substrat

De¢s les premiers stades d’oxydation, le nombre et la forme des germes d’oxydes qui se
développent en surface d’un matériau dépendent fortement de 1’état de surface, du degré de

pureté, de I’orientation cristalline du matériau et des conditions expérimentales.

Dans le cas du nickel, ou le systeme Ni/NiO est considéré comme modele (les deux
réseaux sont cubiques a faces centrées et 1’écart entre les paramétres de maille est de 18%),
des observations du stade de germination montrent un comportement différent en fonction de
I’orientation cristalline du grain sous-jacent. Un film tres mince monocristallin peut se former

sur certains grains alors que 1’oxyde apparait poly cristallin et épais sur d’autres grains.

La comparaison de I’oxydation de monocristaux orientés permet de classer les
cinétiques d’oxydation en fonction de I’orientation cristalline comme suit : (112) < (111) <
(100).

L’oxydation rapide de la face (100) du nickel est attribuée a la formation d’un oxyde
poly cristallin, avec de petits grains et un grand nombre de sous- joints, agissant comme

courts-circuits de diffusion pour la migration des cations Ni** vers la surface.

A T’inverse, une face (112) du nickel s’oxyde lentement en raison de la formation d’un
oxyde présentant une orientation topotactique avec le substrat, et des sous-joints faiblement

désorientés.

Pour les alliages Ni-Cr, des germes de NiO et Cr,03 se développent simultanément a la
surface du matériau. Si Cr,O3 est plus stable thermodynamiquement que NiO, la croissance de
NiO est néanmoins plus rapide et cet oxyde tend a recouvrir rapidement les germes de Cr,0s.
Si la teneur en chrome de I’alliage est suffisante, les germes de Cr,O3 peuvent croitre
latéralement et conduire a une couche interne continue ; dans le cas contraire, les germes se
retrouvent disperses dans NiO. La formation d’une couche de Cr,O3 est favorisee lorsque la
teneur en chrome augmente, la taille de grains de 1’alliage diminue, I’écrouissage augmente

ou quand la pression d’oxygeéne diminue.
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Les interfaces (joints de grains, interphases) jouent un réle particulier, en favorisant la
diffusion du chrome ou des éléments d’alliage qui s’y concentrent. Pour les alliages Ni-Cr,
quelle que soit la teneur en chrome, les joints de grains se tapissent d’ilots discontinus de
Cr,03. Ces ilots de Cr,0O3 coalescent avec le temps jusqu’a former un film continu, le long

duquel s’étend une zone peu oxydée et appauvrie en chrome. [5]

1.7.6. Influence des éléments

De nombreux articles décrivent le réle bénéfique joué par les éléments actifs sur le
comportement a 1’oxydation des métaux et des alliages. Parmi les effets bénéfiques, outre
I’oxydation sélective de certains éléments et une cinétique d’oxydation ralentie, nous pouvons
citer I’augmentation de 1’adhérence de la couche d’oxyde, la modification du mécanisme de
croissance (passage d’un mode cationique a un mode anionique) et la modification de la

morphologie des grains d’oxyde (diminution de la taille de grains) :

= Lesoufre

Le S est une impureté inhérente aux alliages dont la diffusion et la ségrégation
en surface durant un traitement d’oxydation a haute température dégradent la
résistance de I’interface alliage/oxyde et conduisent a un écaillage prématuré de
couches protectrices telles Cr,O3 et Al,O3, limitant ainsi la durabilité de certains
composants industriels. Alors que le soufre ne modifie pas les mécanismes de
transport dans la couche d’oxyde, une accélération de la vitesse d’oxydation est
observée pour 1’alliage dopé en soufre et résulte d’une décohésion importante de
zones oxydees, due & la coalescence de pores inter-faciaux. De fait, I’action du soufre
en exces dans D’alliage a une action directe sur le développement de cavités a
I’interface dégradant I’adhérence de cette derni¢re. Outre la ségrégation de soufre
détectée a I’interface alliage/oxyde, le soufre en exceés peut donc étre incorporé dans

la couche d’alumine et précipiter sous forme de sulfures de nickel. [5]

= LeCarbone
Le principal effet du C est de rendre la vitesse d’oxydation irréguliere. Le C
diffuse vers ’interface métal-oxyde et réagit avec 1’oxyde pour former CO ainsi que
des lacunes. La présence d’une quantité suffisante de CO dans les lacunes facilite le

transport d’O; et augmente la vitesse d’oxydation. [5]
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Manganese

Le Mn est un élément plus noble que le fer, mais il a aussi une tendance a étre
rejeter a I’interface métal-oxyde. Pour des concentrations <1%, son influence est
négligeable. Sinon, I’effet du Mn est considéré comme néfaste car il contribue a la
formation d’un oxyde spinelle MnO/ Cr,O3 au détriment de la couche protectrice de
chromine. [5]

Phosphore

Le P en faible quantité (0,5%), fait croitre la résistance du fer a I’oxydation entre
500 et 900°C. par contre, on observe un effet contraire a plus haute température. Au
dessous de 900°C, le P permet d’établir des phosphures de fer a la surface du métal.
Au dessus de 900°C, les phosphures de fer deviennent gazeux ; le film d’oxyde ainsi

formé est séparé du métal.

Le silicium

Le Si améliore la résistance a 1’oxydation des alliages Fe-Cr en facilitant la
formation de la couche initiale de Cr,O3, en formant des particules d’oxydes riches
en silicium a la base de la Cr,03. Il permet également la formation d’un film fin et
continu de silice entre Cr,0O3 et le métal agissant comme barriere de diffusion vers

I’extérieur des ions chrome.

Le titane, niobium

Dans les nuances austénitiques et ferritiques stabilisées au titane, cet élément
contribue a éviter la déchromitisation des joints de grains par la formation de
carbures ou nitrures stables. Il en va de méme du niobium qui contribue également a
la formation de précipités intermétalliques Fe,Nb qui, dans les nuances ferritiques,
améliore les propriétés mécaniques a haute température. L’augmentation des teneurs
en stabilisants Ti, Nb contribue également a éviter la transformation ferrite —

austénite aux températures élevées. [5]

Le Chrome

Au stade initial de 1’oxydation, le substrat est exposé a I’environnement, les
oxydes de fer, la chromine et I’alumine, se forment sur la surface de 1’alliage FeCrAl.

