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Introduction

Introduction générale

Au cours de ces derniéres décennies, nous avons assisté a un accroissement constant de
la température de travail de matériaux (pour haute température), notamment pour les
applications aéronautiques, les aubes de turbines par exemple. Ces piéces sont fabriquées en
superaliages, présentant ainsi de bonnes caractéristiques mécaniques et une bonne stabilité
aux températures élevées (~ 1000°C). La résistance a I’oxydation a chaud étant le facteur le
plus déterminant qui gouverne la sélection de ce type de nuances.

La plupart des matériaux métalliques fonctionnant a température élevée ont besoin
d'avoir une résistance a I'oxydation. Cette résistance peut étre réalisée lorsque les matériaux
choisis dével oppent, par I'oxydation, un film d'oxyde qui agit comme une barriére de diffusion
tout en conservant une bonne adhérence. Plusieurs éudes ont montré que les couches
d'oxydes tels que SIO,, Cr,O3 et a-Al,O3; assurent un réle de protection satisfaisant. La
protection basée sur la formation d'une couche de a-Al,O3; est le principe le plus puissant.
L'alumine apha étant un tres bon candidat, avant de I’atteindre [1], il se développe des
alumines de transition dont les plus courantes sont les phases y, 6 et/ou 6-Al,O3. Aujourdhui,
il nNest pas clair s la croissance de I'alumine de transition lors des premiers stades de
formation améliore les propriétés protectrices du film d'alumine apha. De plus, une difficulté
liée &la compréhension de I'influence des alumines de transition sur larésistance al'oxydation
reste aéucider [2], les techniques qui permettent de détecter et de caractériser les aumines de
transition formées en couches minces (~ 1 a 3um) sont rares et fournissent des réponses
ambigués. En effet, la technique la plus courante, la diffraction des rayons X (DRX), fournit
des spectres pour les différentes alumines qui sont relativement proches les uns des autres. En
outre, il semble que dans de nombreux cas, plusieurs phases de transition peuvent étre
présents simultanément [3]. Dans des études antérieures, le TEM a été utilise pour sonder
I'oxydation de I’alliage intermétallique FesAl, ou de I’alliage FeCrAl ODS (oxide dispersion
strengthening) renforcé par de trés fines particules d'oxyde d'yttrium Y03, PM2000 [4-5-6-
7]. La formation d'aumines de transition pour les différentes conditions de traitement
thermique a été mise en évidence et la transition vers I’alumine- o a été étudiée. Les couches
d'oxydes formeées ont été caractérisés en utilisant des techniques d'analyse tel e microscope
électronique a balayage (MEB), la spectroscopie aux rayons X a dispersion d'énergie (EDX),
la diffraction des rayons X (XRD), la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(FTIR) et la spectroscopie photoélectronique a rayons X (XPS). La présente éude vise a
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Introduction

examiner s FTIR et analyse XPS peuvent étre utilisés comme sonde aux diverses variétés
structurelles de Al,O3 pour les applications de matériaux a haute température.

Ce travail débute par une synthése bibliographique sur les travaux effectués par
différents auteurs sur des matériaux proche des nbtres. Le chapitre Il rassemble les
informations concernant les techniques expérimentales utilisées. Le chapitre |11, rassemble

I’essentiel des résultats obtenus ainsi qu’une analyse approfondie de ces résultats. Enfin une
conclusion et un rappel cl6turent notre travail.
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Chapitre I : Revue Bibliographique

[.1. Introduction

Une remarque préliminaire semble s’imposer pour situer notre probléeme dans sa
perspective. L’évolution de notre civilisation s’est effectuée paralléelement aux progres
réalisés dans le domaine des matériaux. Un matériau, le bronze, a tiré I’hnomme des ténébres
de I’age de la pierre, et un autre I’a fait passer a I’age du fer. Les matériaux ont conditionné,
plus que toute autre chose, I’évolution de la civilisation, méme plus ou davantage que les
idées, car s celle-ci sont génératrices de progrés. Ce sont les matériaux qui fixent a une
époque donnée, la frontiére entre ce qui est possible et ce qui ne I’est pas, et pour lever toute
suspicion sur cette prise de position de métallurgiste, il convient de rappeler le mot d’un

éminent physicien contemporain, le théoricien J.D.Berna :
> Available materials set a limit to the techniques of any age *’.

Les progres technologiques sont, plus que jamais par le passe, freinés par le manque de
matériau aux performances suffisantes pour répondre aux conditions des besoins modernes
(industries nucléaire, aéronautique, spatiale, etc.). En particulier, nous mangquons de matériaux

ayant une résistance suffisante a chaud.

