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Introduction générale

La corrosion des matériaux a haute température, ou corrosion seche, pose un probléeme
qui intéresse autant les ingénieurs de [I’industrie que les chercheurs. D’un point de
vue économique, on estime que le quart de la production d’acier est détruit en service par
la corrosion. Si la corrosion a haute température ne représente que 3% des phénomenes
de corrosion [1], la protection contre ce type de corrosion n’en constitue pas moins un enjeu
industriel trés important. Les problemes rencontrés pour lutter contre la corrosion résultent
souvent d’une méconnaissance des mécanismes, complexes pour la plupart, al’origine de la
dégradation des matériaux. Aussi, I’analyse des phénomenes de corrosion présente, par essence,
un caractére pluridisciplinaire puisqu’elle demande des connaissancesen métallurgie, en
électrochimie, en thermodynamique et cinétique chimique, en chimie et physique du solide, et
implique I’utilisation de méthodes de caractérisation des surfaces.

Pendant de nombreuses années, la corrosion des métaux a haute température a été abordée d’un
point de vue trés empirique. Les pionniers de la cinétique hétérogéne attribuaient alors
la différence de comportement des métaux en atmosphere corrosive a une différence de porosité et
d’adhérencedes oxydes formés. Cependant, cette interprétation ne rendait pas compte de
la croissance des couches compactes épaisses. C’est a Carl Wagner[2] que revient le mérite
d’avoir proposé une theorie révolutionnaire fondée sur des hypothéses relatives a lastructuredes
cristaux ioniques imparfaits et prévoyants que le transport de matiére dans la couche d’oxyde
formée pouvait s’effectuer par diffusion des défauts réticulaires a travers les mailles mémes du
réseau cristallin. Depuis ces travaux, de nombreux laboratoires tant universitaires qu’industriels
ont consacré une part importante de leur activité a I’étude des mécanismes de corrosion et des
méthodes de protection

En effet, I’oxydation des métaux et alliages, encore appelée corrosion seche, méme
si I’atmosphere peut contenir des traces de vapeur d’eau dont le role est tres important, est
un phénomene majeur qui intervient dans I’emploi des matériaux métalliques a haute température
les domaines concernés sont nombreux :

X Les machines thermiques (moteurs a explosion ou turboréacteurs), utilisées pour
le transport terrestre, maritime et aérien ou pour la transformation d’énergie (turbines
avapeurou a gaz), sans oublier leur environnement (pots d’échappement catalytiques, par
exemple),
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% L’industrie chimique qu’elle soit organique (vapocraquage déshydrogénation catalyque
chloration, catalytique, chloration,etc. minérale (chlore-soude,soufre  séparation
isotopique, etc.) ou métallurgique (traitements thermiques et thermomécaniques, etc.),

X L’incinération d’ordures ménageres ou de déchets industriels,

X3 Les systemes de chauffage électrique (résistances électriques, parois de fours etc.),

X2 Le nucléaire (gainage du combustible, systemes de guidage et de relevage, etc.).

L’objectif principal de ce travail et d’étudier les déférents phases de I’alumine par la
diffraction des rayons X. la diffraction des rayons X permet d’obtenir des informations
quantitatives que I’on retrouve dans I’arrangement méme des éléments d’un matériau. On retrouve
également des informations qualitatives qui permettent d’identifié les différents composée
cristallins d’un matériau et leurs formes cristallographiques.

Pour résumer la diffraction des rayons X repose sur I’enregistrement d’un diffractogramme et
sur I’analyse des pics de ce diagramme qui permet de caractériser les cristallites présentes dans
I’échantillon a partir des éléments suivants :

o,

% Position des pics : analyse qualitative, identification de phases cristallines présentes,

o,

¢ Largeur des pics : taille et forme des cristallites, contraintes internes,
R/

% Intensité des pics : estimation de composition chimique, analyse quantitative, orientation

préférentielle.

Ce rapport de mémoire est organisé en trois parties :

Le premier chapitre est consacré a la présentation du phénoméne d'oxydation a haute température
des métaux et alliages alumino-formeurs, des différentes phases de I'alumine de transition, du
processus de formation du corindon, des effets des éléments réactifs et des avantages et
inconvénients des alliages FeCrAl.

Le deuxieme chapitre porte sur les matériaux étudiés (métallurgie des alliages utilisés,
caracteéristiques, avantages, domaines d'application typiques), ainsi que sur les traitements des
échantillons, et recueille des informations sur la technique expérimentale utilisée.

Enfin le troisiéme chapitre regroupe I’ensemble des résultats expérimentaux obtenus ainsi qu’une

analyse approfondie de ces résultats.
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I.1.Introduction

L’oxydation a haute température est une forme de corrosion rencontrée dans de nombreux
secteurs industriels, notamment ceux du transport, de I’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
phénoménes d’oxydation a haute température et la prédiction de la durée de vie des matériaux
exposés 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 [3].

Figure 1.1 : Turbine de moteur d*avion [4].

Le besoin industriel d’alliage travaillant a 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 rdle protecteur satisfaisant. La protection basée sur la formation d’une couche d’alumine -
Al,O3 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
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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 [5].

Les alliages et les revétements alumino-formeurs sont largement utilisés dans différents
secteurs industriels ou de bonnes caractéristiques vis-a-vis de I’oxydation a température sont
requises. Ce bon comportement dans les environnements agressifs résulte d’une autoprotection

des matériaux par le développement d’une couche d’oxyde stable et protectrice [6, 7,8].

1.2.0xydationa haute température

Dans le cadre de notre étude, I’oxydation correspond a la corrosion séche des matériaux
métalliques, métaux ou alliages, au contact d’une atmosphére oxydante contenant de I’oxygene.
Si I’on considére la réaction d’oxydation :

2A+0, =240 Equation 1.1
Ou

X A : est un métal pur ou un élément oxydable d’un alliage.

L’oxydation correspond a la formation d’un oxyde en surface du matériau metallique

Métal
Gaz Oxyde ou
Oxydant Alliage

Figure 1.2 : Coupe schématisée d’une couche d’oxyde formée a la surface d’un métal ou

d’un alliage au contact d’une atmospheére gazeuse oxydante.

La Figurel.2 représente une couche d’oxyde compacte et continue formée entre le matériau
métallique et le gaz oxydant. La morphologie de I’oxyde formé peut étre complexe, et la réaction

d’oxydation est plus ou moins rapide en fonction des environnements dans lesquels se trouvent

Page 6



C HAPITRE | : Partie Théorique [Titre du document]

les réactants (élément A et oxygéne O, dans I’Equationl.lrarement présents sous des formes
pures. L’élément oxydable A est un élément métallique sous forme solide qui peut étre un
élément d’alliage. L’oxydation aura alors pour conséquence de modifier la nature initiale de la
surface de cet alliage [9]. L’élément oxydant est I’oxygéne O, sous forme gazeuse au sein d’une
atmosphére oxydante caractérisée par sa température et sa pression partielle en oxygene gazeux,
notée po,. Ainsi, pour prévoir le comportement d’un matériau face a I’oxydation, il est important
d’identifiées et de comprendre les mécanismes de formation de I’oxyde et les vitesses de
croissance des couches d’oxyde.

L’objectif de cette premiére partie bibliographique est de présenter le phénoméne d’oxydation
des métaux et alliages a haute température et ses conséquences sur le matériau oxydé. La
description de la nature des oxydes formés et de leursmorphologies permet dans un premier
temps de déni les déférents types d’oxydes.

Ensuite, bien que I’oxydationsoit une réaction en surface des matériaux, il est important de
remarquer qu’elle affectéeégalement les propriétés physico-chimiques et mécaniques du substrat.
Enfin, les principales méthodes expérimentales pour I’étude de I’oxydation et de ses
conséquences sur le matériau sont brievement présentées[10].

Les oxydes formés different suivant les constituants présents dans I’alliage. Comme pour la
plupart des réactions chimiques, la prévision de la nature des produits de réaction se fait suivant
deux points de vue complémentaires : la cinétique hétérogéne et la thermodynamique. D’un
point de vue cinétique, I’oxyde recouvrant I’alliage sera celui qui se forme le plus rapidement,

suivant une loi cinétique logarithmique, linéaire, parabolique ou mixte[11].

1.3. Lois Cinétique
1.3.1.Cinétique parabolique

Lorsque I’étape limitant de formation de I’oxyde est la diffusion a travers la couche d’oxyde,

on obtient généralement une cinétique de croissance qui suit une loi parabolique [12] :

X ot Equation 1-2

C’est le cas le plus courant a haute température lorsque I’oxyde formé est compact [13].A fin
de retrouver la loi parabolique, reprenons le modéle simplifié proposé par Birks et al[14],
illustré dans la Figurel.3. Sur cette figure sont représentées la direction de diffusion des especes

en mouvement a travers I’oxyde d’épaisseur Xox, la réaction de ionisation du métal a I’interface

Page 7



C HAPITRE | : Partie Théorique [Titre du document]

métal/oxyde (2) et la réaction d’oxydation a I’interface oxyde/gaz (1). Ce modéle suppose que la
diffusion cationique a
traverslacouched’oxydesoitmajoritaire,ilestalorspossibledenégligerladiffusion  anionique. La
cinétigque  d’oxydation  est  ainsi  contr6lée  par le  transport  cationique
desionsmétalliques;l’équilibrethermodynamiqueétantsupposéétabliachaque

interfacepuisquelesprocessusauxinterfacessontrapidescomparésaladiffusiondans 1’oxyde.
Gaz Oxyde Métal

Cations

Lacumes cationiques i

M2t £ 2%~ + 0 = MO — — M=M" +2e

i | b

Electrons

Figure 1.3 : Modeéle simplifié d’oxydation contrélée par la diffusion dans la couche
1’oxyde. A chaque interface sont décrites les réactions lorsque la diffusion dans la couche

d’oxyde est supposée purement cationique [14].

C’est le cas de beaucoup d’oxydes compactes et épais; ¢’est notamment le cas majoritaire lors
de la formation de NiO [12, 15]. Le flux unidimensionnel Jy+ des cations métalliques vers la
surface de I'oxyde est alors égal et opposé au flux de lacunes cationiques JVM, défauts

majoritaires, vers le métal ou I’alliage. Le flux d’ions métalliques peut donc s’exprimer comme :

cty ,—C y Equation 1.3

]M 2+:_]V M:DVM X =
ox

<> Dy, ,, :estle coefficient de diffusion des lacunes cationiques,
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o, 1 2 .
<> Cv o, et Gy, sont
respectivementlesconcentrationsdelacunescationiquesal’interfacegaz/oxydeeta I’interface

oxyde/métal ou oxyde/alliage.

Puisque I’équilibre thermodynamique est atteint a chaque interface, la valeur deC; v

C; . estconstante, ce qui donne :
M

1dX Cy M—(;‘Z, " Equation 1.4

= =D
Im 2+ Vor  dt Vou X,

Et par consequent, la cinétique de croissance de I’oxyde vaut :

dX .. kp _ 1 ) Equation 1.5
it X, aveck, = Dy ,Vy(Cy, ,—Cy )

<> Vi7* @ est le volume molaire de I’oxyde.
Equation 1.5Ce résultat important a été énonceé pour la premiere fois par Wagner[16].

L’intégration de), en notant queX,, = 0 pour t =0, donne :
X2, =2kt Equation 1.6
Qui est la loi parabolique classique,

Ou

X kp : est appelée la constante d’oxydation parabolique, de dimension[k,] = L*/T.