Aprés la germination de ces oxydes, la formation des oxydes riches en fer est
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rapidement contrariée par la diffusion du chrome vers la surface externe qui favorise
le développement de Cr,O3, Cela provoque la diminution du potentiel de I’oxygéne a

I’interface métal/oxyde et favorise I’oxydation sélective de I’aluminium.

La formation d'une couche continue d'alumine se forme sous les oxydes formés

initialement. [2]

Le mécanisme proposé precédemment montre également le réle du chrome dans
I’oxydation des alliages FeCrAl. Pour mieux préciser le role du chrome dans le
systtme FeCrAl, certains auteurs ont réalis¢ 1’oxydation de ces alliages avec
différentes teneurs en chrome et aluminium. Ces expériences montrent que lorsque la
teneur de chrome n’est pas suffisante, I’oxydation de 1’alliage provoque la formation
de nodules d’oxyde de fer. Par conséquent, la cinétique d’oxydation de ces alliages
n’obéit pas a une loi parabolique et les comportements au cours d’oXydation

isotherme sont moins bons, (Figure 1-10)

Selon Prescott et Graham, dans les alliages de FeCrAl, le chrome permet de
diminuer le seuil de concentration en aluminium nécessaire a 1’établissement de la
couche continue d’alumine. Par ailleurs, Miner et al proposent que 1’augmentation
de teneur en chrome pourrait diminuer le développement de convolutions sur la

couche d’alumine. [2]

3.0- .
| —A— Fe-10A1 (L,.c-ﬂ‘f

2.5{—®— Fe-5Cr-10Al
1—¥— Fe-10Cr-10Al

Weight gain (mg/cm’)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
(a) Time (h)

Figure 1-10: Cinétique d’oxydation des alliages Fe-10Al, Fe-5Cr-10Al et Fe-10Cr-
10Al pendant 50h a 1000°C. [2]
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Le Lanthane

Hiramatsu a réalisé¢ une étude sur I’effet du lanthane sur le développement des
couches d’oxyde formées sur des feuilles de Fe-20Cr-5A1 a 1150°C. L’addition de
lanthane permet de repousser le temps d’apparition du début d’oxydation
catastrophique « breakaway » de 24 h jusqu’a 400 heures. Le processus d’oxydation
se deroule en trois temps. Pendant la premiére étape, une couche d’alumine a- Al,O3
se forme et s’épaissit au cours du temps jusqu’a ce que le substrat soit suffisamment
appauvri en aluminium pour qu’une couche d’oxyde de chrome se forme a I’interface
couche-alliage. Cette derniére croit a une vitesse relativement faible jusqu’a ce que
I’oxydation catastrophique se manifeste. L’intérét principal de ce travail est d’avoir
analysé par microscopie électronique a transmission (MET) la coupe transversale de
la couche formée sur I’alliage contenant le lanthane aprés une duré d’exposition qui
correspond a la deuxieme étape du processus, avant le « breakaway ». A ce moment
14, la couche est composée de trois sous-couches. La sous- couche la plus externe est
constituée de grains équiaxes de Al,Os. La couche intermédiaire et la couche interne
se composent respectivement de grains colonnaires de Al,Os et de grains équiaxes de
Cr;03. De nombreux vides sont observés aux joints de grains de 1’oxyde. La
ségrégation du lanthane est observée aux joints de grains de 1’oxyde et sa
concentration augmente en direction de la partie la plus externe de la couche. Ces
résultats sont en accord avec le modéle de ségrégation dynamique "Dynamic
Segregation Theory" qui est évoqué dans le cas de la croissance des couches

d’alumine. [3]

Dans certains cas, les métallurgistes ajoutent a la composition de 1’acier un
mélange de lanthane et de cérium (mischmetal). Dans le cas d’un alliage Fe-35Cr—
5Al, un ajout de 0.05 wt.% mischmetal a I’alliage diminue la vitesse d’oxydation a
1200°C sous air. Dans ce cas précis il est aussi indiqué que la résistance de
I’alliage a subir le phénoméne de« breakaway » est principalement da a la forte

teneur en chrome de I’alliage. [3]

Selon Ishii le lanthane permet de ralentir I'apparition de la chromine Cr,03
alors que le cérium augmente la vitesse de formation de Cr,O3 ce qui conduit a un
rapide "breakaway"lors de I'oxydation des FeCrAl. Par contre Kléwer met en garde

contre lesurdosage en éléments réactifs (Hf, Y, Ti, Ce, La, Zr) dans l'alliage lors de
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I'oxydation des alliages Fe-Cr-Al entre 900 et 1300°C. Au-dessus d'une
concentration critique d'éléments réactifs, (plus de 0,08 mass% d'yttrium), il apparait
un phénomeéne de corrosion interne et une augmentation de la vitesse d'oxydation.
Cet effet de surdosage est amplifié quand le titane ou le zirconium est présent en

méme temps que I'yttrium.

En 2000, Ishii présente les résultats de I'oxydation cyclique de feuillard de 30
ou 50 pm d'épaisseur d'un alliage Fe—20Cr-5Al de haute pureté et dalliages
similaires contenant La et La—Hf a 1100°C et 1200°C, sous air. Sur les alliages
contenant La ou La + Hf I'oxydation se fait en trois étapes. Lors de la premiére étape
une couche de Al,O3; se forme jusqu'a ce que tout l'aluminium du feuillard soit
consommé. Dans un deuxieme temps, une couche de chromine Cr,O3 croit a
I'interface interne entre la couche de Al,O3 et le substrat alors que sur l'alliage
dépourvu de La ou La+Hf c'est I'oxyde (Cr,Al),O3 qui se forme. Le troisieme stade
correspond au “breakaway". Cet auteur a montré que l'addition de lanthane
provoque une diminution de la vitesse d'oxydation lors de la premiére et la
deuxieme étape. L'effet de I'addition simultanée du lanthane et de I'hafnium et encore
plus important. 1l semble alors que la vitesse de croissance des oxydes sur les aciers
contenant les terres rares soit proportionnelle a la vitesse de diffusion interne de