Pour les alliages d’aluminium et de titane, la limite supérieure d’utilisation se situe
respectivement vers 150°C et 350°C, c’est-a-dire vers 1/6 du point de fusion absolu des
métaux de base (Tr exprimée en °C). Les meilleurs matériaux dont on dispose pour
I’utilisation a haute température sont les superalliages, ou les aliages complexes a base de
nickel et de cobalt, ils s’utilisent jusque vers 1000°C; cette température est actuellement la
frontiere qui sépare le possible de I’impossible. Pourtant, pour de nhombreuses applications
terrestres, par exemple les turbines a gaz, on souhaiterait atteindre et méme dépasser, des
températures de fonctionnement de I’ordre de 1200°C soit 1573 K tandis que, pour les
applications spatiales, ces températures devraient s’élever a 3000°C ou 3273K. Apres avoir
franchi successivement beaucoup de barrieres et finalement le mur du son. Latechnologie se
trouve dans une situation sans précédent, elle est aujourd’hui devant un mur dont elle avait

conscience depuis longtemps : le mur dela chaleur [§].
Qu’est-ce au fond que ce mur ?

Il se manifeste par I’évanouissement des propriétés des matériaux solides et notamment

leur résistance mécanique, et malgré cela, on doit passer outre, s’élancer éperdument dans
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I’infini, toujours plus vite et plus loin, car la lune est a nous et les planétes sont si proches
qu’il ne faut plus qu’un saut pour les atteindre. L’audace de I’homme moderne n’a plus de
frein, si ce n’est celui imposé par les matériaux. L’avenir apparat donc sombre, car la
« Nature » semble avoir établi une barriéere infranchissable atout progres dans le domaine des
matériaux. Du point de vue thermique la barriére actuelle se situe vers 850-900°C. Tout
progres nouveau dépendra de la possibilité de déplacer cette barriére vers les plus hautes
températures. C’est d’autant plus important que le rendement de nombreux engins, celui des
turbines par exemple, croit presgue exceptionnellement avec la température [8]. Les
matériaux de base doivent, avant tout, vérifier le critére de la résistance mécanique, bien

souvent le paramétre le plus important.

Un superalliage ou alliage a haute performance est un aliage métallique présentant une
excedlente résistance mécanique et une bonne résistance au fluage a haute température
(typiquement 0,7 a 0,8 fois satempérature de fusion), une bonne stabilité surfacique ainsi
gu'une bonne résistance a la corrosion et a |'oxydation. Les superaliages présentent une
structure cristalline cubique a faces centrées de type austénitique. Les éléments d'alliages ala
base d'un superalliage sont le plus souvent le nickel, le cobalt et le fer, mais aussi le titane et
['Aluminium. Le développement des superaliages sest appuyé a la fois sur des innovations
dans les domaines de la chimie et des processus de fabrication, réalisées dans les domaines de
I'aérospatial et de I'énergie. Les superalliages trouvent leurs applications habituelles dans les
turbines des moteurs d'avion (figure 1-1), les turbines a gaz, ou les turbines de l'industrie
marine. Comme exemples de superalliages, on peut citer : Hastelloy, Inconel, Waspaloy, Rene
aloys, Haynes aloys, Incoloy, MP98T, TMS dloys, Phynox, Stellite, Carboloy, et les
alliages monocristallins CM X. La définition du superalliage dans le dictionnaire est un alliage
réfractaire caractérisé par sa résistance mécanique aux températures élevees et sa résistance a

la corrosion des gaz chauds, utilisé notamment dans la construction des moteurs a réaction

[9].
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i

Figurel-1: Turbine de moteur d'avion [10].

Une étude comparative sur résistance au fluage des principales familles d’alliage est
résumée sur la figure 1-2 [11]. On peut constater que les matériaux ferritiques et
martensitiques simples présentent un comportement mécanique médiocre qui provient de la
grande diffusivité des atomes dans ces structures cubiques. Ces matériaux, méme alliés, ne
peuvent étre utilisés que jusqua environ 600°C, c’est-a-dire a des températures trop basses.
Pour nos aliages qui sont destinés a I’aéronautique et qui exigent de travailler entre 800 et
1300°C. Actuellement, pour les applications a hautes températures, les matériaux utilisés sont
austénitiques (Fe Cr Al, Fe Cr Ni Al, a base de nickel ou a base de cobalt) : tous ces alliages
doivent leur résistance meécanique a chaud a la précipitation de carbures ou de phases
intermétalliques au sein d’une solution solide ; cette structure est obtenue par chauffage de

I’alliage au-dessus de 1000°C et parfois jusqu’a 1300°C.

Tp en 1000 heures (MPa)
]
(=]

rAlliages ferriticues %

at
Aciers martensitiques

10l—1 L !
4a0g 500 800

Figurel-2: Résistance au fluage de diverses catégories d’alliages [11].
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|.2. Corrosion a haute température

Lacorrosion a haute température est la dégradation des métaux par |'environnement a
haute températures (supérieure a500°C) ; c'est un phénoméne complexe qui a lieu dans les
moteurs, chaudiéres et réacteurs. Les gaz de combustion ont en effet une composition
complexe du fait de la composition du combustible et de I'air : Ny, O,, CO, et H,O bien sir,

mai's bien souvent également S,, SO, Cl,, NaCl, et divers oxydes (V20s...) [12].

On distingue aors deux types de dégradations :

+ lacorrosion dite « seche », qui résulte de I'oxydation du métal par les gaz (O, S, SOy,
H>0) ; on parle aussi d'oxydation a haute température,

% et lacorrosion dite « chaude », ou « fluxage », qui résulte d'une dissolution de I'oxyde
par des sels fondus (Na,SO,) et oxydes qui se déposent (il peut aussi y avoir une

fusion eutectique, mécanisme similaire au sel sur la glace).