Cette constante k, propre a chaque métal ou alliage, dépend de la température et de
I’atmosphére d’oxydation.

En admettant une consommation uniforme du métal lors de I’oxydation d’une surface plane,
I’épaisseur de métal consommé X,,.. est reliée a I’épaisseur d’oxyde formé par I’intermédiaire

de la relation :

Vit Equation 1.7

Xmet = V—Io‘;cxox
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Ou
R/

X Vet - est le volume molaire du métal. Ainsi, I’épaisseur d’alliage consommé au cours

de I’oxydation vaut :

met Equation 1.8
Xmet = 2k, avec k. ( Vi /VI,,wx) 2k, a

o,

X k. : est souvent appelée la constante de corrosion, de méme dimension quek,,.

Il est important de remarquer que les mémes résultats peuvent étre obtenus en considérant la
diffusion anionique dans I’oxyde; ceci a été développé dans la théorie de Wagner[16].
1.3.2.Cinétique linéaire

Lorsque I’oxydation est contrélée par les étapes de réaction aux interfaces, une cinétique
d’oxydation qui suit une loi linéaire est généralement observée [17] :

Xat Equation 1.9

Etlesoxydesforméessuivantcettecinétiquesontdescouchesminces.En effet, durant les premiers
instants d’oxydation par exemple, lorsque I’oxyde est tres fin, la diffusion a travers I’oxyde n’est
logiquement pas le processus limitant. En revanche, les cas ou la réaction a I’interface
métal/oxyde, ou alliage/oxyde, correspond a I’étape limitant sont rares; I’ionisation du métal est
supposée rapide dans le mécanisme d’oxydation. Ainsi, pour déterminer les processus conduisant
a une cinétique d’oxydation linéaire, il faut s’intéresser aux étapes en surface de I’oxyde, c’est-a-
dire les réactions a I’interface gaz/oxyde. En outre, la loi linéaire de croissance de I’oxyde est
aussi observée lors de I’oxydation sous atmosphére diluée, lorsque le processus limitant est
I’étape de diffusion de I’oxygéne dans la phase gazeuse [17].

A linterface gaz/oxyde, le processus de réaction est composé de nombreuses étapes:
adsorption et dissociation de la molécule de gaz oxydant puis chimisorption et ionisation de
I’atome d’oxygéne dans la structure de I’oxyde. Les réactions a cette interface sont généralement
rapides sous atmosphére O,, lorsque la pression partielle en oxygene est suffisamment élevée, et

ne conduisent pas a une cinétique constante. Mais dans les cas de trés faibles pressions partielles
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en oxygene, ou lorsque I’'atmosphére oxydante est composée de CO-CO,, une cinétique linéaire
est observée.

Dans le second cas, c’est I’étape de dissociation de la molécule CO; a la surface de I’oxyde
qui correspond a I’étape la plus lente déclaration, pour obtenir une molécule CO et un atome O
adsorbé [17]:

CO2=CO(g) +0 (ag) Ceci a été demontré par Pettit et al[17] dans le cas de I’oxydation du fer
sous atmosphére CO-CO, a latm, pour des températures comprises entre 900 et 1000°C. Sous
atmospheére diluée, lorsque I’oxygene est mélangé a un gaz inerte ou non- réactif, les molécules
réactives sont rapidement appauvries dans la couche de gaz directement adjacente a I’oxyde.
Pour que la réaction d’oxydation ait lieu, les molécules oxydantes O, doivent donc diffuser a
travers cette couche de gaz inerte ou non-oxydante,pouratteindrelasurfacedel’oxyde.

L’étapedediffusiondanslaphase gazeuse inerte devient alors le processus lent du mécanisme
d’oxydation, et le taux d’oxydation est controlé par les propriétés du gaz : p,, et la température.
En effet, comme démontré par Birks et al[14], le flux normal a la surface de I’oxyde Jo, des

éléments oxydants diffusant a travers la couche appauvrie d’épaisseur é représentée surlaFigure

I.4peuts’exprimerenfonctiondespressionspartiellesenoxygene et pglfz et
pgazz ,correspondantrespectivementauxpressionspartiellesal’ interfacegaz/oxyde et dans

I’atmosphére loin de I’interface.

Gaz Oxydant dilué Oxyde

L 3

Vi
Illlr.'
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Figure 1.4 :  Schéma simplifié de la couche de gaz appauvrie en €lément et oxydant
couche "'inerte ou non-oxydante™ d’épaisseur d, adjacente a la surface de I’oxyde

lorsque I’atmosphére est diluée.po,correspond a la pression partielle en élément

oxydant présent dans le gazet pg*_ et pgazz correspondent aux valeurs limites

OnobtientdonclefluxenélémentoxydantO, atraverslacouchedegazappauvrie:

plontz _ p.gazz Equation 1.10

Jo ,= Do, 5

X D, , - est le coefficient de diffusion de I’élément oxydant dans le gaz.

Ce flux régit le taux de réaction maximum dans ces circonstances. Dans la plupart des cas, et
plus particulierement aux premiers instants d’oxydation, la valeur de pinte O, est trés faible et
peut étre négligée, ce qui donne

pg“zz Equation 1.11

Ceci signifie que le taux de réaction est directement proportionnel & la pression partielle de

I’oxygéne dans I’atmosphére oxydante, pf,”fz et conduit a une vitesse d’oxydation constante.

Par ailleurs, il existe d’autres cas pour lesquels une cinétique d’oxydation linéaire
estobservée, commesousatmosphereraréfiéeouvi des partiels [14]. Danscecas, p, , est tres faible
et le processus limitant est directement lié au contact des molécules contenant de I’oxygene avec
la surface du materiau.

La cinétique d’oxydation linéaire est décrite par une loi de la forme :

Xox =k, t Equation 1.12

X X, . estl’épaisseurdel’oxyde, X,, = 0 pour t =0,

3 k, : estappeléela constante d’oxydation linéaire, de dimension [k]=L/T.
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1.3.3.Cinétique logarithmique

A basse et moyenne température (jusqu’a 400°C [14]), lorsque les mécanismes contribuant a
I’oxydation sont lents, I'oxyde peut rester fin (quelques dizaines de nm [18]) pendant une
longuepériode. Dans ces conditions, une cinétique d’oxydation suivant une loi logarithmique est

observée :
X « Int Equation 1.13

Cette cinétique se caractérise par une vitesse de croissance de I’oxyde treés rapide aux
premiers instants, puis trés faible aux temps longs (forme mathématique de la fonction In).

Ilexistedenombreusesetdiversesinterprétationspourexpliqueunecinétique
logarithmique[14,18,19].Lesthéorieslespluscourantessont : lorsque’adsorptiondes
especesréactivesest!’étapelimitantdeformationdel’ oxyde;sileseffetduchamp électrique développé
dans I’oxyde sont importants et affectent la migration des especes a travers la couche d’oxyde;
lorsque les électrons a travers la couche d’oxyde migrent par effet tunnel; ou si les conditions
sont non-isothermes dans I’oxyde. Ces points sont expliqués rapidement ci-dessous.

Tout d’abord, lors des premiers instants de formation de I’oxyde, I’adsorption de I’oxygéne
est considérée comme le processus lent contr6lant I’oxydation. En effet, durant I’étape de
germination, qui consiste & former la premiére couche d’oxyde entiérement recouvrante,
I’oxygéne entre en contact avec la surface vierge du métal ou de I'alliage pour réagir. Des
germes d’oxydes se forment et leur croissance est majoritairement latérale [20], diminuant ainsi
la surface libre pour la formation de nouveaux germes. Une cinétique logarithmique est alors

observée durant la germination de I’oxyde.

Lors de I’étape de chimisorption de I’oxygéne a la surface de I’oxyde, des électrons sont

capturés par les atomes d’oxygéne :

1 - -
502(9)—> 0(ad)e — ¢~ ——— 0 — (chim) Equation 1.14

Cela crée des trous électroniques supplémentaires a la surface des oxydes semi- conducteurs
de type P ou réduit le nombre d’électrons libres a la surface des oxydes semi-conducteurs de type

N. La zone affectée électroniquement est d’environ 10nm d’épaisseur au maximum, et la
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déférence de potentiel dans cette zone induit un fort champ électrique, appelée zone de charge
d’espace [14].

C’est le concept développé par Cabrera et Mott[21] pour expliquer la cinétique d’oxydation
logarithmique inverse des oxydes fins steechiométriques a basse température. En effet, du fait de
leur tres faible quantité de défauts, ces oxydes steechiométriques ont une diffusion ionique trées
faible; la mobilité électronique est plus importante quela mobilitéionique. Lacinétiqueest
donccontrdléepar ladiffusionionique dans I’oxyde, processus lent des mécanismes décrits ici.
Cependant, I’ensemble des mécanismes de transport dans I’oxyde sont accélérés car le transport
ionique est assistée parles champs
électriqueetlamigrationdesélectronss’effectuealorspareffettunnel a travers 1I’oxyde depuis le métal
ou I"alliage [14].

Ainsi, si la déférence de potentiel entre le substrat et les atomes d’oxygéne adsorbés est
considérée constante, plus la couche d’oxyde est fine, plus le champs électrique dans I’oxyde est
élevé et, par conséquent,plusladiffusionioniqueestrapide.Lorsquel’oxydecroit,ladiffusion ionique
diminue, et lorsque I’épaisseur de I’oxyde est supérieure a 10nm, la migration électronique n’est
plus assistée par effet tunnel; la vitesse de formation de I’oxyde devient alors rapidement tres
faible.

Par ailleurs, Mott[22] puis Hauffe et llschner[23] ont démontré qu’aux premiers instants
d’oxydation a basse température, la cinétique est entiérement contrdlée par la migration par effet
tunnel des électrons dans la fine couche d’oxyde. Par conséquent, la vitesse de croissance de
I’oxyde est étonnamment élevée aux premiers instants lorsque I’oxyde est tres fine. Pour traduire
cela, contrairement au cas ci-dessus, ils proposent de décrire les cinétiques observées par une loi
logarithmique directe.

Enfin, d’autres interprétations des cinétiques logarithmiques supposent une diffusion ionique a
travers I’oxyde par des chemins préférentiels, qui diminuent au cours de la croissance de I’oxyde
et conduisent & une réduction rapide de la cinétique d’oxydation [24] :

Le long des joints de grains, qui sont de moins en moins nombreux aprés croissance des
grains; le long des dislocations par pipe-diffusion, qui disparaissent par recristallisation; par la
surface des pores dans les couches poreuses, qui deviennent de plus en plus compactes lorsque
les porosités sont bloquées par les contraintes dans I’oxyde, ou qui voient leurs pores croitre par

piégeage des lacunes pour former des cavités larges qui augmentent le chemin de diffusion.
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La cinétique d’oxydation logarithmique est souvent décrite par une loi logarithmique
directede la forme :
Xox = KiggIn(t+t0) +C 4 Equationl.15

<> X,y - est I’épaisseur de I’oxyde,

X kioq - est appelée la constante d’oxydationlogarithmique, dedimension[k;,,]=L/T, et

< C 4 :sontdesconstantesatempérature constante.
Dans certains cas, ce n’est pas la forme la plus adaptée, et I’on préfére la loi logarithmique
inverse de e la forme :
X ox = Cp — kg Int Equation 1.16
Ou
kg - Appelée la constante d’oxydation logarithmique inverse,

Cg : Sont des constantes a température constante.