I'oxygéne au travers dela couche initiale de Al,Os. [3]
le Magnésium

En plus des éléments réactifs ajoutés aux alliages FeCrAl commerciaux, ceux-ci
contiennent un certain nombre d'impuretés qui peuvent affecter de facon significative
le comportement a I'oxydation haute température. Les travaux de Dimyati ont montré
que le magnésium, méme présent a une concentration de seulement 80 ppm, peut
modifier lacomposition et la morphologie des couches d'alumine. Ceci est aussi bien
observé pour des durées d'oxydation de quelques minutes ou d'un millier d'heures
d'oxydation. 1l semble alors, que le magnésium diffuse au travers de la couche
d’alumine et qu’il se concentre a I’interface externe ou il forme une couche de
spinelle MgAIO,. (Figure 1-11)

Un des effets du magnésium associé¢ a son enrichissement a 1’interface externe

sous la forme d’un spinelle est de favoriser la formation de porosités a ’intérieur
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de la couche ce qui affecte la croissance de la couche et son adhérence. Toutefois cet
élément ne modifie pas fondamentalement le caractére parabolique du régime
cinétique de croissance de la couche d’oxyde comme cela est observé lors de la
croissance des couches d’alumine pures.

D’autres auteurs ont montré que la structure du spinelle au magnésium peut varier
avec le taux d’humidité présent dans I’environnement gazeux lors de 1’oxydation a

1000°C. [3]

MgAI204

Matrix

Figure 1-11 : Coupe MET d'une couche obtenue aprés 10 minutes d'oxydation a
1200°C d'un alliage FeCrAl commercial. Le magnésium diffuse au travers de la
couche d’alumine et il se concentre a Uinterface externe ou il forme une couche de

spinelle MgAl,O,. [3]

Il apparait que sous atmosphére séche la forme cubique de MgAI,O, est
observée, alors que 1’oxydation en présence de vapeur d’eau donne naissance
initialement a la forme orthorhombique de MgAI,O, qui se transforme

progressivement en MgAl,O,4 cubique.

Enfin, Gurrappa a étudié divers aciers du type MA 956, Kanthal AF et
APM, PM 2000FeCrAl modéle entre 1100 et 1200°C. Il en conclue que I'adhérence
des couches d'oxyde ne dépend pas seulement du type et de la concentration en

élément réactif mais aussi de la présence d'éléments d'alliage mineurs. [3]

Page 29



CHAPITERE I : Partie théorique

Le zirconium

Pandey a étudi¢ I’effet du zirconium sur 1’oxydation d’un alliage Fe-15w% Cr-
4wt%Al sous air, O, et O,-10%H,0 entre 1000 et 1150°C en condition isotherme et
jusqu’a 1300°C en condition cyclique. En condition isotherme, 1 wt % de
zirconium a un effet désastreux sur le comportement cinétique sous air et sous O,
alors qu’il a un effet bénéfique en présence de vapeur d’eau. A 1200°C, sous air, la
teneur de 0,2 wt% de Zr permet d’obtenir unemeilleure résistance, a 1’oxydation en
condition cyclique et en condition isotherme, que pourles teneurs de 0,55 wt% et 1
wt%o. I a été montré que 1’addition de zirconium permet d’augmenter 1’adhérence
des couches d’oxyde alors que des décollements massifs interviennent sur
I’alliage de base. Dans la couche d’oxyde, le zirconium se retrouve a I’intérieur de
nodules en compagnie de 1’élément fer ou parfois a I’interface externe (Figure 1-12).
Les résultats de diffraction des rayons X (DRX), montrent que la couche est
composée principalement de a-Al,O3 avec un peu de Cr,03 dans le cas de 1’alliage
dépourvu de zirconium. Les oxydes ZrO, et YCrO3 sont détectés dans la couche
d’oxyde avec a-Al,O3 pour les alliages contenant respectivement 1 wt% Zr et 1 wt%
Y. Il faut tout de méme noter qu’au dessus de 1200°C des phénomeénes anormaux de

croissance de couche sont observeés avec la présence d’oxydes de chrome. [3]

Figure 1-12: Micrographie MEB (électrons secondaires) de la surface du kanthal
APM oxydé200h a 1200°C. Les fleches noires indiquent la présence de particules

d'oxyde riches en zirconium.
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Ainsi, afin de mieux cerner les roles respectifs des différents éléments des
alliages de type FeCrAl nous allons comparer les résultats obtenus entre le FeCrAl
(modéle) de haute pureté ; un FeCrAl-La ; un FeCrAl (Ce, La) et un Gilphal dont les
compositions sont données dans la partie techniques expérimentales. L'effet des
éléments actifs (Ce, La) sera aussi mis en évidence par des tests mis en ceuvre apres
recuit sous argon des dép6ts sol-gel de ces éléments. Notre travail apporte aussi des
données supplémentaires sur les mecanismes d'oxydation par une identification des
phases en cours d'oxydation a l'aide de la diffraction des rayons X in situ. Cette
technique, montre des avantages indéniables pour identifier les phases en cours de
croissance. Elle a aussi été utilisée par d'autres auteurs dans le domaine de la
corrosion haute température ; alors que cette technique est plus généralement
employée lors de la détermination des contraintes de croissance et contraintes

résiduelles.
1.7.7. Les parameétres extérieurs

Les conditions d’utilisation d’un métal font qu’il est instable sous I’effet du gaz
environnant. Il va réagir, suivant la composition du gaz et les conditions de réaction, pour
former des oxydes, des sulfures, carbures, nitrures ou encore des composés mixtes de
réaction. Nous nous intéresserons surtout a I’action de 1’oxygene ; les facteurs pris en compte
seront principalement la température, la pression partielle d’oxygene et le temps. D’autres
parametres peuvent étre pris en considération comme le taux d’humidité de ’air, la pression

partielle d’azote, 1’état de surface (polissage). [3]
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I11.1. Matériau étudié