Dans certaines situations, on a cohabitation de métaux solides et de métaux fondus (la
température est donc nécessairement élevée). C'est par exemple le cas de lafonderie ; maisles
métaux fondus sont parfois utilisés comme fluides, c’est le cas du sodium dans la centrale
nucléaire Superphénix, ces situations entrainent des phénomenes de corrosion particuliers
[12].

[.2.1. Corrosion seche (oxydation a haute température)

Lorsque I'on met un métal en présence du dioxygene, celui-ci sadsorbe (C'est-a-dire se
fixe sur la surface) et réagit pour former une couche d'oxyde. A température ambiante, la
diffusion dans le solide est négligeable ; soit la couche d'oxyde est compacte et protectrice
(cas de I’aumine sur I'aluminium ou de la chromine sur les aciers inoxydables) et le métal ne
bouge pas, soit elle est poreuse ou non adhérente (rouille), et le métal se dégrade par une
croissance de la couche d'oxyde au détriment du métal. Les mécanismes qui entrent en jeu
sont la migration dans le milieu extérieur (diffusion, convection, champ éectrique) et les

réactions de surface.

Au-dela de 400°C, ladiffusion en phase solide, qui est activée thermiquement, entre en jeu, et
méme une couche compacte va pouvoir se dégrader (I'oxyde forme une cro(te qui se
craquele) [12].
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[.2.1.1. Rapport de Pilling et Bedworth

Dans certains cas, I'oxyde est volatil (cas par exemple du PtO,), ou bien fragile, poreux,
n'adhére pas au substrat, dans ce cas le mécanisme de dégradation est évident, le dioxygene

réagit avec le métal pour former de I'oxyde et cet oxyde sévapore ou sécaille.

Un des paramétres important est le rapport du volume de I'oxyde et celui du métal,
ou rapport de Pilling et Bedworth [13] : en effet, comme I'oxyde « remplace » le métdl, le
rapport du volume va déterminer si la couche d'oxyde est en traction ou en compression, et si

les contrainte sont importantes ou faibles.

En premiére approximation, le caractére compact ou poreux d’une couche M,Oyp peut
étre déterminé a partir du Rapport de Pilling et Bedworth (PBR pour Pilling and Bedworth
Ratio) défini par :

PuMpy, o,

PBR = ——— Equation I-1
XMyPm,o0,

¥ Mwmo désignela masse moléculaire de I’oxyde,
< my la masse atomique du métal,
% pwmo lamasse volumique de I’oxyde,
% pM lamasse volumique du métal,
+ X est lenombre d’oxygéne par les atomes du métal.
Ce Rapport est en effet le facteur de la génération des contraintes mécaniques dites « de
croissance » qui apparaissent au cours de la formation du produit de corrosion,
PBR>1 =>le PBR pour Al/Al,O3 est égal a1,28.

Letableau I-1 [14] résume les trois situations possibles.

PBR Caractéredela couche
<1 Couche non couvrante, poreuse
1< PBR<15 Couche couvrante et compacte

Couche initialement couvrante et compacte, puis
PBR>15 o
fissurée et poreuse

Tableau I-1 : Prévision du caractére compact ou poreux d’une couche de corrosion seche

en fonction dela valeur du rapport de Pilling et Bedworth [14].
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Le tableau 1-2 [14] fournit quelques valeurs du rapport de Pilling et Bedworth pour certains

systemes oxyde-métal.
Li,O/Li | MgO/Mg | ZrOJ/Zr | NiO/Ni | FeO/Fe | TiOJ/Ti | Cr,0O4/Cr | Ta,Os/Ta
0.58 0.81 1.49 1.65 1.70 1.74 2.07 2.50

Tableau |-2 : Coefficients de Pilling et Bedworth pour quelques systémes oxyde-métal [14].

[.2.1.2. Comportements cinétiques a haute température

L’étude des cinétiques d’oxydation est fondamentale car elle permet de suivre
I’évolution de la vitesse de corrosion d’un métal ou d’un alliage en fonction du temps [15].
Les deux principales lois cinétiques sont de types linéaire et parabolique ; elles décrivent deux
cas limites qui sont [16, 17, 18] :

% La croissance d’une couche d’oxyde poreuse, caractérisée par un régime linéaire, pour
laquelle le transport des especes est assuré par la diffusion a I’état gazeux. La réaction
chimique d’oxydation produite a I’une des interfaces (gaz/oxyde et/ou métal/oxyde) en
est I’étape limitante. La relation entre la prise de masse de I’échantillon et le temps

d’exposition est donnée par :

Am .
(_) — kt *t Equation |I-2
S

danslaquelle

» Am est laprise de masse de I’échantillon en gramme,

L)

R/
L X4

Sest lasurface de I’échantillon en cm?,

>

t est le temps d’exposition en s,

R/
%

>k est laconstante de vitesse linéaire en g.cm?.s™.