1.3.4. Cinétiques mixtes

Parfois, les cinétiques d’oxydation observées ne suivent pas de lois simples comme décrites
ci-dessus. Ceci est notamment le cas lorsque les processus lents changent au cours de I’oxydation

et conduisent a des cinétiques d’oxydation mixtes; en voici deux exemples courants.

1.3.4.1. Transitiond’unecinétiquelinéaireaunecinétiqueparabolique

A haute température, une cinétique d’oxydation linéaire est souvent observée lorsque la
couche d’oxyde est fine. C’est entre autres le cas aux premiers instants de formation de I’oxyde,
qui durent plus ou moins longtemps en fonction des conditions d’oxydation. En revanche, la
cinétique d’oxydation peut
ensuitepasserdurégimelinéaireaunrégimeparaboliqueparchangementdeprocessus lent dans les
mécanismes d’oxydation; ceci a été décrit par Petit et Wagner[25] pour I’oxydation du fer sous
atmosphére CO-CO,. En effet, a travers une couche tres fine, la diffusion dans I’oxyde est rapide
et ne constitue pas une étape limitant des mécanismes d’oxydation; la cinétique est contrdlée par

une des étapes a I’interface gaz/oxyde décrites ci-dessus, conduisant a une loi linéaire. Le flux
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ionique a travers la couche d’oxyde est donc équivalent au taux de réaction en surface. Celui-ci
est constant a proportion de la croissance constante de la couche, jusqu’a ce que le processus de
diffusion dans I’oxyde soit plus lent que les processus aux interfaces. La cinétique initialement

linéaire devient alors parabolique, ce qui peut étre décrit par la loi [26] :

X2, +CyXp = kt+ Cp Equation 1.17

<> X, : €st I’épaisseur de I’oxyde,
X k : est la constante d’oxydation,
X C, et Cy :sont des constantes.
Par ailleurs, a haute température la couche d’oxyde primaire se forme
généralementtrésrapidement.Lespremiéresétapesd’ oxydationsontdoncsouventnégligées et la

cinétique parabolique est alors extrapolée aux premiers instants.

1.3.4.2. Cinétiqueparalinéaire:Croissancedelachromineatreshautetempérature

L’oxydation du chrome, formant une couche compacte de chromine Cr,0s3, suit généralement
a haute température une cinétique parabolique contr6lée par la diffusion majoritairement
cationique le long des joints de grains dans I’oxyde [12]. En revanche, pour des températures
allant de 225 a ~400°C, il est remarqué que des mécanismes similaires de migrations des cations
dans I’oxyde contrdlent I’oxydation mais conduisent a une cinétique de croissance logarithmique
d’une couche mince de chromine [27], en suivant la théorie de Cabrera et Mot[28]. Ensuite, au-
dela de =400°C, il est observé que la cinétique de croissance logarithmique est suivie aprés un
certain temps par une cinétique parabolique [12]; la durée de I’étape logarithmique étant de plus
en plus courte lorsque la température d’oxydation augmente. Enfin, a trés haute température
supérieure a 1000-C et p, , suffisamment elevée, I’oxyde peut voir son épaisseur diminuée par
volatilisation de CrOs, ce qui conduit & une cinétique d’oxydation paralinéaire expliquée ci-
dessous [29].

Au contact de I’atmosphere oxydante, I’oxyde de chrome peut se transformer en CrO3 par la
réaction [18] :

2 Equation 1.18
Cry 05(5) + 5 02(9) = 2€r04(g) |
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Cette sublimation de I’oxyde devient non negligeable a trés haute température lorsquep, ,>1
atm Le changement d’épaisseur de I’oxyde obéit dans ce cas a la combinaison de deux
mécanismes [14] : la croissance parabolique pilotée par la diffusion dans I’oxyde, et la
volatilisation en surface, qui est constante si la pression partielle en oxygéne est constante. Au
cours de I’oxydation, la croissance parabolique diminue jusqu’a atteindre un état d’équilibre ou
I’oxyde ne croit plus, lorsque la volatilisation de la chromine est aussi importante que la
croissance de I’oxyde; le taux de croissance di a la diffusion est alors égal au taux

d’amincissement dd a la volatilisation.

log x (cm)

10° 10 10° 10* 107 10’

1{]'1 i

log i(s)

Figure 1.5 :Epaisseur de la chromine Cr,0O; formée avec une cinétique para linéaire a
1200 et 1400°C a la surface du chrome pur en fonction du temps d’oxydation; cas ou la
croissance de I’oxyde a une plus forte dépendance a la température que la volatilisation

(la ligne pointillée correspond a une cinétique parabolique lorsque la volatilisation est
négligee) [14].
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La cinétique d’oxydation para linéaire est illustrée sur la Figure 1.5 pour I’oxydation du
chrome. L’épaisseur limite de I’oxyde X, dépend de la température d’oxydation. Sur la ceFigure
1.5 te limite est plus élevée a 1400°C qu’a 1200°C, ce qui correspond au cas ou la croissance de
I’oxyde a une plus forte dépendance a la température que la volatilisation; en d’autres termes,
I’énergie d’activation de la croissance de I’oxyde est supérieure a celle de la réaction de

volatilisation, ce qui correspond a la majorité des cas [14].

La cinétique d’oxydation para linéaire peut étre décrite par

dXor  kp " Equation 1.19
dt X, "’

<> Xox : estI’épaisseur de I’oxyde,
X k,, : est la constante d’oxydation parabolique,

<> k., : est la constante de volatilisation.

Cette équation prédit une épaisseur d’oxyde asymptotique

Xo= ky/k lorsque dX% =0

Enfin, il est remarqué que la volatilisation de I’oxyde de chrome n’altére pas le caractére
protecteur de la couche, mais conduit a une consommation plus élevée du chrome dans le
substrat [14]; c’est-a-dire qu’aprés un certain temps d’oxydation, lorsque le régime linéaire est
atteint, le chrome est consommé plus rapidement que ce qu’il aurait été si la cinétique
d’oxydation était restée parabolique.

Ainsi, lorsqueCrestutilisecommeélémentd’alliagedansleschrominoformeurs, la volatilisation de
la chromine protectrice aura pour conséquence undé chromisation plus importante du substrat.
En d’autres termes, la vitesse d’appauvrissement du substrat devrait étre plus élevée lorsque la

cinétique d’oxydation est linéaire que si elle était restée parabolique

1.3.5.Autres cinétiques

La loi cubique, ou plus généralement la loi puissance, est une autre loi cinétique
simple,maisplusrarementobservée. En revanche, elle s’applique bienalaformation de I’alumine,
contrdlée par la diffusion aux joints de grains dans I’oxyde, qui varie en fonction du temps [30].

De nombreuses autres lois cinétiques peuvent étre déterminées en fonction des conditions
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d’oxydation ou du matériau soumis a I’oxydation; aucune des théories énoncées ci-dessus n’est
universelle. Les cinétiques d’oxydation complexes, ne pouvant étre modélisées avec une loi
simple.

L’objectif étant souvent de pouvoir modéliser la cinétique d’oxydation du matériau, des
régimes mixtes d’oxydation sont identifiées, notamment lorsque la limitation cinétique dépend
de plusieurs processus élémentaires [31,32].

Les lois cinétiques ainsi modélisées traduisent les mécanismes d’oxydation qui se produisent en
surface du matériau et peuvent impacter le substrat.

Par contre les lois de la thermodynamique indiquent que ce devrait étre le plus stable qui
subsiste. Les diagrammes d’ELLINGHAM (AG® = f (T)) ou encore les diagrammes de phases
permettent d’apporter un pronostic thermodynamique concernant I’oxyde susceptible de se
former. [33]

I.4.Thermodynamique de I’oxydation a haute température

1.4.1. Equilibres gaz-solides

L’approche du comportement, a I’équilibre thermodynamique, d’un métal mis au contact
d’une atmosphere gazeuse réactive simple (O,, N, S,,...etc.) avec formation d’un solide peut
étre traitée complétement 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 [34] :

Les diagrammes d’enthalpie libre, rapportés a une mole d’oxydant (diagramme D’Ellingham)
ou & une mole de métal ;

Les diagrammes a domaines d’existence, température-composition (diagrammes
Binaires classiques) ou pression-température (diagrammes d’existence des phases condensées).
Chacun de ces diagrammes possede ses avantages et, bien sdr, ses limites. L’analyse exhaustive

d’une réaction gaz-métal doit donc prendre en compte ces diverses approches.

1.4.2 Diagramme d’Ellingham

Les courbes d’Ellingham représentent les variations avec la température de I’enthalpie libre
standard des réactions d’oxydations des métaux purs, selon la réaction mettant en ceuvre une
Mole d’oxydant [34.35] :
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2m 2 Equation 1.20
TM+[X2]—>;MmXx a

L’enthalpie libre standardA,.G2de la réaction a la température T a pour expression :
A,.G9 = A H? — TA,S? Equation 1.21

A, HYPEtA, S%désignent, respectivement, I’enthalpie et I’entropie standard de la réaction

Lorsque I’équilibre est réalisé a la température T, on peut écrire :

a?* X, Equation 1.22
A,G? = —RTLnK = —RTLn(—,.—)
ay, P
Si le composé ne présente pas d’écart a la stoechiométrie et si le métal et le composé ne sont

Pas miscibles, leur activité est unitaire. On obtient :
A.GT = RTLnPy, Equation 1.23

En abscisse sont portées les températures et en ordonnée les valeurs de A,.G2 (Ou RT LnPy,).
Pour le tracé des courbes d’Ellingham, on néglige la variation avec la température des

Enthalpies et entropies standard de la réaction (approximation dite d’Ellingham), soit :
AGY = A HYg — TA,S%g Equation 1.24

Les courbes A,.Gy = f(t)sont donc des droites. Les changements de pente correspondent a
unchangement de I’état physique de I’élément ou du composé. La température de changement
dephase est indiquée sur le diagramme par F (fusion), E (ébullition), S (sublimation) et
T(transition : allotropie, transition vitreuse, etc.). Ces lettres sont inscrites dans un carré lorsqu’il
s’agit du composé, On trouve ces diagrammes pour les oxydes Figure 1.6les sulfures, les
chlorures, les nitrures, Les carbures, etc.

Dans le cadre d’une approche thermodynamique de la corrosion a haute température, ces

Diagrammes, assortis d’abaques, présentent de multiples intéréts
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Figure 1.6 : Diagramme d’Ellingham pour les oxydes métalliques.

I.5. Oxydation des métaux

L’étudedel’oxydationdesmétauxpurs permetdansunpremiertempsd’identifi¢es
lescouchesd’oxydeslespluscour amenerent contrées.Onretrouvegénéralementces
couchesd’oxydesalasurfacedesalliagessousdesformesplus ou moins complexes,en fonction de

I’affinité des déférents éléments de I’alliage avec I’atmosphére oxydante.
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L’oxydation des métaux a haute température, ou corrosion séche, procéde de I’attaque des
métaux par un gaz ou un mélange gazeux. Lors de la réaction avec I’oxygéne, les éléments qui
composent I’alliage peuvent former un oxyde selon la réaction :

M (s) + X,0,(g) — Mox (s) Equation 1.25

<> M (s) : le métal (solide),
X 0,(g): I'oxygene (gaz),
X Mox (s) : 'oxyde de métal.

La force motrice globale de la réaction entre le métal et I’oxygéne 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 compléete sur le processus d'oxydation exige des analyses thermodynamiques et
cinétiques. Les études des vitesses de réaction fournissent des informations sur le mecanisme de

réaction[36].