11.1.1. Métallurgie de I’alliage utilisé

Le matériau utilisé pour cette étude est 1’alliage PM2000 fabriqué par Plansee, c’est un
alliage durci par dispersion d’oxyde d’yttrium de type ODS (Oxide Dispersion Strengthened)
utilisé pour des applications pour lesquelles une bonne résistance au fluage et a 1I’oxydation est
requise (turbines, moteurs a explosion, fours, échangeurs thermiques,...). Cet alliage, dont la
composition chimique est donnée dans le tableau 11-1, développe a haute température une
couche d’alumine protectrice. La croissance et 1’adhésion de cette couche sont fortement

influencées par la présence de particules d’yttrium, de zirconium de chrome, etc. [40]

Elément Pourcentage en masse (% masse)
Al 5.0%
C 0.02%
Cr 22.0%
Mn 0.2%
Si 0.3%
Y 0.1%
Zr 0.1%
Fe Balance

Tableau I1-1: Composition massique du PM2000.

Le PM2000 est fabriqué par métallurgie des poudres suivant la procédure décrite sur la
figure 11-1. Apres obtention des poudres métalliques par atomisation de 1’alliage suivant la
méthode Osprey, une opération de «pré-mixage » est effectuée, elle consiste a brasser les
poudres des différents €léments afin d’obtenir un mélange homogene. C’est pendant cette

opération que les particules d’yttrium sont ajoutées, ce qui permet d’obtenir une bonne
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homogénéisation dans la matrice. L’étape suivante est la mécano-synthése ou broyage réactif
qui est réalisée sous argon et permet d’obtenir des particules d’une granulométrie inférieure a
150um. L’opération suivante est la compaction isostatique a chaud qui permet d’obtenir un
lopin de matiére dense en comprimant tres fortement la poudre & haute température. Enfin, un
traitement thermo-mecanique (extrusion a chaud) est effectué dans le but de genérer la

formation d’une microstructure adaptée a I’utilisation a haute température. [40]

Pré-mixage Meécano-synthése Compaction Traitement
Isostatique a chaud thermo-mécanique

Figure 11-1: Gamme de fabrication du PM2000.

(a) (b)

Figure 11-2 : Microstructure obtenue par microscopie électronique a balayage de
superalliages ;(a) Cas du PM2000 [41], (b) Cas des alliages CMSX4. [42]

Ajoutée a I’action bénéfique de DI’yttrium, cette microstructure confere d’excellentes

caractéristiques mécaniques jusqu’a des températures proches de la température de fusion. [40]
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11.1.2. Caractéristiques du PM2000

Caractéristiques magnétiques

v' Température de curie (°C) 600

Caractéristiques mécaniques

v' Dureté-Vickers (kgf mm-?) 230
v" Elongation a la rupture (%) <25
v Résistance a la traction (MPa) 560

Caractéristiques physiques

v Densité (g.cm™) 7.22

v Point de fusion (°C) 1380-1490

Caractéristiques thermiques

v Coefficient d’expansion thermique a 20-100°C (x10°K™) 11.1
v/ Conductivité thermique & 23°C (W m™'K™) 16
v' Temp. maximale d’utilisation dans I’air (°C) 1100-1300

Caractéristiques électriques

v’ Résistivité électrique (WOhmem) 134

v Coefficient thermique (k™) 0.0001

Tableau 11-2: Caractéristiques du PM2000.

11.1.3. Avantages du PM2000

X/
°

X/
°

X/
°

X/
°

Résistance au fluage extraordinaire jusqu'a 1350°C,
Haute résistance a chaud jusqu’a 1300°C,
Oxydation a chaud et excellente résistance a la corrosion,

Tres résistant contre la coke et la carburation par rapport aux alliages NiCr,
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< En raison de sa faible densité, des composants fabriqués a partir de PM2000 sont plus
Iégers que ceux fabriqués a partir de matériaux a base de Ni,

¢ Une stabilité ¢élevée contre les flux de gaz a haute vitesse a des températures jusqu’a
1300°C,

¢+ Outillage pour machines a hautes performances mécaniques.

11.1.4. Domaines d’application typiques pour les PM2000

¢+ Manches thermocouple pour haute températures,

¢+ Porteurs de charge pour les piéces pour la construction de four a haute température,
%+ Pieces en aéronautique,

¢ Composant pour I'usine de produits chimiques de construction,

+¢+ Pieces pour moteurs a combustion. [40]

11.2. Echantillons et traitements

11.2.1. Préparation des échantillons

L'alliage PM2000 a base de fer renforcé par dispersion d'oxyde (ODS) recu par
Schwarzkopf Plansee a été utilisé; sa composition chimique en pourcent en poids est la
suivante: Fe- 5,0Al- 22,0Cr- 0,2Mn- 0,02C- 0,3Si- 0,1Y- 0.1Zr % poids. Les échantillons
destinés aux essais sont de formes rectangulaires, de dimensions 1x1(cm?), 1x2 (cm?) et
I'épaisseur ; 1,0 + 0,2mm (Figure 11-3). L'oxydation de l'alliage PM2000 comme un matériau
résistant a la chaleur pour les applications a haute température a été effectuée sous air aux
températures de 873, 973, 1073, 1173, 1273, 1373 et 1473K, dans un four & moufle (Figure I1-
4), le cycle thermique imposé consiste en

< Un chauffage jusqu'a la température spécifiée a la vitesse de 20K / min,
< Un maintien de 7h a la température d'oxydation,
s Un refroidissement rapide jusqu’a la température ambiante (refroidissement a l'air).

L'incertitude sur la température était AT =+ 02 K. [40]
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Figure 11-3: Echantillons découpés aux dimensions de 1x1cm2 et 1x2cm2. [40]

Figure 11-4 : Four a moufle protherm. [40]

11.3. Techniques expérimentales

11.3.1. Caractérisation des échantillons
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Les méthodes d’investigations employées dans ce travail sont la spectroscopie XPS et la

microscopie ¢électronique a balayage dotée d’une analyse EDX.
11.3.2. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique de microscopie
électronique capable de produire des images en haute résolution de la surface d’un échantillon.
L'instrument utilisé pour effectuer une image MEB est appelé Microscope électronique a
balayage (JEOL) 7500F (Figure 11-5) En utilisant les parametres de réglage suivant :

% Voltage : 15.0 kV,
% Energie : entre 0 et 20 keV,
% Résolution : 512 x 384 Pixel.