L)

% La croissance d’une couche d’oxyde dense, caractérisée par un régime parabolique,
pour laquelle le transport des espéces est assuré par la diffusion a I’état solide. Ce
régime correspond a une bonne protection vis-a-vis de I’oxydation. Dans ce cas, la
diffusion des espéces au sein d’une couche d’oxyde est I’étape limitante de la réaction

de corrosion. La relation entre la prise de masse et le temps d’exposition devient alors:
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2
(éln_) = kp xt Equation I-3
S

ou
kp désigne la constante de vitesse parabolique en g2.cm™.s™.
En pratique, comme I’a proposé Pierragi [19], la constante de vitesse parabolique kp
définie ci-dessus est déterminée a partir delarelation -4
Am
(_) = f(t) Equation 1-4
s
Dont la représentation est linaire. Cependant, la courbe ainsi transformée n’est pas
toujours complétement linéaire ; la vitesse d’oxydation correspond alors a une combinaison
delois cinétiques simples du type loi compléte [20, 21] :
. I +(‘1) (Am)_l_ 1 (Am’.)2
= cnste =] Rl —s =i/l [—— Equation 1-5
k, S k, S a
C’est le cas lorsque I’oxydation se produit selon deux mécanismes simultanés :
% uneréaction chimique, décrite par le terme linéai re(k—), a I’une des interfaces
l

(gaz/oxyde et/ou métal/oxyde).

1
¢+ un phénomene de diffusion, décrit par |e terme parabolique (k—)
P

3 2

| Régime chimique 1

E ol couche

a2 non protectrice

[

-E Protection

8 temporaire

=

i .

) Couche protectrice
Temps

— Couche protectrice
puis evaporation

. _ ou écaillage 4
Ewaporation

Figurel-3: Diverses cinétiques de corrosion [22].
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1.2.1.3. Mode de croissance de la couche

Lors de I’oxydation, aprés la phase de germination, une fine couche recouvre le métal et
le protége du gaz ambiant. Le phénomeéne d’oxydation se poursuit alors par diffusion suivant
lathéorie de WAGNER [16].

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

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

formation des couches multiples, la formation des composés volatils...

Film primaire Germes

<

L ; e
- W/MWW&WW%

S / o e ///x’//f///f,'///j/ :

() AW/ / /

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

\\\\\

3

L1 1

. // - ) 7 7 %f
Figurel-4: Processus de formation d’une couche d’oxyde [23].

AEAATARAARARS!
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[.2.1.4. Adsor ption du dioxygene et formation desilots d' oxyde

La molécule de dioxygene O, se lie au métal puis se dissocie en deux atomes d'oxygene
séparés. Les atomes d'oxygene occupent des sites d'adsorption préférentiels, en généra les
sites ayant |e plus grand nombre d'atomes de métal voisins. La répartition de ces sites dépend
de la dtructure cristallographique de la surface, donc notamment de ['orientation
du cristallite (ou grain) [24, 25].
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Certains auteurs suggerent que dans le cas des aliages, les atomes se placent
préférentiellement au voisinage des atomes les moins nobles, par exemple le fer dans le cas

d'un alliage Fe-Al [26]. Ceci atrois conséquences :

+« lastructure du germe d'oxyde naissant sadapte a la structure du substrat, et notamment
al'orientation du cristal métallique (épitaxie),

s selon leur orientation, certains germes d'oxyde croissent plus vite que d'autres, le film
d'oxyde risque donc de présenter une texture (orientation preférentielle des
cristalites),

X/
L X4

il peut y avoir un réarrangement des atomes de métal par diffusion de surface (le
cristallite change de forme), pour réduire I'énergie d'interface, ce qui peut conduire ala
formation de facettes ou de stries [27].

Une partie de I'oxygéne adsorbé se dissout dans le métal et diffuse (C'est-a-dire que les
atomes d'oxygene se glissent entre les atomes du métal et progressent vers l'intérieur de la

piece), ce qui dans certains cas peut conduire & une oxydation interne.
[.2.1.5. Croissance latérale desilots d' oxyde

Leslots d'oxyde, trés minces, croissent |atéralement jusqu'a se joindre. Cette croissance
se fait par diffusion de surface [28] ; la vitesse de diffusion dépend donc de la densité
atomique de la surface. Ainsi, selon l'orientation cristalline du substrat, certains germes
d'oxyde croissent plus vite que dautres. Le film d'oxyde initial peut donc présenter une

texture (orientation cristallographique préférentielle).
1.2.1.6. Croissance du film d'oxyde en épaisseur

Lorsque la couche est adhérente et compacte, I'oxyde isole maintenant le métal de
I'atmosphére. Les atomes du dioxygene sadsorbent donc sur I'oxyde. Lorsque I'oxyde est
compact et adhérent, on peut envisager deux mécanismes de croissance :

% l'oxygéne adsorbé sur |'oxyde se dissocie, passe en solution dans I'oxyde, diffuse vers
I'interface métal/oxyde, et se combine & cette interface avec les atomes du métal, la
création d'oxyde se fait donc a l'interface métal/oxyde : on parle de « croissance vers
I'intérieur »,

< le méa a linterface métal/oxyde passe en solution dans I'oxyde, diffuse vers

I'interface oxyde/gaz et se combine a cette interface avec I'oxygéne adsorbé, la
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création d'oxyde se fait donc a l'interface oxyde/gaz, on parle de « croissance vers

I'extérieur ».