."\.I.I‘I’I!:EIMM Adsorption Formaton d'lots & oxyde
- - et crossance biérak par
diffison de surface

Formation d une couche = Crossance de b couche

d’oxyde compacie e ' “ d'oxyde par diffison
\
adhérente M

Dégradaton de Foxyde
par fissuraton et'ou

décollerment

/. 7

Figure 1.7 : Différentes étapes de I’oxydation d’un métal a haute température [36].

1.5.1. Coefficient de Pilling et Bedworth
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NotéPBR3, permet de déterminer, en premiére approximation, le caractére compact ou poreux
de I’oxyde [37]. Ce
coefficientestdénicommelerapportduvolumedelamailleélémentairedel’oxyde par le volume de
la maille élémentaire du métal oxydé [38] :

v .
PBR = %% Equation 1.27

XV et

Ou

o%

X V : est le volume molaire de I’oxyde et du métal,
X X : est le nombre d’atomes métalliques dans une molécule d’oxyde.

Pilling et Bedworth[38] ont montré que si le volume d’oxyde formé est inférieur au volume
de métal consommé lors de I’oxydation, la probabilité que I’oxyde soit poreux est trés élevée.
Pour que I’oxyde soit compact, la condition nécessaire est PBR > 1. Mais a partir de PBR = 1,5
et une certaine épaisseur d’oxyde, les contraintes de compression dans I’oxyde peuvent devenir
importantes et conduire a la rupture de la couche compacte; cette limite empirique est
uniquement basée sur :

X Régions ou se superposent deux zones de charge €électrique déférente, a I’origine d’un
champ électrique; zone également rencontrée dans les jonctions P-N en physique des semi-
conducteurs.

.

X Films d’oxyde tres fins qui se forment a température ambiante. 3. PBR pour Pilling-
Bedworth RATIO

Tableau 1.1 :Prévisionducaractérecompactouporeuxd’unecouched’oxydeenfonctionde la

valeur du coefficient de Pilling et Bedworth [37].

PBR Caractere de la couche
PBR <1 Couche non couvrante, poreuse
1<PBR<15 Couche couvrante et compacte
PBR>15 Couche initialement couvrante et compacte,
puis fissurée et poreuse.
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Enfin,onparled’oxydeprotecteurlorsquel’oxydeconstitueune"barriere"entre I’atmosphére
oxydante et la surface du matériau oxydé. Les réactants de la réaction d’oxydation Equation
1.27 doivent alors diffuser a travers la couche d’oxyde pour quelaréactiond’oxydationait lieu.
Ainsi pluslaquantitédedéfautsponctuelsdans I’oxyde est élevée et plus le coefficient de diffusion
du défaut majoritaire est grand, moins 1I’oxyde est protecteur. Si une couche d’oxyde continue
vient a se rompre, I’oxygene gazeux pourra alors atteindre directement la surface du métal et un
nouvel oxyde se formera, pouvant conduire a une oxydation "catastrophique"4 si le phénomeéne
de rupture de couche oxydation se reproduit plusieurs fois. Les oxydes les plus protecteurs sont
I’alumine (Al,O3), la silice (SiO,) et la chromine (Cr,03) dans cet ordre [37].

1.6. Oxydation des alliages

L'oxydation des alliages est beaucoup plus complexe que celle des métaux. Cependant,
plusieurs facteurs qui gouvernent I'oxydation des métaux purs peuvent également étre appliqués
aux alliages. L'oxydation des alliages est affectée par les facteurs ci-dessous [36]:

X Les métaux dans l'alliage ont différentes affinités pour l'oxygeéne,

X Des oxydes mixtes peuvent étre formés,

X Des solutions solides peuvent exister entre les oxydes,

<> Les cations peuvent avoir différentes mobilités dans les oxydes,

X Les métaux auront différentes diffusivités dans l'alliage,

X La dissolution de I'oxygéne dans l'alliage peut provoquer la précipitation des oxydes
d’un ou plusieurs éléments d'alliage (oxydation interne),

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

irréguliere, la situation deviennent bien plus complexe[36].

1.6.1.0Oxydation des alliages binaire

La morphologie des oxydes qui peuvent se former pendant I’oxydation a haute
températured’unalliagebinaireAB,ouBreprésentel’élémentd’additionsusceptible  de  s’oxyder
préférentiellement, sont décrits par Galerie et Antoni dans le schéma de la Figure

1.8[37].L’oxyde formé a la surface d’un alliage binaire peut donc étre de morphologie variée en
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fonction des grandeurs thermodynamiques et cinétiques relatives a I’alliage AB, ses éléments
constitutifs et aux oxydes possibles (BO, AO ou encore ABO,). On retrouve les déférents
oxydes: oxyde externe, oxyde interne, oxyde multicouche; et la formation possibles d’oxydes
mixtes : oxyde double ABO;, solution solide (A, B) O. Par extension, I’oxydation des alliages

ayant plus d’un élément d’addition est alors d’autant plus.

(B est I'élément d'addition, r'e)
plus oxydable que A) 2
B s'oxyde, A ne s'oxyde pas | A et B s'oxydent tous les deux
— AO et BO
AD et BO non miscibles miscibles
Oxydation | Oxydation Existence d'un oxyde
iny;:eme e;’:fteme double ABO,
BO BO | ABO, AO
" —\ =
e | e
o © = o ieeg|Og
L=} o ©
e o ® e |0®
Cadre de la thiése
. Pas d'oxyde double stable :
formation des deux seules phases AQO et BO
A
I BO AO I BO AO BO AOQ
| |
e @ ¢ ® o l
® e ®
° g o o
L= -
Oxydation externe AQO Couche composite Couche duplex
Oxydation interne BO AO +BO AO +BO

Formation d'une couche unique de solution solide (A, B)O

A élément constituant de I'alliage
B é&lément d'addition
Figure 1.8 : Représentation des déferentes morphologies d’oxydes possibles lors de
I’oxydation a haute température d’un alliage binaire AB ou I’élément B est I’élément
d’addition [34]. La morphologie étudiée dans cette thése est encadrée en rouge.

1.6.2. Oxydation des Alliages ternaires

L utilisation d’alliages ternaires est, le plus souvent, dictée par des impératifs métallurgiques
ou mécaniques. Les aciers FeNiCr, qui conservent la structure austénitique a toute température,
se traitent, du point de vue de I’oxydation thermique, comme les FeCr, le nickel étant le moins
oxydable des trois éléments. Les FeCrSi possédent la particularité de présenter certaines
compositions pour lesquelles I’oxydation est plus lente que celle théoriquement attendue pour
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une protection par Cr,03. On y observe en effet la formation, a I’interface alliage Cr,O3, d’une
fine couche de silice SiO, qui limite fortement la cinétique du transport de chrome vers
I’extérieur.

Les alliages FeCrAl, tout comme les alliages NiCrAl ou CoCrAl, se protégent par une couche
d’alumine, en accord avec les considérations thermodynamiques ci-dessus. Ils possédent
I’avantage sur les alliages binaires FeAl (ou NiAl, ou CoAl) de générer cette couche d’alumine
pour des teneurs en aluminium inférieures, comme le montre tracée pour les NiCrAl. Cet effet,
dit « du troisieme élément », se manifeste quand ce dernier (Cr) posséde une affinité pour
I’oxygéne intermédiaire entre celle de I’élément de base (Fe, Ni ou Co) et celle de I’élément qui
forme la couche d’oxyde (Al). 1l est ainsi possible d’élaborer des alliages ternaires alumino-
formeurs, possédant de bonnes propriétés mécaniques et dont le comportement a I’oxydation est
excellent, avec 5 % d’aluminium au maximum, alors que les binaires FeAl (ou NiAl ou CoAl)
nécessiteraient des teneurs bien supérieures (15 a 25 %) pour étre protégés en service par une
couche d’alumine. De tels alliages binaires ne sont pas élaborables industriellement du fait de
leur fragilité excessive[40].

L’oxydation méne a la formation de produits de réaction solides ou gazeux. Bien souvent, une
couche d’oxyde est formée sur le substrat d’origine. Ce phénomene peut avoir un caractére
protecteur, ou au contraire destructeur, suivant la nature des éléments formeés, les conditions de
formation ou encore les conditions d’utilisation du matériau[41].

La Figure 1.9 représente les divers processus susceptibles d’intervenir lors de I’oxydation des
métaux et alliages. La combinaison des processus de transport de matiere, des processus
interraciaux et éventuellement de processus complémentaires tels que la formation d’oxydes

volatils, I’oxydation interne ou inter granulaire conduit a une grande diversité de situations.

[ Environnement oxydant
homogéne

(gaz oxydant, oxydes volatils)
| Transport de matiére en phase gazeuse

interface externe

. l Couche d’oxydation
homogéne Transport de matiére en phase solide et
.| diffusion moléculaire (fissures, pores, joints @
hétérnopine de grains, interfaces, dislocations...)

Processus
interfaciaux

interface inrerne |
Matérian
homogéne Transport de matiére en phase solide (joints
- de grains, interfaces, dislocations,...) @

IR

hétérogéne
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Figure 1.9: Représentation schématique des divers processus d’oxydation a haute
température des métaux et alliages. [41]

I.7.Les alliages FeCrAl

Les alliages FeCrAl ont une matrice composée de fer et de deux éléments d’alliage
principaux : le chrome et I’aluminium. L’importance des alliages Fe-Cr-Al est apparue avec le
développement du Kanthal en vue de résister aux hautes températures. 1l existe dans I’industrie
les Kanthal Al, AF, APM, APMT qui se différencient par les éléments mineurs qu'ils
renferment[42,43,44]. Ces aciers se recouvrent d’une couche fine et trés protectrice d’alumine
Al,O3 lors de leur oxydation. Une couche est protectrice si elle est continue, adhérente et
caractérisée par une vitesse de croissance faible. Elle permet d’utiliser I’alliage a trés haute
température. La principale variété polymorphique d'alumine qui se forme au-dessus de 1000°C
est alumine a. C’est a elle que sont attribuées les propriétés les plus protectrices. Toutefois,
nous pouvons aussi trouver, dans une gamme plus basse en températures, des alumines de
transition et notamment y ou 6-Al,O3 [45,46,43],Selon Jedlinski, la transition de phase des

alumines vy, 6 et 0 en alumine a est a I’origine de fissures dans la couche [47].
1.8. Les alumine

1.8.1. Oxydes et hydroxydes d'aluminium

Le terme alumine est utilisé indifféeremment dans la littérature pour désigner tous les types de
matériaux alumineux. Plus de 25 phases solides d'alumine ont été décrites parmi lesquelles on

peut distinguer trois grandes familles :

% Les hydroxydes daluminium (AI(OH); ou Al,Os, 3H,0): bayérite,gibbsite,nord
stadiste,
+ Les oxyhydroxydes d'aluminium ou monohydrates d'alumine : boehmite, diaspore,

¢ Les oxydes d'aluminium (AlLQOg3) : alumines de transition et corindon.

Deux grands systéemes de nomenclature sont employés pour désigner les variantes dans

chaque famille Tableau I-2 :

+«» Le systéeme européen du principalement aHaber, Weiser et Milligan [48,49].
% Le systéeme américain dénommé ALCOA[50].
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Au cours de cette étude, nous adopterons Le systeme ALCOA qui permet de différencier

aisément les différentes phases d'alumines de transition par les lettres grecques : v, 3, 0 ..