Figure 11-5 : Microscope électronique a balayage (JEOL) 7500F. [40]
11.3.3. Préparation de I’échantillon pour ’analyse MEB

Apreés les traitements thermiques a différentes températures, I'échantillon est fixé dans le
porte échantillon (Figure 11-6), puis introduit dans 1’appareil. [40]
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Figure 11-6: Porte échantillon pour I’analyse MEB. [40]

11.3. 4. Spectroscopie de Photoélectrons par rayons X (XPS)

La Spectroscopie de Photo¢lectrons X (XPS) permet d’obtenir la composition chimique
d’une surface d’un matériau sur une profondeur variant de 1nm a 10nm tous les éléments sauf
I’hydrogéne et I’hélium sont détectable. La nature des liaisons chimiques et les pourcentages
atomiques sont obtenus par traitement des données. Cette technique d’analyse est non

destructive.

Un spectromeétre XPS K-alpha (Figure 11-7) a été utilisé pour vérifier qualitativement et
quantitativement la composition des différents composés pulvérulents. Les spectres ont été
traités a I'aide du logiciel Thermo Avantage V5.27. Les photoélectrons sont excités a l'aide d'un
rayonnement monochromatique Al Ka comme source d'excitation, recueilli a 6%01 par
rapport a la normale de la surface et détecté par un analyseur hémisphérique. La taille de la
tache de la source XPS de I'échantillon est de 200um, et I'analyseur est utilisé avec une énergie
de passage de 150eV pour les spectres de Survey et 20eV pour les spectres d'accumulation des
niveaux de base. La pression est maintenue en dessous de 10®Torr pendant la collecte des
données, et les énergies de liaison (énergies de bending Eb) pour des pics obtenus sont
rapportés au signal Cls de C-H, qui est fixé a 285,0eVV mesures XPS sont faites avec une
incertitude d'environ 0,1eV a 0,2eV. [40]
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Figure 11-7 : Spectromeétre XPS K-alpha. [40]

11.3.4.1. Principe

L'échantillon est irradié par des rayons X monochromatiques qui provoquent l'ionisation
de ses atomes pareffet photoélectrique (Figure 11-8). L'énergie cinétique Ec de ces
photoélectrons est mesurée, ce qui donne le spectre de l'intensité des électrons en fonction de

I'énergie mesurée.

Chaque photon X incident a la méme énergie h-v, puisque le faisceau est
monochromatique (h étant la constante de Planck et v la fréquence de l'onde lumineuse
incidente). Lors de l'interaction avec I'atome, une partie de cette énergie sert a rompre la
liaison, c'est I'énergie de liaison, EL ; le reste est transféré a I'électron sous la forme d'énergie

cinétique. [40]

Page 40


http://fr.wikipedia.org/wiki/Rayon_X
http://fr.wikipedia.org/wiki/Effet_photo%C3%A9lectrique
http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89nergie_cin%C3%A9tique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Photon
http://fr.wikipedia.org/wiki/Constante_de_Planck
http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89nergie_de_liaison

CHAPITERE Il : Matériaux et techniques expérimentales

Figure 11-8 : Principe de la spectrométrie photoélectronique par rayon X. [40]

Le spectre en énergie cinétique présente donc des pics, et I'on peut déterminer I'énergie de

liaison correspondant a chaque pic par I’équation d'Einstein :

E; =hv—-E, Equation 11-1

avec

% E; : énergie de liaison [J],

s E : énergie cinétique électronique [J],

% h : constance de Planck [J.s] (~6,626 0 755x10%),
< v : fréquence de radiation [s™].

L'énergie du photon X incident est de l'ordre de grandeur de I'énergie d'ionisation
des électrons de cceur : leur émission donne les pics XPS essentiellement caractéristiques, donc,
de la nature de I'atome ; alors que I'information chimique (surtout le degré d'oxydation) est tirée
des petits déplacements du pic XPS correspondant a la variation d'énergie entre couches de

valence, cette derniere (correspondant aux domaine de I'UV/visible/proche IR en général) est
faible devant celle des rayons X.
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On a finalement accés a la composition chimique de la surface du matériau analysé sur
une profondeur de 10 nanométres environ, par comparaison avec des spectres connus. Des

analyses semi-quantitatives peuvent étre également extraites des spectres XPS normalisés en se

basant sur I'intégrale des pics. [40]
11.3.5. Préparation de I’échantillon pour ’analyse XPS

L’échantillon est collé ou fixé a 1’aide de lames sur un support (Figure 11-9). Ce support

contenant un ou plusieurs échantillons est mis sous ultravide.

Figure 11-9 : Photographie de deux échantillons fixés sur un support de 10 cm et placés dans
un sas d’introduction d’un systéme K-alpha de ThermoFisher. [40]
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I11.1. Résultats et Interprétation

111.1.1 Résultats XPS

La spectroscopie de photons de rayons X est sensible a la composition chimique et
I'environnement local des atomes dans la structure cristalline, ce qui se traduit par des
modifications de I'énergie de liaison et apparition de plusieurs bandes associées a differents
environnements chimiques. Dans la littérature, I'analyse XPS de Al, Fe, Cr, Mg, et Si ont éeté
réalisées et interprétées pour les bandes caractéristiques O1s, Al2p, Fe2p, Cr2p, Mgls, Sils et
Cls. Les données des bandes XPS ont été comparées avec les valeurs rapportées dans la
littérature [43-44]. Les spectres photoélectrons X des oxydes natifs, des oxydes de Fe-Cr, des
alumines de transition et de l'alumine alpha ont été étudiés par analyses XPS de chaque
échantillon (PM2000 brut de réception, et oxydé entre 873 et 1473K).