On peut auss avoir une combinaison des deux, avec |'oxyde qui se forme au milieu de la

couche d'oxyde.

On considére couramment que 'oxyde MO, est un composé ionique O*/M™, m respectant la
neutralité des charges (mxn= 4); la liaison oxyde est en fait plus complexe, mais cette
approximation simplifie les calculs de diffusion. La diffusion des espéces se fait donc
également sous forme ionique, essentiellement sous forme interstitielle ou lacunaire ; la
présence de défauts d'antisites OM™" et MO™™ dans |'oxyde n'est pas envisagée du fait de
I'énergie qu'il faudrait pour les créer (on utilise la notation de Kréger et Vink, recommandée

par I'lupac).

|.3. Structure et propriétés des oxydes

La structure et les propriétés physiques des oxydes, dont quel ques données figurent dans
le tableau -3 [29,30] déterminent la cinétique d’oxydation a haute tempeérature.
[.3.1. Structurecristalline

Les oxydes des métaux courants correspondent le plus souvent a un arrangement
compact d’ions d’oxygeéne. Les cations métalliques se placent sur les sites tétraédriques ou
octaédriques du réseau cubique formé par les ions d’oxygene. On compte, en moyenne, deux
sites tétraédriques et un site octaédrique par ion d’oxygene.

Dans la plupart des oxydes bivalents du type MO (par exemple MgO, CoO, NiO, FeO,
TiO, NbO, VO), les cations occupent les sites octaédriques. La structure cristalline de ces
oxydes correspond acelle du NaCl. Il existe toutefois des exceptions a cette regle.

Les oxydes ZnO et BeO, par exemple, ont la structure de la wurtzite ou les cations occupent la
moitié des sites tétragdriques.

Un grand nombre d’oxydes trivalents de formule générale M,O3; ont la structure du
corindon a-Al,O3; (par exemple a-FeOs, Cr,03, Ti0Os, V203). Les cations métaliques
occupent ici deux tiers des sites octaédriques.

Les spinelles regroupent les oxydes dont la somme des valences des cations vaut +8.

Les plus courants correspondent & la formule générale M M"Y O, (MgAI,O., FeCr,0a,
CoCr,04). Dans ces composes, les cations occupent les sites tétraédriques et octaédriques du
réseau cubique de I’oxygene. Dans le MgAIl,O, («spinelle »), par exemple, le Mg occupe des

sites tétraédriques et I’Al des sites octaédriques. La magnétite, correspondant a la formule
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steechiométrique FesO,, posséde une structure de spinelle inverse (FeFe;O,) : les ions Fe**

occupent une partie des sites tétraédriques, tandis que les ions Fe** sont placés sur les sites

octaédriques.

Quant aux oxydes tétravalents de formule générale MO, ils ont souvent la structure du

rutile (TiO,, SnO,, MnO,, M00Oy). Les ions metalliques occupent alors le centre d’octaedres

constitués par les anions d’oxygéne. Ces octaédres sont disposés de sorte que chague anion

appartienne simultanément a trois d’entre eux. La structure des oxydes de valence plus élevé,

de formule générale M,05 ou MOg, est normalement plus compliquée [29,30].

Oxyde  Structure  Tempé&rature Température  Volume Rpg Coeff.de Rcp
cristalline defusion d’ébullitionou  molaire dilatation
(°C) de (cm®mol) *10°
décomposition
(°C)
Li,O CaF, 1700 1200 14.8 0.57
CuxO cubique 1235 1800 23.8 1.67 4.3 0.23
CoO NaCl 1935 - 11.6 1.74 15.0 1.07
FeO NaCl 1420 - 12.6 1.78 12.2 0.80
NiO NaCl 1990 - 11.2 1.70 17.1 0.97
MgO NaCl 2800 3600 11.3 0.8
0Al,O3  corindon 2015 2980 25.7 1.28
Cr,03 corindon 2535 4000 290.2 2.02 7.3 0.77
aFe,O3  corindon 1565 - 30.5 215 14.9 0.97
YFe03 cubique 1457 - 315 2.22
Fes04 spinelle a44.7 2.10
TiO; rutile 1830 2700 18.8 1.76
Zr0O; monocl. 2715 - 22.0 1.57
TaxOs5 ricl. 1800 - 53.9 247
V.05  orthorhomb. 690 1750 54.2 3.25
MoO3z; orthorhomb. 795 - 30.7 3.27
WO3; orthorhomb. 1473 - 324 3.39

Tableau 1-3 : Propriétés de quelques oxydes [29,30].
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I.4. Alliages alumino- formeurs Fe-Cr-Al
|.4.1. Casgénéral

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. Il existe dans
I’industrie les Kanthal Al, AF, APM, APMT qui se différencient par les éléments mineurs
guiils renferment [31, 32, 33]. Ces aciers se recouvrent d’une couche fine et tres protectrice
d’alumine Al,O; 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
tres haute température.