Nom minéralogique Systeme ALCOA Systéme européen
HYDROXYDES a — Al,05.3H,0 y — Al(OH);
Bayérite a — Al,05.H,0 y — Al O OH
Diaspore
ALUMINES
DE TRANSITION X
n
Bases températures g
T < 900 K 4
Haute température k
(9
T > 900 K T
Corindon (forme stable) a a

Tableau 1.2 : Nomenclature des différentes phases d’alumine.

1.8.2. Les alumine de transition

I. 8.2.1. Différentes phases d‘alumine de transition
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La décomposition thermique des hydroxydes ou des oxyhydroxydes d'aluminium permet
d'obtenir des produits, les alumines de transition, dont les caractéristiques texturales dépendent

de plusieurs parametres:

X La nature du matériau de départ,[51,52,53]
X La taille des particules, [52,54]

X Le degré de cristallinité,[51]

X Les conditions de traitement. [51,55]

La structure de ces différentes phases n'est pas trés bien établie. Des premiers travaux [56], il
ressortait que toutes ces "phases" possédaient la méme structure cubique faces centrées se
transformant irréversiblement en alumine o ou corindon

Mais, plus tard, Stumpf et al[57] 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 -
Al,O3. Désignées par les lettres grecques v, 1, 0, o, %, k elles possédent toutes une structure
spinelle plus ou moins déformée.

Par ailleurs, Lippens [58] classe les alumines de transition en deux groupes : les formes
basse température contenant plus de 0,6 % deau (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 [59,60] ou la phase epsilon
préparée par oxydation de lI'aluminium[61].

1.8.2.2. Séquence y 6 0. Al,O3

Parmi les alumines de transition, la forme basse température y-Al,O3, est décrite comme
ayant une structure spinelle [58,61]. Ceci implique un 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/a égal a 0,982 (le paramétre de
maille a = 0,790 nm). [62]
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Figure 1.10 :Maile élémentairede Figurel.11 :Empliment d’octaédresAlOg

I’aluminey et de tétraedre AlO, dans I’alumine y.

Pour la phase 8, des observations expérimentales ont conduit Saalfeld[49] 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[63,64] propose une maille tétragonale de parametres a = 0,796 nm et ¢ = 1,170 nm
mais conclut qu'un examen attentif de certaines raies peu intenses suggeére le doublement du
paramétre c. C'est cette hypothése que retiennent Lippens et al [62], en se référant aux travaux de
Van Oosterhout et al [65,66] 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
généralement admise pour l'alumine 5.

La phase 6-Al,O3 apparait comme une modification de 6-Al,O3 isomorphe a la structure de
la galline, B-Ga,Osqui a été étudiée par Geller[67]. Cette structure a été décrite par Tertian[68]
comme étant la forme la mieux cristallisée des alumines de transition.

Yamaguchi et al[69] ont isolé la phase 6 en partant de boehmite ou d'un gel d'alumine,
mais d'une maniére générale, cette phase semble difficile a étudier car elle apparait toujours en

présence d'alumine 6
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Figure 1.12 :Maile élémentaire de Figure 1.13 : Empliment d’octaédres AlOg

I’alumined. et de tétraédres AlO, dans I’alumine@.

L'évolution des alumines de transition selon la séquence y & 6, 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.

I des

Ainsi, Wilson[70] suggeére que la séquence y 6 0est basée sur la migration des cations A
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
I'alumine y [71,72] la migration des ions AI** se fait en direction des sites octaédriques lors de la

formation de 1'alumine 0-Al,03[71,72.73].

1.8.2.3. 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 quasi chimique. D'apres ce qui précéde,
il faut tenir compte de :

La structure spinelle de formule générale AB,O,dans laquelle les ions oxygene 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 [51,74,75]

Page 31



C HAPITRE | : Partie Théorique [Titre du document]

Figure 1.14 de plus, nous prendrons comme structure de référence le spinelle normal (de
type Mg Al,O,) dans lequel :

X Les positions octaédriques et tétraédriques sont confondues respectivement avec
lessites cationiques trivalents et divalents,

<> Le rapport entre les sites cationiques trivalents et les sites cationiques divalents est
égal a 2,

X Le rapport des sites anioniques aux sites cationiques est égal a 4/3.

La présence de groupements hydroxyles substitues aux ions oxygene dans ou sur la surface
des particules mis en évidence dans certains travaux [72,76].

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

-. Arnion

@ Cation en site tétrasdrique

@ Cation en site octaddrique

Figure 1.14 : Représentation d'un huitiéme de maille spinelle.
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1.8.3. Alumine a-Al,O3 ou corindon

1.8.3.1. 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-AlO3[57]. Lors de cette transformation, le réseauanionique devient hexagonal
avec des parametres de maille a = 0,4758 nm et ¢ = 1,2991 nm [77] .Une conséquence
importante de cette transformation est I'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 [52,62,74,78,79].

En suivant I'évolution de la microstructure par microscopie électronique a transmission,
Tucker [79] suggere 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 [80] propose une alternative & ce mécanisme en postulant que la
transformation en a-Al,O3 se fait par l'intermédiaire d'un processus a deux étapes dénommé
cisaillement synchrone : premiérement une croissance des cristallites jusqu'a une taille critique
dans certaines directions cristallographiques ; deuxiemement un réarrangement rapide et non
diffusion el des deux sous-réseaux anionique etcationique. De méme Fargeot [81] admet que ce
mécanisme pourrait étre applique a la transformation y o Al,Os; mais remarque qu'il ne
bénéficie d'aucun support expérimental dans le cas de l'alumine.

Par la suite, nous allons nous intéresser plus particulierement au modeéle proposé par
Burtin[52,74] qui permet de représenter les phénoménes d'évolution par des équations
quasichimique et de donner une formulation du degré davancement et de la vitesse de

formation de l'alumine a-Al,O3 en fonction des concentrations des espéces réactionnelles.
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Figure 1.15 : Structures cristalline du corindon
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1.8.4. 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 :

X Une volatilité limitée,

X Une cinétique de croissance lente,

<> Une faible concentration de défauts cristallins.

Une inertie chimique dans les atmospheres corrosives a hautes températures

La couche d’oxyde développée a basses températures, (T< 900°C), est composée d’alumines
de transition (6—, 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—AlOs,
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[82].

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

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 I’oxydation a 950°C pendant 5 heures. Aprés 10 heures d’oxydation, les
whiskers se transforment en grains d’oxydeFigure 1.16. Aprés 30 heures d’oxydation, les grains

d’oxyde s’agglomerent et forment une couche uniforme.
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Figure 1.16 : Morphologies de la surface d’un échantillon Fe-25Cr-5Al (a) pour
I’échantillon Fe- 25Cr-5Al avant oxydation, (b) aprés 5 heures d’oxydation, (c) aprés 10
heures d’oxydation, (d) aprés 30 heures d’oxydation a 950°C [82].

1.9. Effets des éléments réactifs

1.9.1. Effet du chrome

Est lui, expliqué par Prescott et Graham[83]. Il est ajouté a I'alliage pour empécher la
formation d’oxydes de fer. Par contre, Iion AF* est plus mobile que I'ion Cr¥* c’est donc

I’alumine qui sera toujours formée en priorité. Dans les étapes

Initiales, il y a oxydation du chrome et du fer qui se retrouvent principalement a l'interface
interne [84,85]. Cet effetFigure 1.17 du chrome a fait l'objet des travaux de Zhang[86] qui
montre qu'a 1000°C sous 1 atmosphére d'oxygeéne les alliages Fe-10Al développent initialement
une couche dalumine Al,O3; mais qu'elle est remplacée rapidement par une couche feuilletée
contenant des oxydes de fer et I'aluminium avec en plus un grand nombre de nodules d'oxyde de
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fer. Quand on ajoute I'élément chrome a l'alliage de départ on observe l'effet du troisieme
élément dont I'oxyde posséde une stabilité thermodynamique intermédiaire entre les deux autres
oxydes. Un alliage de type Fe-10Cr- 10Al forme alors une couche externe d'alumine exempte de
nodules d'oxyde de fer. Par contre le chrome n'empéche pas I'oxydation interne de l'aluminium
dans l'alliage.

Counts

T " T

Sputter depth

.......

Figure 1.17 : Schéma montrant que dans I'étape initiale, il y a oxydation du chrome et du

fer qui se retrouvent principalement a I'interface interne [84].

De plus, le chrome stabilise la phase a-Al,O; aux dépens de la phase y-Al,Os. Nous
commencerons donc par former des couches d’alumine o sur les alliages Fe-Cr-Al a des
températures plus basses (dés 800°C) [87]. Cette derniére théorie est appuyée par Wood [88],
lequel ajoute que le chrome limite la solubilité et la diffusion de I’oxygéne dans I’alliage. Selon
Prescott, le chrome permet de diminuer le seuil de concentration en aluminium nécessaire a
I’établissement de la couche continue d’alumine sur les alliages Fe-Cr-Al, tout en améliorant les
propriétés mécaniques de ces alliages [83]. La formation de la phase a-Al,O3 par diffusion
cationique externe serait doncfavorisée.

Toutefois, le mécanisme de croissance de la couche est encore mal identifié. 1l semblerait que
les partisans de la diffusion externe de AP*, comme Messaoudi ou encore Czyrska-
Filemonowicz [45,89], soient en contradiction avec ceux qui privilégient la diffusion interne de
I’oxygene [90] ou encore une diffusion mixte qui conduirait a I’apparition de la structure
convolutée de la couche d’oxyde [91, 92,93]. Un schéma proposé par Pint[94] illustre les
différents modes conduisant a une surface d’oxyde ridée Figure 1.18 .Des analyses, effectuées
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en alternant abrasion ionique et RHEED, ont montré que la période transitoire observée sur les
courbes de prise de masse correspond au temps nécessaire a la transformation de la partie interne
de la couche de y-Al,O3; en a-Al,O3. La transition de phase qui débute a I’interface interne est

provoquée par la diffusion externe des cations [95,96].

Oixidle LUniform thickness

Metal Subsrabe

Waoids

(@) buckling

Oixiche

1 i . o o

Metal Subsirate

(b)) rumpling

: Dixide Grain Boundaries
Surface Rn“’ﬁ:l\_/ / \

Meital Subsirate

Alloy-side Ridge Voids
{c) oxide ridges
Figure 1.18: Schéma proposé par Pint illustrant les différents modes conduisant a une

surface d’oxyde ridée [94].

1.9.2.Effets de I’yttrium
1.9.2.1.Effets de I’addition d’yttrium dans la masse des alliages alumino-

formeurs

Mennicke et alont réalisé une étude sur I’effet de I'yttrium lors du développement des
couches d’oxyde formées sur des échantillons de Fe-20Cr-5Al a 1200°C [97]. Selon ces auteurs :
pour l'alliage FeCrAl-Y, les nouveaux oxydes se développent presque exclusivement a l'interface
métal/oxyde, tandis que pour l'alliage FeCrAl, les nouveaux oxydes se forment : a l'interface
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métal/oxyde, au sein de la couche, et a l'interface oxyde/gaz. Sur l'alliage FeCrAl, la formation
des nouveaux oxydes dans la couche exige une conjonction de la diffusion interne de I'oxygene
et de la diffusion externe de I’aluminium, tandis que pour l'alliage FeCrAl-Y, la diffusion externe
de I’alumine semble étre supprimée, par contre la diffusion interne de lI'oxygeéne se poursuit.