La figure I11-1 représente les spectres XPS appelé Survey ou sonde générale, chaque
spectre révéle des pics pour O1s, Al2p, Fe2p, Cr2p, Mgls, Si2p et C1s, indiquant la présence
de O, Al, Fe, Cr, Mg, Si, C, ...a divers état (oxydes, hydroxydes, carbure, ...).
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Figure 111-1 : Spectres Survey XPS de PM2000 brut de réception et oxyde.
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111.1.1.1 Interprétation des spectres XPS

111.1.1.1.1 Pics Al2p

Les spectres XPS Al2p pour le PM2000 traité et non traité sont représentés dans les
figures 111-2-(a-b), 111-3-(a-b). La bande Al2p de I’alliage oxydé a 873 K (figure 111-2-(a)),
révele I'existence d’un seul pic, situé a 75.06 eV (FWMH 2.22 eV); qui correspond a la
forme de I’alumine-gamma. A 1273K, le pic situé a 74,25eV (FWMH: 1,67 eV) est relatif &
a-Al,O3 et celui situé a 74,82eV (FWMH 2.56 eV) correspond a 6-Al,O03 (figure 111-2-(b)).
Les résultats obtenus pour la valence Al2p, pour ces alliages montrent que les variations des
énergies de liaison sont dans un intervalle d’incertitude d'environ 1leV, ce qui est en bon

accord avec les observations antérieures [43, 45, 46].

L'évolution des pics a-Al,O3 Al2p est représenté sur les figures 111-3-(a) et 111-3-(b),
pour une température croissante de 873 a 1473K, a la température de 1373K, les pics a-Al,O3
sont symétriques, la position BE est égale a 74,45 eV (FWHM 1,97 eV).
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Figure 111-2: Pics Al2p du PM2000 oxydé (a) a 873K (1 seul pic)
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Figure 111-3-(a, b): Spectres XPS Al2p du PM2000 traités et non traités (a), spectres XPS

Al2p décomposés du PM2000 (b).

111.1.1.1.2. Pics O1s

Les pics Ol1s sont moins symétrique (comparativement aux pics Al2p), ils sont plus

complexe et plus sensible aux différents états des minéraux. En fait, la bande O1s est tres

importante en raison de son intensité, ce qui lui permet d'étre plus sensible et donc plus
exploitable. Selon la littérature [43-45], cette bande peut étre décomposée en plusieurs parties,

la bande O1s correspondant a des oxydes (Fe, Cr) est situé a environ 529 eV, celle

correspondant a des oxydes d'alumine est situé a environ 531eV et correspondant aux groupes

OH se situe a 532 eV environ, et la bande O1s qui indique la présence des mélanges amorphes

contenant H,O est située a environ 533,5eV.

La figure 111-4-(a) représente les pics Ols de PM2000 traités et non traités, sur cette

figure on remarque que ces pics présentent des différences significatives en fonction de I'état

du compose.
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Pour le PM2000 brut de réception, I'énergie de O1s est située vers 531,84eV (FWHM
2,54eV), la surface du matériau contient un oxyde natif mince, cet oxyde natif est composé
principalement d'Al, de Fe et de Cr. Les spectres de photoémission au niveau du noyau O1s
pour le PM2000 oxydé a 873K et a 973K montrent la présence d’au moins, deux oxydes, des

hydroxydes éventuellement.

A 873K (figure 111-4-(b)), lorsque le pic est décomposé, celui a 529,69eV (FWHM 1,28
eV) indique la présence des oxydes du (Fe, Cr) [47-44], le pic situé a 531,67 eV (FWHM 2,11
eV) indique la présence des oxydes d'alumine de transition ( de la forme y-Al,O3), et la bande
O1ls indiquant la présence de groupes hydroxyles est situé a 532,80 eV (FWHM 1,50 eV). Le
pic situé a 1073K (figure 111-4-(c)), lorsqu'il est décomposé, indique la présence de I'alumine
de transition, il est situé a 531,43 eV (FWHM 2,83 eV), celui situé a 529 eV (FWHM 1,91eV)
indique la présence de l'oxyde (Fe, Cr), I’alumine de transition et 1’oxyde (Fe, Cr) sont
présents avec des taux de 94,3% et 5,7% respectivement. Pour le PM2000 oxydé a 1373K la
figure 111-4-(d) montre un large pic situé a 531,14 eV (FWHM 2,12 eV), indiquant la
présence de I'alumine alpha avec un taux de ~ 96%, on note par ailleurs, la présence d’un petit
pic qui se situé a 532.11 eV (FWHM 1.45 eV), cette bande étant liée a la présence des groupe
OH.
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Figure 111-4: Spectres XPS dans la région O1s pour le PM2000 brut de réception et traités
a différentes températures (a), pics Ols décomposés de PM2000 oxydé a 873 K (b), 1073 K
(c), et 1373 K (d).

111.1.1.1.3. Pics Fe2p

L'état d'oxydation du fer des oxydes formés a différentes températures d’oxydations
peut étre obtenu a partir des spectres Fe2p (figure 111-5). Les positions des pics Fe2ps, et
Fe2py, sont principalement donnés aux positions BE a 710,5 et & 724,0 eV respectivement,
ceci est en excellent accord avec les valeurs trouvées dans la littérature indiquant la présence
en surface des maghémite-magnétite mixte [48-49]. La présence de pics supplémentaire
(appelés satellites) est relative & la raie Fe2ps,. Dans le cas du Fe,Os, le satellite Fe* doit se
produire & 719 eV, alors que pour FeO, le satellite Fe*™ apparait & 715,5¢V. Pour I'état de
valence mixte de Fe3Oy, les deux satellites s'additionnent de telle sorte que la région spectrale
entre les lignes principales Fe2ps, et Fe2py, devient lisse [47-49]. Pour tous les échantillons,

les pics Fe2p ont une forme asymétrique.