La principale variété polymorphique d'aumine qui se forme au-dessus de 1000°C est
I’alumine a. C’est a elle que sont attribuées les propriétés les plus protectrices. Toutefois,
Nnous pouvons aussi trouver, dans une gamme plus basse en températures, des alumines de
transition et notamment y ou 8-Al,0O3 [34, 35, 31]. Selon Jedlinski, la transition de phase des
aluminesy, 6 et 6 en alumine a est a I’origine de fissures dans la couche [36].

[.4.2. Corindon, a-Al,O3

Le corindon a-Al,O3 crigtallise dans le systéme hexagonal, il a longtemps été considéré
uniquement comme un minéral de métamorphisme des bauxites (« émeris » de Grece, du
Salair), ou il pseudomorphose des cristaux de diaspore ou bien se présente en petits cristaux
prismatiques. Il a été reconnu depuis dans les bauxites de karst non métamorphisées comme
minéral détritique et comme minéral authigene en association avec la gibbsite en petites
masses pierreuses cryptocristallines [37].

[.4.3. Aluminedetransition

Lafamille des alumines de transition est constituée par toutes les alumines obtenues par
décomposition thermique des hydroxydes ou oxyhydroxydes d'aluminium, a |'exception de
['aAlumine alpha. Chague structure de départ donne lieu a une filiation thermique différente,
des nuances complémentaires apparaissant également pour la boehmite et I'hydrargillite avec
lataille des particules, et la cinétique de décomposition. Chaque structure d'hydroxyde passe
par au moins deux structures de transition quand la température sééve avant de parvenir ala
structure de I'alumine apha. Une structure basse température tres désordonnée par la perte
d'eau, et au moins une structure haute température mieux ordonnée. Dans la rédite, les

inévitables hétérogenéités granulométrique, thermique et cinétique font qu'il est impossible
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disoler des formes pures. Les principales propriétés des alumines de transition sont dues a
leur texture trés particuliere, leur activité de surface et leur stabilité thermique. Les alumines
de transition sont caractérisées par leur porosite.

La décomposition thermique des hydroxydes seffectue sans modification de
dimensions des particules, mais avec une perte de masse importante et une densification de
['aAlumine, d'ou I'apparition d'une porosité et d'une structure différente pour chague hydroxyde
de départ. La structure des formes de transition dépend de la température de décomposition.
Au dessous de 800°C environ, la structure découle directement de celle de I'hydroxyde de
départ du fait de la faible mobilité des atomes, au-dessus de 800°C la mobilité accrue permet
un réarrangement atomique [38, 39, 40].

Laphase gamma est de type spinelle AB,O,lacunaire :

< 32 ions O% occupent tous les sites dédiés aux ions oxygénes de la structure type
spinelle (empilement cubique compact),

< 211/3 ions AI®* sont répartis sur les 24 sites dédiés aux cations A et B et forment deux
types de couche : sur une couche, I'ensemble des sites octaédriques est occupé tandis
que sur la deuxiéme les ions AI®" sont répartis dans les sites tétraédriques et
octaedriques,

«» 22/3 lacunes sont distribuées al éatoirement sur les sites tétraédriques.

Les phases étan, delta § et théta ® sont aussi composées d'un sous réseau d'oxygene en
empilement cubique compact, avec des distributions différentes d’une phase a I’autre des ions
Al®* dans les sites interstitiels octaédriques et tétraédriques, qui sordonnent progressivement
avant d'évoluer vers la phase apha.

La phase kappa a une structure orthorhombique, avec des plans compacts dions O, les
ions AI** occupant des sites tétraédriques et octaédriques.

Ces phases peuvent étre obtenues par déshydratation partielle des hydroxydes d'aluminium, y-
Al(OH)3(gibbsite) ; a-Al(OH); (bayerite) ; y-AIO(OH) (boehmite), a- AIO(OH) (diaspore),
ou de I’oxyde hydraté 5AI203<H20 (tohdite) [41].

|.4.4. Caracteéristiques de I’alumine

L'alumine se distingue des autres céramiques par des propriétés offrant un bon
compromis mécanique-thermique-isolation et éectrique. L'alumine est I'un des plus rentables
et est le matériau le plus largement utilisé dans la famille des céramiques techniques. Les
matieres premieres a partir desquelles cette céramique, de qualité technique et de haute

performance est faite, sont facilement disponibles et a un prix raisonnable. Avec une

Page 15



Chapitre I : Revue Bibliographique

excellente combinaison de propriétés et un prix attractif, il n'est pas surprenant que I’alumine

trouve une trés large gamme d'applications [42, 43, 44, 45] notamment

¢+ une bonne résistance mécanique en compression,

% une hauterigidité,

++ une bonne dureté et résistance a I’usure,

¢+ une bonnerésistance ala corrosion (flux liquides et gazeux),

¢+ une bonne stabilité dimensionnelle aux hautes et basses températures,

% d’excellentes propriétés diélectriques (dans la gamme des courants continus jusqu’aux
hyperfréquences),

+ uneforterésistance a I’attaque acide et alcaline a des températures élevées,

% sadtabilité a haute température,

% son inertie chimique, thermique et ses propriétés de biocompatibilité.

|.5. Effet des éléments d’addition

Observée dans les années 1930, mais utilisee industriellement depuis seulement
quelques décades, I’amélioration de la tenue a I’oxydation des alliages chromino- et alumino-
formeurs par ajout de faibles teneurs d’éléments dits « réactifs »ou « actifs » est
spectaculaire.