Selon Mennicke et al[97], la croissance des grains colonnaires est due a la formation d’oxyde
a l'interface métal/oxyde, tandis que la croissance des grains équiaxes se produit par la formation
d'oxyde dans la couche entiére, ce qui exige une conjonction de la diffusion interne de I'oxygene
et de la diffusion externe de I’aluminium. La suppression de la diffusion externe d'aluminium
semble empécher la formation des lacunes a l'interface en métal/oxyde sur I’alliage FeCrAl-Y.
Mennicke et al ne pensent pas que la présence des précipités d’Y3AI5012 aux joints de grains
dans la couche d'oxyde ait une influence significative sur les propriétés dediffusion parce que
leur densité est trop faible. Ces auteurs ont observé la ségrégation d’yttrium aux joints de grains
dans la couche. De plus ils sont d’accord avec I’hypothése qui suppose que la ségrégation des
éléments réactifs réduit la diffusion externe des cations et provoque le changement du
mecanisme de croissance.

A cause de la réduction de croissance cationique, les couches d’alumine formées a la surface
des alliages dopés présentent des grains colonnaires Figure 1.19[98], a comparer aux grains

équiaxes de celles formées a la surface des alliages non dopés Figure 1.19.

Fe-Cr-Al-Y I jaita

Figure 1.19 : Couche d’alumine présente sur la surface de deux alliages Fe-Cr-Al aprés 100
h d’oxydation a 1100°C [60] (a) alliage non dopé ; (b) alliage dopé a I’yttrium.

Page 39



C HAPITRE | : Partie Théorique [Titre du document]

Golightly et al[99] concluent que I’addition d’yttrium dans la masse de FeCrAl diminue ou
élimine le développement des convolutions dans la couche d’alumine en prévenant la formation
des nouveaux oxydes aux joints de grains dans la couche. Ceci conduit alors a une diminution

des contraintes de compression dans la couche d’oxyde.
1.9.2.2. Effets de I’application d’yttrium sur la surface des alliages alumino-

formeurs

Lu et al[100] ont réalisé le dépot électrolytique deY,Os3 sur I'alliage Fe-25Cr-10Al avec
différentes épaisseurs de dépdt. Leurs résultats ont prouvé que les couches d’Y,0O3 n'ont pas
diminué la vitesse d'oxydation de I'alliage, mais réduisent I’écaillage des couches d’alumineentre
850 et 1000°C. Les auteurs ont trouvé que plus I’épaisseur du dépdt de Y,0s est faible, plus le
comportement sur la réduction de I’écaillage est bon.

1.9.3. Effets du lanthane
1.9.3.1.Effets de I’addition du lanthane dans la masse des alliages alumino-

formeurs

Hiramatsu et Stott[101] ont réalisé une étude sur I’effet du lanthane sur le développement
des couches d’oxyde formées sur des feuilles minces (0,05 mm) de Fe-20Cr-5Al a 1150°C. Les
auteurs ont tiré les conclusions suivantes :

La cinétique d'oxydation des feuilles minces de Fe-20Cr-5Al-La montre trois stades. Pendant
le premier stade, une couche d’Al,O; se forme et s'épaissit. Quand l'aluminium présent
initialement dans la feuille d’alliage est épuisé, le second stade se produit. Dans le second stade,
une couche de Cr,03 se forme sous la couche d’Al,O3 et se développe avec une vitesse inférieure
a celle de la couched’Al,O3; pendant le premier stade. Vers la fin du second stade, des attaques
localisées se forment. Pendant le troisieme stade, I’oxydation catastrophique se répand partout
sur la surface de I’échantillon et provoque un gain de masse important. L’addition de lanthane a
I’alliage Fe-20Cr-5Al a pour effet d’allonger la durée des deux premiers stades d’oxydation,
avant que I’oxydation catastrophique ne se produise. Le lanthane a également pour effet
d’améliorer I'adhérence de la couche d’oxyde. La couche d’oxyde présente pendant le second
stade se compose de trois couches. La couche externe referme des grains équiaxes de ALO; qui
sont supposés avoir été formés pendant la période initiale d’oxydation. La couche intermédiaire
se compose de grains colonnaires de Al,Os, et la couche interne se compose des grains équiaxes
de Cr,0s. 1l y a de nombreuses lacunes aux joints de grains de la couche d'oxyde aux interfaces
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des couches intermédiaires et a I’interface interne. L’addition de lanthane a un alliage Fe-20Cr-
5Al a comme effet de reéduire la diffusion externe des cations. La diffusion interne de I’oxygene
est alors dominante pendant la croissance de la couche d’oxyde. La couche d’oxyde se développe
vers I’intérieur.

Le lanthane s’accumule aux joints de grains de la couche d’oxyde. La concentration du
lanthane est plus élevée vers la surface externe de la couche d'oxyde.

En 2000, Ishii et al présentent les résultats de I'oxydation cyclique de feuillards de 30 ou 50
pm d'épaisseur d'un alliage Fe-20Cr-5Al de haute pureté et d'alliages similaires contenant La ou
La— Hf a 1100°C et 1200°C, sous air [102]. Les auteurs proposent alors que :

X Sur les alliages Fe-20Cr-5Al avec et sans dopage, I'oxydation se fait en trois étapes.
Lors de la premiére étape une couche d’Al,Osse forme jusqu'a ce que tout l'aluminium du
feuillard soit consommé. Dans un deuxieme temps, pour les échantillons dopés Laou La- Hf, une
couche de chromine Cr,Oj3 croit a l'interface entre la couche de Al,Os et le substrat, alors que sur
l'alliage Fe-20Cr-5Al sans dopage, c'est l'oxyde (Cr, Al),0O; qui se forme. Le troisieme stade
correspond au "breakaway",

X L'addition de lanthane provoque une diminution de la vitesse d'oxydation lors de la
premiére et la deuxiéme étape. L'effet de l'addition simultanée de lanthane et d'hafnium est

encore plus important.
1.9.3.2.Effets de I’application du lanthane sur la surface des alliages alumino-
formeurs

Dans un autre travail, Hou et Stringer[103] ont réalisé I’implantation d’ions lanthane sur la
surface des deux types d’alliages : Fe-18Cr-5Al et Fe-18Cr-5Al-1Hf. Ces auteurs ont proposé les

conclusions suivantes : Dans les premiers instants de I’oxydation :

o,

<> Le lanthane implanté sur I’alliage FeCrAl se concentre & haut niveau immédiatement a
la surface de l'alliage ; il réagit préférentiellement avec le fer dans I’alliage pour former un
composé intermétallique et une couche d’oxyde riche en fer,

o,

X Les contraintes de croissance générées dans le cas des alliages implantés avec le
lanthane sont plus élevées, et provoquent les déformations du substrat a des niveaux plus élevés

que dans le cas des alliages non implantés,

o,

<> I n’y aucun décollement dans le cas des alliages contenant Hf dans la masse,
R/

X Le soufre est détecté dans la couche d’oxyde formée sur I’alliage FeCrAl, mais pas
dans la couche formée sur le FeCrAIHf.
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1.9.4.Effets du cérium
1.9.4.1.Effets de I’addition du cérium dans la masse des alliages alumino-

formeurs

Trés peu de travaux font état de I’addition du cérium seul dans la masse des alliages. Dans
certains cas, les métallurgistes ajoutent a la composition de I’acier un mélange de lanthane et de
cérium (le mischmetal). Dans le cas d’un alliage Fe-35Cr-5Al, un ajout de 0,05 % en masse de
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 due a la forte teneur en chrome de I’alliage [104]. Entre 1050 et 1150°C,
I’oxydation sous air de feuillards de FeCrAl contenant de faibles quantités de La et Ce, montre
que le processus de diffusion prédominant est celui de I’oxygéne au travers de la couche
d’alumine [105]. Par ailleurs, Forest a montré que I’addition de terres rares réduit les
contraintes de croissance de telle sorte qu’il n’y ait plus de déformation mesurable de

I’échantillon. Par contre trop de cérium accélere I’oxydation a 1100°C [106].

1.9.4.2.Effets de I’application du cérium sur la surface des alliages alumino-

formeurs.

Biegun et al[107] ont trouvé que le revétement sol gel de CeO, augmente la durée de vie d’un
fil de Fe-23Cr-5Al a 1300 et a 1350°C, tandis que le revétement sol gel La,O3; n’améliore pas la
durée de vie du fil aux mémes températures. Hou et al[108] ont étudié l'effet des revétements
minces d'oxydes obtenus a partir de nitrates de : Y, Zr, Hf, Ce, La, Ca et d'Al sur un alliage Fe-
18Cr-5Al exposé a haute température. Ils ont constaté que tous les échantillons de FeCrAl
recouverts d’oxydes d’éléments réactifs (OER) développent des couches d’alumine tres
convolutées. Les auteurs ont proposé que les revétements minces appliqués a la surface
augmentent la croissance latérale de la couche dalumine ce qui conduit a une morphologie

convolutée et a des décollements de la couche d’oxyde.

1.9.5.Effet d’autres élements d’alliages
1.9.5.1. Silicium

Des teneurs élevées en silicium (>2%) entrainent des problemes de forgeabilitéet de

soudabilité, mais les conséquences sont moins importantes dans le cas d’alliages moulés.
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Une diminution de la vitesse d’oxydation est relevée a partir de 0,15% [109] et est optimale
vers 0,5-1% [110,111,112] par la formation d’un liseré de SiO,, a I’interface entre I’alliage et
Cr,03, jouant le role d’une barriere de diffusion. De plus, a partir de 3%, le silicium a des effets
bénéfiques sur I’adhérence de la couche de Cr,O3 en formant une couche d’ancrage de SiO, entre
le substrat et la chromine [113]. Il a été montré également que le silicium permet de réduire la
quantité de Cr nécessaire pour former une couche couvrante de chromine.

En effet en réduisant I’activité de I’oxygene dans I’alliage, il favorise I’oxydation du chrome
audétriment de celle du fer [114].

1.9.5.2. Cobalt

Le remplacement d’une partie du nickel par du cobalt (15 a 20% environ), tout enpermettant
d’améliorer les caractéristiques mécaniques, n’apporte pas de modification fondamentale a la
structure de I’alliage, pas plus d’ailleurs qu’a son comportement a I’oxydation.

1.9.5.3. Manganése

Cet élément a une trés forte affinité pour I’oxygene comparable a celle du chrome a haute
température. De ce fait, il participe a I’édification de la couche d’oxyde protectrice en formant le
spinelle MnCr,O4 qui recouvre la couche de chromine. llcontribuerait ainsi a améliorer la
résistance a I’oxydation de cette derniére en limitant sa vaporisation a haute température
(température > 1000°C) [115, 116,117].

1.9.5.4.Molybdeéne et le tungstene

Ils influencent le comportement mécanique. Ils sont incorporés surtout dans le but de réduire
I’aptitude au fluage lorsque I’alliage doit subir des efforts mécaniques aux températures éleveées.
Le molybdéne peut provoquer la formation du trioxyde de molybdéne MoOs3, compose volatile a
partir de 550°C a Iair.
1.9.6.Aluminium dans les alliages alumino-formeurs

Une étude effectuée sur des alliages modéles Ni-Al (y : 7,8%at d’Al, y- vy’ : 18,9%at d’Al, y’ :
25%at d’Al et B : 47,9%at d’Al) a 650°C dans une atmosphere CO-H,-H,O a mis en évidence la
nécessité d’avoir une importante concentration d’aluminium pour obtenir une bonne résistance
au métal dusting [118]. En effet, seule la phase B-NiAl contenait suffisamment d’aluminium pour

former une couche d’oxyde protectrice. Les auteurs supposent que les échantillons a plus basse
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concentration présenteraient une tres Iégére oxydation interne (=1nm), non observée directement

mais estimée en considérant le systéeme a I’état quasi- stationnaire.