Dans le spectre de PM2000 brut, les pics correspondant au fer métallique se situent a
706,93 eV et 707,89 eV, le satellite est quand a lui situé a 720,16 eV, le pic Fe2pz, des
oxydes natifs est situé a 711,33 eV. Lorsque le PM2000 est oxydé a 873K et 973K, les bandes

correspondant a Fe2ps/, et Fe2py, sont assez larges, les pics sont décalés a ~711eV et 724eV
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respectivement, le satellite situé a 719,22 eV est bien définit. A 1473K, les énergies de
liaisons des pics Fe2ps;, et Fe2py, se situent a environ 714eV et 725eV respectivement, la
décomposition du spectre entre 716 et 725eV, donne un satellite qui se situé a 720 eV, ces

pics indiquent la présence de a-Fe;Os.
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Figure 111-5: Spectres XPS dans la région Fe2p pour PM2000 brut de réception et traités

a différentes températures (a), pics Fe2p décomposés de PM2000 oxydé a 1473 K (b) et (d),
pics Fe2p décomposés de PM2000 oxydé a 873 K (c).
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111.1.1.1.4. Pics Cr2p

L'état d'oxydation des oxydes de Cr formés a différentes températures d’oxydations
peuvent étre dérivées a partir des spectres de Cr2p représentés dans la figure 111-6. Les pics
observés a 577 eV et 586,5 eV, ils indiquent les états Cr2ps, et révelent la présence de Cr,0s.
Un satellite du pic Cr2ps, chevauche avec la bande BE de Cr2py, dans Cr,0s. Les pics situés
a 577.6 eV et 586,38 eV sont attribués aux bandes Cr2ps, et Cr2py, respectivement. Les
positions du pic de la ligne principale Cr2ps, et Cr2py, correspondent a 775 eV a 582 eV et
582 & 590eV respectivement, ceci est en excellent accord avec les valeurs de la littérature [50-

51], dans tous les échantillons, les pics Cr2p ont une forme asymétrique.

Dans le spectre de PM2000 brut, les pics correspondant au chrome métallique situés a
574,39 eV et 575,02 eV sont identifiés, on note la présence d’un pic Cr2ps; qui correspond
aux oxydes natifs, il est situé dans la gamme de 576 a 579 eV. Lorsque I'oxydation est réalisée
aux températures de 873K et 973K, le spectre correspondant aux bandes Cr2ps, et Cr2pys,
sont significatifs et situé dans la gamme de 576 eV a 580 eV et de 584eV a 590 eV
respectivement (figure 111-6-(a) et 111-6-(b)). L'existence de Cr,O3 est révélée par un pic
situé a 579,60 eV, pour les oxydations a des températures supérieures a 1073K, ces bandes

deviennent négligeables.
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Figure 111-6: Spectres XPS dans la région Cr2p pour PM2000 brut de réception et traités a
différentes températures (a), pics Cr2p décomposé de PM2000 oxydé a 973 K (b).

111.1.1.1.5. Pics Si2p

L'oxyde de silicium et le carbure de silicium sont trouveés par les positions des pics XPS
(les bandes Si2p) a 99,4 eV et 103,5 eV respectivement. Les pics obtenus se situent a 100,87
eV et 97,75 eV (figure 111-7), ceci montre qu’il y a présence de SiC et éventuellement de Si,
ce composeé est tout a fait stable [52-53]. La silice a un effet néfaste sur le comportement de
I'alumine de densification en particulier au cours de I'étape intermédiaire de frittage (de 1473
a 1673K).
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Figure 111-7: Pics Si2p décomposée de PM2000 oxydé a 1073 K.

111.1.1.1.6. Pics Mg1s

La présence de magnésium semble plus importante quand la température est supérieure
a 1273K. Sa diffusion a l'interface externe est favorisée pour les températures les plus élevées,
cela est clairement observable sur la figure 111-8. Le dopage par Mg de I'alumine alpha,
améliore la densification et élimine la porosité résiduelle [54], des travaux montrent que les
ajouts de Mg uniformément répartis sur la poudre d’Al,O3 de taille nanométrique n'auront
aucun effet sur la phase de transition vy a o, ils entrainent I’augmentation du taux de

densification de 1’étape rapide de frittage [55].
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Figure 111-8: Spectres XPS dans la région Mgls de PM2000 oxydé aux températures
allant de 1073 & 1473K.

111.1.1.1.7. Pics Cls « Carbone de contamination (adventice) »

Une fine couche de matériau carboné se trouve généralement sur la surface de la
plupart des échantillons exposée a l'air, cette couche est généralement connue en tant que
carbone de contamination (adventice). Méme de petites expositions dans l'atmosphére
peuvent produire ces films, le carbone de contamination est généralement constitué d'une
variété d'espéces d'hydrocarbures avec de petites quantités d'oxygéne a la fois des liaisons
simples et une fonctionnalité doublement lié. Sa présence sur des surfaces se traduit sur le
spectre XPS par I’existence d’une BE correspondant a Cls et situé¢ a 285,0 eV [56]. La
décomposition du signal C1s dans le domaine (oxydation de PM2000 a 873-1473K) entraine
aussi des bandes (figure 111-9-(a) et 111-9-(b)). Le pic a ~ 285,0 eV est associée a I'énergie de
liaison des atomes de carbone dans C-C/C-H aromatique, et le pic a 288.55 eV peut étre
attribuée a I'énergie de liaison du groupe carboxylique (O-C=0), qui est en bon accord avec

les résultats de la littérature [57].
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Figure 111-9: Spectres XPS dans la région C1s de PM2000 brut de réception et oxydé a
différentes températures (a), pic C1s decomposé de PM2000 oxydé a 1073K (b).
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111.1.2. MEB et analyse EDX

Les alliages de PM2000 ont été oxydes en conditions isothermes a l'air libre aux
températures de 873, 973, 1073, 1173, 1273, 1373 et 1473K pendant 7 heures. Pour chaque
température testée, les échantillons oxydés, contenus dans les creusets, ont subit un

refroidissement jusqu’a la température ambiante.