Cette amélioration entraine une réduction de la vitesse d’oxydation (surtout pour les
alliages chromino-formeurs) et une diminution de I’écaillage des couches d’oxydes (pour les
deux familles). On utilise ainsi industriellement des ajouts d’yttrium, de lanthane, de cérium,
de hafnium, beaucoup d’autres éléments ont été testés (Nd, Pr, Yb...), la plupart appartiennent
alafamille des lanthanides.

La teneur optimale en éément(s) réactif(s) dépend du systéme considéré, elle est
toujours tres faible, elle est de I’ordre de 0,01 & 0,1 % en masse. Les mécaniSmes proposes
pour expliquer I’effet des éléments réactifs (REE pour « Reactive Element Effect») ont donné
lieu a de nombreuses controverses [46].

Il est clair aujourd’hui que plusieurs mécanismes agissent toujours simultanément, les
plus souvent invoqués sont :

« I’ancrage mécanique de I’oxyde protecteur via la précipitation intergranulaire de

I’oxyde de I’élément réactif ou d’un oxyde double (YCrOg3, par exemple),
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Panétration d‘oxyde par
oxydation de phase intermétallique,
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Figurel-5: Schéma de I’ancrage de la couche d’alumine par présence de précipités riche

en yttrium a I’interface métal-oxyde [47].

s l'inversion du sens de croissance de I’oxyde protecteur favorisant la croissance
interne par transport d’oxygene. Cette inversion resulterait soit du freinage du
transport intergranulaire du cation, soit du blocage de la réaction interfaciale interne
(piégeage de dislocations interfaciale),

% lepiégeage du soufre par précipitation de sulfures de I’élément réactif autorisant ainsi

la formation d’une interface alliage-oxyde « propre ».
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Figurel-6: Comportement en oxydation cyclique a 1100°C de I’alliage NiCrAl avec
et sans Yttrium [48].
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[.5.1. Dopage de I’alumine
Nous pouvons classer les cations (étrangers) introduits selon leur degré d'oxydation
comme suit :
+» Les cations isovalents (méme degré d'oxydation que Al), les plus couramment
rencontrée sont Cr**, Y*, Ga*, Fe** et Ti*". Ces cations ne créent pas de défauts de
compensation de charge mais peuvent induire des distorsions de maille cristalographique de
['alumine, donnant ainsi naissance a des dislocations.

% Les cations bivalents (degré d'oxydation 2), il sagit par exemple des ions Mg®*, Fe**,
Ni%*, Co*" et Ca®* qui viennent se substituer & I'ion AlI** de I'alumine, provoquant ainsi un
exces de charges négatives dans le cristal. On parle aors dimpuretés de type accepteur qui
favorisent par compensation de charge la création de lacunes d'oxygene ou d'ions aluminium
en position interstitielle. Les données bibliographiques étant souvent contradictoires, il est
difficile pour I'instant, de trancher véritablement entre tous les mécanismes de compensation
possibles.

+» Les cations tétravalents (degré d'oxydation 4), dans I'aumine, on rencontre le plus
souvent lesions Ti**, Zr**, Th* et Si*" qui sont des impuretés de type donneur. Cette fois-ci,
la substitution de I'ion AI** entraine un excés de charges positives qui, pour é&re compensé,
doit donner naissance a des défauts de type lacune d'aluminium ou oxygene interstitiel [49].
|.5.2. Effet du manganese
Le manganése, ayant une teneur de I’ordre de quelques dixiémes de pourcent, a une tres
mauvaise solubilité dans la chromine et forme trés facilement des oxydes de type spinelle
(MnCr,Q,4) dans la partie extérieure de la couche d’oxyde. Cette localisation s’explique
notamment par la diffusion tres rapide du Mn dans la chromine (diffusion 100 fois plus rapide
gue celle du chrome) [50]. Ce type d’oxyde permet de réduire la vaporisation des oxydes de
chrome (point discuté ultérieurement) mais est beaucoup moins protecteur que la chromine
vis-a-vis de I’oxydation a haute température. De plus, les oxydes de type spinelle présentent a

800°C une conductivité électrigue sensiblement plus élevée que celle de la chromine [51].
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Figurel-7: Cinétiques d oxydation sous air a 800°C de différents alliages a base de Fer
[52].

1.5.3. Effet du silicium et de I’aluminium

L’aluminium et le silicium forment des oxydes thermodynamiquement plus stables que
la chromine. Lorsque leur teneur est inférieure a 1%, des précipités d’alumine et de silice
peuvent se former a I’interface interne. La présence de ces cristaux permet alors de réduire
I’activité de I’oxygéne a I’interface métal/oxyde, limitant la diffusion de I’oxygéne dans
I’alliage. Lorsque la teneur en aluminium et en silicium est supérieure a 1%, ils forment une
couche d’oxyde continue et protectrice permettant une nette diminution de la vitesse
d’oxydation [53, 54, 55]. Par ailleurs, I’alumine et la silice qui possedent de trés mauvaises
propriétés électriques, leur teneur doit étre la plus faible possible afin d’éviter la formation
d’une couche électriqguement isolante. Ceci a conduit récemment au développement de
nouvelles nuances contenant de plus faiblesteneursen Al et Si.