Tandis que FesAl est tres fortement dégradé a 650°C dans une atmosphére de type CO-
H,H,0,une tres faible quantité de chrome (2,2%mass) améliore fortement le comportement de ce
matériau[119]. Ces résultats sont cohérents avec ceux obtenus sur un alliage FeCrAl, I’APM
(ferritique, 20%mass Cr, 5,5%mass Al), formant une couche continue d’alumine riche en
chrome a 650°C dans une atmosphére 25CO-72H,-3H,0. Cela peut s’expliquer par I’effet
bénefique du chrome sur I’oxydation sélective de I’aluminium [120,121].

Hermes et al, ont déterminé une relation entre la composition des matériaux et leur perte de
masse. lIs en ont déduit qu’une concentration totale en chrome et aluminium supérieure a 33
mass diminue fortement la cinétique de dégradation d’alliages a base de nickel a 600°C et 20 bar
dans une atmosphére 46H,-37CO-7CO,-9H,0.

1.10.Avantages et inconvenients des alliages FeCrAl

L'alliage FeCrAl est tres courant dans le domaine du chauffage électrique. Parce qu'il a de

nombreux avantages, il a bien slr aussi des inconvenients, étudions-le[122].

1.10.1. Avantages

La température d’exploitation de I’alliage FeCrAl est élevée et peut atteindre 1400 °C.
(0Cr21A16Nb, 0Cr27A17Mo2, etc.) Bien que sa durée de vie soit longue, il présente également
une charge superficielle élevée. De plus, il est caractérisé par une résistance a I’oxydation

exceptionnellement bonne, une résistivité élevée, des prix avantageux, etc.[123].
<> la température d'utilisation dans I'atmosphere est élevée,

X La température de service maximale de I'alliage HRE en alliage électrothermique fer-
chrome-aluminium peut atteindre 1400°C, tandis que celle de l'alliage Cr20Ni80 en alliage

électrothermique nickel-chrome peut atteindre 1200°C,

X longue durée de vie Sous la méme température de service élevée dans lI'atmosphere, la
durée de vie de I'élément Fe-Cr-Al peut étre 2 a 4 fois plus longue que celle de I'élément Ni-Cr,
X charge de surface élevée,
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X Parce que l'alliage Fe-Cr-Al permet une température de service élevée et une longue
durée de vie, la charge de surface du composant peut étre plus élevée, ce qui non seulement

accélere la montée en température, mais économise également les matériaux d'alliage,
R/ At A 1 H
X bonne resistance a I'oxydation,

X La structure de film d'oxyde Al,O; formée sur la surface de l'alliage Fe-Cr-Al est
compacte, a une bonne adhérence avec le substrat et n'est pas facile a provoquer une pollution
due a la diffusion. De plus, Al,O3 a une résistivité et un point de fusion élevés, ce qui détermine
que le film d'oxyde Al,O3 a une excellente résistance a I'oxydation. La résistance a la carburation
est également meilleure que le Cr,03 formé a la surface de I'alliage Ni-Cr,

o,

X petite gravité spécifique,

X La densité de l'alliage Fe-Cr-Al est inférieure a celle de l'alliage Ni-Cr, ce qui signifie
qu'il est plus économique d'utiliser I'alliage Fe-Cr-Al que I'alliage Ni-Cr lors de la fabrication des

mémes composants,

o,

< haute résistivité,

X La résistivité de l'alliage Fe-Cr-Al est supérieure a celle de l'alliage Ni-Cr, de sorte que
des matériaux d'alliage plus grands peuvent étre sélectionnés lors de la conception des
composants, ce qui est bénéfique pour prolonger la durée de vie des composants, en particulier
pour les fils en alliage fin. Lorsque des matériaux avec les mémes spécifications sont
sélectionnés, plus la résistivité est élevée, plus la matiere sera économisée et plus la position des
composants dans le four sera petite. De plus, la résistivité de l'alliage Fe-Cr-Al est moins affectée
par le travail & froid et le traitement thermique que celle de I'alliage Ni-Cr,

o bonne résistance au soufre,

X Le fer, le chrome et l'aluminium ont une bonne résistance a la corrosion dans une
atmospheére contenant du soufre et lorsque la surface est polluée par des substances contenant du

soufre, tandis que le nickel et le chrome seront sérieusement érodés,

X prix bon marché,

X Le fer-chrome-aluminium est beaucoup moins cher que le nickel-chrome car il ne

contient pas de nickel rare[122].
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1.10.2. Inconvénients

Elle se manifeste principalement par sa faible résistance dans un environnement a haute
température. Avec I’augmentation de sa température d’exploitation, sa malléabilité augmente et
les composants se déforment facilement. En outre, les composants ne peuvent pas étre courbés et

réparés facilement [123].

X Sa plasticité augmente avec l'augmentation de la température. Lorsque la température
est supérieure a 1000°C, le matériau s'étirera lentement en raison de son propre poids, ce qui

entrainera la déformation de I'élément,
<> facile & obtenir une grande fragilité,

X Apres avoir été utilisé a haute température pendant une longue période et refroidi dans

le four, il devient cassant a mesure que le grain se développe et il ne peut pas étre plié a froid,

X magnétique L'alliage FeCrAl sera amagnétique a plus de 600°C,

X la résistance a la corrosion est plus faible que I'alliageNiCr[122].
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11.1. Matériau etudié

Le matériau utilisé pour cette étude est I’alliage PM2000 fabriqué par Plansee, c’est un
alliage durci par dispersion d’oxyde d’yttrium de type ODS (Oxyde Dispersion Strengthened)
utilisé pour des applications pour lesquelles une bonne résistance au fluage et a I’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 I’adhésion de cette couche sont fortement

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

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 11.1 : Composition massique du PM2000.

11.1.1. Métallurgie de I’alliage utilise

Le PM2000 est fabriqué par métallurgie des poudres suivant la procédure décrite sur la
Figurell.1. Aprés obtention des poudres métalliques par atomisation de I’alliage suivant la
méthode Osprey, une opération de «pré-mixage » est effectuée, elle consiste a brasser les
poudres des différents éléments 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
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 trés fortement la poudre a haute température. Enfin, un
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traitement thermomécanique (extrusion a chaud) est effectué dans le but de générer la

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

Pre-mixage Meécano-synthese Compaction Traitement
isostatique a chaud thermo- mécanique

Figure 11.1: Gamme de fabrication du PM2000.

@) (b)

Figure 11.2 : Microstructure obtenue par microscopie électronique a balayage de
superalliages ;(a) Cas du PM2000 [124], (b) Cas des alliages CMSX4 [125].

Ajoutée a I’action bénéfique de I’yttrium, cette microstructure confere d’excellentes
caractéristiques mécaniques jusqu’a des températures proches de la température de fusion.

11.1.2. Caractéristiques du PM2000

Caractéristiques magnétiques

Température de curie (°C) 600
Caractéristiques mécaniques

Dureté-Vickers (kgf mm-9) 230

Elongation a la rupture (%) <25
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Résistance a la traction (MPa) 560

Caractéristiques physiques

Densité (g.cm™) 7.22

Point de fusion (°C) 1380-1490

Caractéristiques thermiques

Coefficient d’expansion thermique & 20-100°C (x10°K™) [ 11.1

Conductivité thermique & 23°C (W m*K™) 16

Temp. maximale d’utilisation dans I"air (°C) 1100-1300
Caractéristiques électriques

Résistivité électrique (WOhmcm) 134

Coefficient thermique (k™) 0.0001

Tableau 11.2 : Caractéristiques du PM2000.

11.1.3. Avantages du PM2000

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,

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,

Piéces pour moteurs a combustion.
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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 = 0,1mm (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 a moufle (Figure
11.4), 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,
« Un refroidissement rapide jusqu’a la température ambiante (refroidissement a l'air).

L'incertitude sur la température était AT =+ 02 K.

Figure 11.3 : Echantillons découpés aux dimensions de 1x1cm? et 1x2cm?.
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Figure 11.4 : Four a moufle prothérm

maitien a 1273 K durant z heures

1000

800

600

400

alie,| e adwiai]-Inoy np uogouRx3

200

15 20 25 30 35

Temps, unités arbitraires

Figure 1.5 : cycle thermique.
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11.3. Techniques expérimentales

11.3.1. Caractérisation des échantillons

La méthode d’investigation employée dans ce travail et la diffraction des rayons X (DRX)

I1.4. Diffraction des rayons X (DRX)

11.4.1. Configuration classique
La caractérisation des phases cristallines a été réalisée par diffraction des rayons X (DRX)
générés par une anticathode de cuivre (AKao = 0,15418 nm) sur un appareil PANalytical X'Pert
ProMRD (Figure 11.5), les données ont été recueillies avec un pas de 0,021 (2y). Le principe
de la diffraction des rayons X s’appuie sur I’irradiation d’un échantillon par un faisceau
monochromatique de rayons X, dont le recueil des ondes diffractées est effectif selon la
condition de Bragg (Equation 11.1):

n.A = 2.d . sin 0 Equation 11.1

Connaissant A et 0, on détermine dg, « 1. Par comparaison avec la base de données des fichiers
J.C.P.D.S., les structures analysées peuvent ainsi étre identifiées. L’exploitation des résultats a

éte réalisée a I’aide du logiciel Philips X’Pert.
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Figure 11.6: Diffractométre PANalytical X'Pert ProMRD.

11.4.2. Texture

Dans le cas de nos échantillons, I’orientation cristalline de la couche d’oxyde peut ne pas
étre quelconque. Cela se traduit par des intensités relatives des pics de diffraction différents
suivant les conditions d’oxydation. Cette information peut dans notre cas permettre de

différencier les modes de croissances dans les couches d'alumine.

11.4.3. Epaisseur de la couche d’alumine analysée en fonction de I’angle

d’incidence en configuration classique (6/260)

La faible épaisseur des couches de corrosion formées sur les alliages FeCrAl nous conduit a
estimer la profondeur de pénétration du rayonnement X lors des analyses effectuées afin de
savoir si I'analyse DRX concerne toute la couche ou seulement les couches superficielles.

L’intensité du rayonnement X décroit exponentiellement avec I’épaisseur de matiére

traversée (Figure 11.6). Cette intensité est décrite par I’Equation 11.2 :
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I=1Iye*X Equation 11.2
Avec X = 2.e/sinf

Et

< | :intensité du faisceau transmis,

s o : intensité du faisceau incident,

< u: coefficient d’absorption linéaire du matériau étudié (cm™),
s e épaisseur analysée (cm),

+ 0: angle d’incidence du faisceau

X2

{ e \5\ B couche

Alliage

Figure 11.7 : Schéma correspondant aux conditions de diffraction des rayons X.
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L’épaisseur de la couche d’oxyde analysée peut étre estimée a partir de I’'Equation 11.3:

(lni. sinO)
e=-—-—0 —~ Equation 11.3
(2.1) a '

A partir de 13, il nous faut faire deux suppositions :
¢ Nous considérons seulement les pics d’intensité supérieure a 10 %, soit I¢/lo = 0,1. Cette
valeur de 10 % de I, correspond a la valeur minimum significative.
¢+ Ce calcul suppose que le matériau analysé est homogene en composition ; donc, dans
notre cas, que la couche analysée est constituée d’un seul oxyde (AlLOs3).
Nous ferons donc ce calcul pour une couche d’alumine en conditions 6/26 (Tableau 11.3).