Pour les études qualitatives de la composition des couches d’oxydes formés, les
analyses dispersives d'énergie de rayons X (EDX), été utilisés. La figure 111-10-(a)
représente la surface du superalliage de départ, et la figure 111-10-(b) montre I'analyse EDX
de la PM2000 brut de réception, la présence des éléments Fe, Cr, Al, Y, Zr, Si, Mn, et C est

détectée, des précipités riches en Y, Zr, Si sont visualisés.

|:wumlll61 ————10pm CK —————10ppm OK [—————10 pm AIK

C————10pm SiK ——10pm CrK ———10pymMn K ————— 10 pm Fe K

———10pm YL 10 pm ZrlL

(@)

Page 58



CHAPITERE I11 : Résultats expérimentaux

L]
2000 é E
1500 - E
I I
Q D
9
‘O
H —
£ 1000
| o=
Q
Rt
£
500
0_
0 2 4 6 8
KeV
(b)

Figure 111-10 : Images MEB (a), et analyses EDX du PM2000 brut de réception (b).

Des différences significatives dans la morphologie ont été observées par MEB, en
fonction de la température d'oxydation. La figure 111-11-(a) montre que les nodules se
forment au cours des premiers stades de l'oxydation, ils sont constitués d'oxydes enrichis en
Al, Fe, Cr, Si, ou Mg. Les oxydes de Fe/Cr ont été détectés pour des températures comprises
entre 873 et 1073K. Les fissures et les porosités sont observées a 1073K, comme le montre la

figure 111-11-(b). Notons que ces observations sont compatibles avec celles trouvées dans la
littérature [58-59-60].

La figure 111-11-(c) montre I'alumine meétastable qui est clairement observée a 1173K,
elle se présente sous forme d’oxyde "lamellaire", et est reconnu pour se propager vers
l'extérieur par diffusion des anions d’Al contrairement a a-Al,O3. La présence de ce type de
particules a été mise en évidence par analyse des spectres de diffraction des rayons X, elles
correspondent a 0-Al,O3. 1l est bien établi [61-62] que le taux de croissance de l'alumine
métastable est de deux a quatre fois plus élevé que celui de I'alumine stable, ceci entraine la

consommation plus rapide de I’aluminium et donc la diminution substantielle de la durée de
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vie des composants. La surface externe de I'oxyde métastable est tres différente de celle des
grains denses d'alumine alpha équiaxes.

En ce qui concerne la morphologie de I'oxyde obtenu a 1473°C, (voir figure 111-11-
(d)), on observe une microstructure poreuse, tres différente de celle observée dans le cas des
échantillons a, b, c. les grains d’alumine o présentent une microstructure résultant de colonies

se développant en morphologie vermiculaire et renfermant des porosités interconnectes.

— lpm  UNAMUR 6/17/2013

X 15,000 5.0kV LEI SEM WD 7.7mm 10:38:06

(az)

lpm  UNAMUR 6/17/2013
X 5,000 5.0kV LEI SEM WD 7.4mm 9:46:51

lpm  UNAMUR 6/17/2013

X 15,000 5.0kV LEI SEM

(5, 2

WD 7.4mm  9:45:07
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(dy)

Figure 111-11: Morphologie typique des échelles de surface de PM2000 apres 7 h
d'exposition a 873K (a), 1073K (b), 1173K (c) et 1473K (d).
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Figure 111-12: Analyse EDX de PM2000 oxydé a 873K (a), 1073K (b), 1173K (c) et
1473K(d).

Les données des analyses EDX révélent I’effet de 1’oxydation. Des films d'oxydes
préparés. Un exemple de spectres EDX de PM2000 oxydé a 1473K est indiqué sur la figure
111-12-(d), la présence de Mg apparait plus importante aux températures élevées; dans la
couche a-Al,O3, sa diffusion a l'interface externe est visible aux températures supérieures a
1273K [63].
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Conclusion générale

L’objectif principal du travail de recherche présenté dans ce mémoire était de déterminer
si la spectroscopie photoélectron des rayons X pourrait nous permettre de distinguer simplement
les différentes variétés structurelles d'alumines, et donc étre utilisé comme un jugement rapide
de mettre en évidence les phases présentes dans les couches protectrices de matériaux a haute
température. 1l était ainsi possible de déterminer les phases d'alumine de I'analyse XPS a des
températures différentes de l'oxydation et de mettre en évidence une évolution continue
conduisant a la présence simultanée de plusieurs phases d'alumine. Ces résultats ont permis de
déterminer des signatures XPS, pour les différentes phases d'alumine de transition et de
I’alumine. L'utilisation de ces signatures XPS, permettent de remarquer la présence d'alumines
de transition cultivées naturellement sur les alliages alumino-formeurs.Un exemple détaillé est
présenté pour l'oxydation de l'alliage PM2000 (ODS). En effet, de nombreux matériaux
métalliques a haute température développent I’alumine qui peut agir comme une couche de
protection contre un environnement agressif. Dans la premiére étape, les oxydes mixtes Fe, Cr
et les alumines de transition se forment. Ensuite les oxydes d'alumine deviennent
progressivement majoritaires au fur et a mesure que la température d'oxydation augmente, la

transformation en une structure d'alumine alpha stable est obtenue aux hautes températures.
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/ Résumé \

Les travaux de recherche menés au cours de cette thése portent sur l'oxydation de
I'alliage PM2000 a des températures comprises entre 873 et 1473 K, cet alliage PM2000 a
base de fer chrome aluminium présente un trés bon comportement en oxydation a haute
température. Le but principal de ce travail est centré sur I’étude par microscopie électronique
a balayage, et tout particulierement par spectroscopie photoélectrons des rayons X (XPS).
Cette dernicre technique s’est avérée trés intéressante car eclle permet de distinguer

simplement les différentes variétés structurelles d'alumines.

Mots-clés: PM2000, alumine alpha, alumines de transition, XPS.

o 4

d Abstract h

The research work carried out during this thesis relates to the oxidation of the PM 2000

alloy at temperatures between 873 and 1473 K, this PM2000 alloy based on chromium
aluminum iron exhibits very good oxidation behavior at high temperature. The main goal of
this work is centered on the study by scanning electron microscopy and in particular by X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS). This last technique has turned out to be very interesting

because it makes it possible to simply distinguish the different structural varieties of alumina.

Keywords: PM2000, alpha-alumina, transition alumina, XPS.
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