Coefficient
Elément ou composé Masse molaire Masse volumique d’absorption
(g.mol™) (g.cm®) massique u/p
(cm’.g™)
Al 26.98 2.70 50.33
o) 16.00 1.43.10° 11.63
Al O3 101.96 3.90 32.11

Tableau 11.3 : Données physico-chimiques relatives au coefficient d’absorption massique de

I’alumine.

Angle incident 6 (degrés) Epaisseur maximale de Al,O3z analysée um

10 15.8

80 90.5

Tableau 11.4 : Estimation de I’épaisseur de la couche analysée en fonction de I’angle
d’incidence en configuration classique (6/26).
Ces estimations doivent étre considérées avec la plus grande prudence. Elles ne tiennent pas
compte d’éventuelles teneurs ponctuelles de la couche en autres €léments et peuvent de ce fait,

ne pas correspondre aux épaisseurs réellement analysées.

11.5. Préparation de I’échantillon pour I’analyse DRX
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Apres les traitements thermiques des échantillons a différentes températures, I’échantillon a
été fixés sur un porte échantillon a I’aide d’une scotche double face (Figure 11.7), en fin placé
ce dernier dans le diffractométre pour faire une analyse DRX.

Echantillon

Porte échanilen

Figure 11.8 : Echantillons de poudres dans un support de diffractométre
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I1.1.Introduction
Le matériau utilisé pour cette étude est I’alliage PM2000 (PLANSEE), matériau dont la
composition chimique est donnée en tableaull.1 (CHAPITRE II).

L’alliage PM2000 (PLANSEE) a base de fer chrome (ferritique) présente un tres bon
comportement a I’oxydation, extrémement résistant au fluage. Le renforcement par dispersion
des nano particules Y,03; (de taille homogene) en combinaison avec la microstructure
recristallisée a grains optimisés confere au PM 2000 une plus haute résistance a chaud et
résistance au fluage jusqu'a 1350 °C. le PM2000 en raison de sa forte teneur en aluminium et
de chrome, forme une couche d’oxyde dense et adhérente Al,Oz-a lorsqu'il est utilisé a haute
température sous atmosphere oxydante. Cette couche d'oxyde est trés résistante a haute

température et aux flux de gaz jusqu'a 1300 °C.

111.2.Etude expérimentale

Les alliages de PM2000 ont été oxydés 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.

Tempérammre
F
FPalier Haure
Temipdranire
T.'-.‘:i.".'
Ramipe de Rampe de
Chanffe Refroidissement
Falier Basse
Tempéranire
]—.'H“:

1 2 T;,'rup:.

Figurelll.1 : Cycle thermique.
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111.3. MEB et analyse EDX

Pour les études qualitatives de la composition des couches d’oxydes formés, les analyses
dispersives d'énergie de rayons X (EDX), été utilisés. LaFigurelll.2.(a) représente la surface
du superalliage de départ, et la Figurelll.2.(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.

-' 77

| . .
oI
¢

C——10mIMéd ———10pm CK ————10pm 0K ———10pm AlK

C——10pm Sik —10pm CrKk ——10pmbkn K ——— 10 pm Fe K

C—i0pm YL ——10pm Zrl

()
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Figure 111.2 : Images MEB (a), et analyses EDX du PM2000 brut de réception (b).

L’oxydation de I’alliage PM2000 (PLANSEE) 7 heures a 1473K, permet d’obtenir
I’alumine alpha tel que montré sur la micrographie en Figurelll.3.

Figurel 1.3 : Morphologie typique des échelles de surface de PM2000 aprés 7 h
d'exposition a 1473K.
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Un exemple de spectres EDX de PM2000 oxydé a 1473K est indiqué sur la Figurelll.4 (d),
Les données des analyses EDX révelent I’effet de I’oxydation

EDX_PM2000(1473 K) @ |
80000 -
A
CH
60000 -
w o 3
-
— ? v
@ 2 e
- 40000 = ]
W 7T = -
| = R "
i} i
£ eflc
2 ; L-.
51 % w8
[z ¥ o 4 K
1 I I
4 6 8 10
keV

Figure 111.4 : Analyse EDX de PM2000 oxydé a 1473K(d).

La Figurelll.5, donne l'analyse EDX des échantillons PM2000 (brut de réception et
oxydé). Les couches d’oxyde analysées sont riches en Fe, Cr, Al dans lintervalle de
températures comprises entre 873K et 1073K. Pour des températures supérieures a 1173K,
Al,O3 devient prédominant.
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Température d'oxydation,K

Figure 111.5: Analyse EDX des échantillons PM2000 brut de réception et oxydé (a).

I11.4. Diffraction des rayons X (DRX)

Le PM2000 a base de Fe-Cr-Al présente une matrice ferritique (a-Fe) comme le montre
laFigurelll.6 (a), avec des dispersions d'oxyde d'yttrium Y,0s et de ZrO..

(a)

o e e
®»»
M- ¢

Ir
o e @

Intensité (cps)

50 60 70 80
20, °

Figure 111.6 : Diagramme DRX de I’alliage PM2000 brut de réception (a).
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L’exploitation des positions des rais du spectre de diffraction du métal brut permet de
calculer le paramétre de la maille de cet alliage. En effet la relation de Bragg donne :

Zdhk|sin9= )\.,
Dans le cas cubique ; dnq=a (h*+k?+1%)™*?,
2a (h*+k*+1>)¥%sin@ = &, ce qui donne a = (M/2 sin 0) (h2+k>+1%) 12

Ainsi connaissant la position de 0 et la longueur d’onde A (1.54 A°) et le plan

correspondant. On pourra alors déterminer « a » le paraméetre de la maille.

Pour le plan (110) nous avons a=2.878941 A°
Pour le plan (200) nous avons a=2.881198 A°.

120004 120004
44.45

10000 | 100004
80004 8000 4

6000 6000

Position angulaire de
la raie (110) du Fe-a

4000 4000

2000 - 2000 - 64.62

Intensité (Nombre de coups)
Intensité (Nombre de coups)

Position angulaire de
la raie (200) du Fe-a

. )
44,0 445 450 T 4

26() 26)

Figure 111.7 : Positions angulaires des raies (110) et (200) du Fe ().

111.4.1. Analyse des spectres de diffraction des rayons X

A température ambiante, de l'oxyde natif, qui est un film mince est présent sur la surface
de l'alliage, son épaisseur est de quelques nanometres, il est constituée de tous les éléments
d'alliage tels que mentionnés dans la littérature [126]. Cet oxyde natif est composé d'alumine et
d’un mélange d'oxydes sous forme de Fe, et Cr. La formation de l'oxyde a des températures

comprise entre 873 et 1473K peut se faire en trois étapes.
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Tout d'abord, et aux températures relativement basses (873, 973 et 1073K), se forme un
oxyde mixte similaire aux formes d’oxydes natifs préexistants, la diffraction des rayons X ne
permet pas la révélation de ces oxydes (ils sont révélés par les observations MEB et détectés
par EDX et analyse XPS). [127]

Deuxiemement, a 1173K, le spectre XRD de la Figurelll.8 (b) révéle la présence du a-
Fe et de l'alumine alpha, les alumines de transition et différentes phases d'oxydes riches en Fe
et en Cr : Fe;,O3 ou (Fe0.6Cr0.4),03, Cr,05.[127]

5600 == PM2000(1173 K) 'E (b)
4800 |-
4000
3200 -
M - o
Q. 2400 |- L
&L I i
-
E
7] o,
g 3 o
= © =
900 | 3 P -
w— o o G, O o}
. o ol |
" (o] o O = o]
—33,.. = O L = q
[ D Or'ﬁ-\_- o )
0:25 § 12 EHQZ qﬂ ! g
600~ &, & oF 50 B

20,°

Figure 111.8 : Diagrammes DRX du PM2000 oxydé a 1173K (b).

Troisiemement, a plus haute température (supérieure a 1373K), il n’y a plus que
I’alumine alpha (Figurelll.9. C).[127]
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Figure 111.9 : Diagrammes DRX du PM2000 brut et oxydé aux températures allant de 873 K
jusqu’a 1473K(c).

Les informations sur la taille des cristallites (D) pour les composés (a-Al,O3) ont été
obtenues a partir de la largeur a mi-hauteur des pics de diffraction a l'aide de la formule dite de
Scherrer :

D = 0.94A/ B (hi1yc0S O(nir Equation 111.1

Dans laquellei, Oy et Brinsont la longueur d'onde des rayons X (0.15418nm), l'angle de
diffraction de Bragg et la largeur a mi-hauteur respectivement. Les valeurs de Bnkiet 0niydes
paramétres a partir du pic de diffraction des rayons X sont estimés par ajustement gaussien.
Cette formule n'est pas limitée par I'orientation préférentielle et est valable pour un profil de
diffraction des rayons X ordinaire.

Pour améliorer les statistiques, les pics dont les intensités les plus fortes ont été choisies pour
déterminer la taille des cristallites, les résultats de calcul sont donnés dans le Tableau 111.3.
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Température 1273K 1373K 1473K
d'oxydation
Taille des 36+38 40+8 44 +8

cristallites D (nm)

Tableau I11.3: Taille des cristallites en fonction de la température d‘oxydation.
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Conclusion Générale

Conclusion Générale

L’étude des mécanismes d’oxydation a haute température, de I’alliage PM2000, se justifié
d’un point de vue industriel du fait de I’accroissement constant de la température de travail.

Lors de nos recherches, nous avons utilisé I’alliage PM2000, en raison de sa forte teneur
en aluminium et de chrome, forme une couche d’oxyde dense et adhérente Al,O3-a lorsqu'il
est utilisé a haute température sous atmosphére oxydante. Cette couche d'oxyde est tres
résistante a haute température et aux flux de gaz jusqu'a 1300 °C

Notre travail vise a comprendre le phénoméne d'oxydation qui se produit sur les alliages
PM 2000 a haute température, pour cela nous avons oxydé les alliages PM2000 en conditions
isothermes a l'air libre a des températures comprises entre 873 et 1473 K pendant 7 heures

Nos travaux ont porté sur la caractérisation de la couche d'oxyde ainsi que des composés
pouvant s'y lier par microscopie électronique a balayage par EDX et surtout par diffraction des
rayons X. Différentes techniques nous ont permis de caractériser la formation d'alumine alpha.

L’objectif principal du travail de recherche présenté dans ce mémoire était de déterminer si
la diffraction 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.
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Résumé
Les travaux de recherche menés au cours de cette mémoire portent sur I'oxydation de I'alliage

PM2000 a des températures comprises entre 873 et 1473 K. L'alliage PM2000 a base de fer, de
chrome et d'aluminium présente un trés bon comportement a I'oxydation a haute température.
L'objectif principal de ce travail est centré sur I'étude de la diffraction des rayons X (DRX).Cette
derniere technique s'avere tres intéressante car elle permet simplement de distinguer les différents

types structuraux d'alumine.

Mots-clés: PM2000, alumine alpha, alumines de transition, DRX

- /

Abstract

The research work carried out during this memoires 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
difraction (DRX). 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, DRX
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