La présence de silice dans la couche d’oxyde est également préjudiciable pour la tenue
mécanique de la couche d’oxyde lors de cycles thermiques [56], en effet, lasilice étant le plus
souvent amorphe [57], elle posséde un coefficient d’expansion thermique tres faible comparé
a celui de la chromine ou des oxydes de type spinelle générant aors de fortes contraintes
mécaniques dans la couche.
|.5.4. Effet du zirconium

Pandey a étudié I’effet du zirconium sur I’oxydation d’un alliage Fe-15w%Cr-4wt%Al
sousair, O, et O,-10%H,0 entre 1000 et 1150°C en condition isotherme et jusqu’a 1300°C en
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condition cyclique. En condition isotherme, 1% en poids de zirconium a un effet désastreux
sur le comportement cinétique sous air et sous O, alors qu’il a un effet bénéfique en présence
de vapeur d’eau.

A 1200°C et sous air, la teneur de 0,2% en poids de Zr permet d’obtenir une meilleure
résistance a I’oxydation en condition cyclique et en condition isotherme, que pour des teneurs
de 0,55% en poids et 1% en poids. L’addition de zirconium permet d’augmenter I’adhérence
des couches d’oxyde alors que des décollements massifs interviennent sur I’alliage de base.
Dans la couche d’oxyde, le zirconium se retrouve a I’intérieur de nodules en compagnie de
I’élément fer ou parfois a I’interface externe [58].

Lesrésultats de ladiffraction des rayons X (DRX) montrent que la couche est composee
principalement de a-Al,O3; avec peu de Cr,O3 dans le cas de I’alliage dépourvu de zirconium.
Les oxydes ZrO, et YCrOs; sont détectés dans la couche d’oxyde avec a-Al,Oz pour les
alliages contenant respectivement 1% en poids Zr et 1% en poids Y. Il faut tout de méme
noter qu’au dessus de 1200°C des phénomenes anormaux de croissance de couche sont

observés avec la présence d’oxydes de chrome [59].
|.5.5. Effet du magnésium

En plus des ééments réactifs goutés aux aliages FeCrAl commerciaux, ceux-Ci
contiennent un certain nombre dimpuretés qui peuvent affecter de fagon significative le
comportement a l'oxydation a haute température. Les travaux de Dimyati [60] ont montré que
le magnésium, méme présent a une concentration de seulement 80 ppm, peut modifier la
composition et la morphologie des couches d'alumine, ceci est observé aussi bien pour des
durées d'oxydation de quelques minutes que pour un millier d'heures. |l semble alors, que le
magnésium diffuse au travers de la couche d’alumine et qu’il se concentre a I’interface
externe ou il forme une couche de spinelle MgAIO..

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

D’autres auteurs ont montré que la structure du spinelle au magnésium peut varier avec le

taux d’humidité présent dans I’environnement gazeux lors de I’oxydation a 1000°C [61, 62].
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Il apparait que sous atmosphére séche la forme cubique de MgAI,O, est observée, alors que
I’oxydation en présence de vapeur d’eau donne naissance initialement a la forme
orthorhombique de MgAIl,O,4 qui se transforme progressivement en MgAl,O, cubique.

Enfin, Gurrappa a éudié divers aciers du type MA 956, Kanthal AF et APM, PM 2000
FeCrAl modele entre 1100 et 1200°C, il en conclue que I'adhérence des couches d'oxyde ne
dépend pas seulement du type et de la concentration en éément réactif mais auss de la
présence d'éléments d'alliage mineurs [63].
|.5.6. Effets de I’yttrium
|.5.6.1.Effets de I’addition de I’yttrium dans la masse des alliages alumino-

formeurs

Mennicke et a, ont 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 [64]. Selon ces
auteurs et pour l'alliage FeCrAl-Y, de nouveaux oxydes se développent presgue
exclusivement a l'interface métal/oxyde, tandis que pour I'alliage FeCrAl, les nouveaux
oxydes se forment al'interface métal/oxyde, au sein de la couche, et a l'interface oxyde/gaz.
Sur I'dliage FeCrAl, laformation des nouveaux oxydes dans la couche exige une conjonction
de la diffusion interne de I'oxygéne et de la diffusion externe de I’aluminium, tandis que pour
I'dliage FeCrAl-Y, la diffusion externe de I’alumine semble étre supprimée, alors que la
diffusion interne de I'oxygene se poursuit.

Selon Mennicke et a [64], |a 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. La suppression de la diffusion externe
dauminium semble empécher la formation des lacunes a l'interface en métal/oxyde sur
I’alliage FeCrAl-Y. Mennicke et a ne pensent pas que la présence des précipités de Y 3A15012
(YAG) aux joints de grains dans la couche de I'oxyde ait une influence significative sur les
propriétés de diffusion parce que leur densité est trop faible. Ces auteurs ont observe la
ségrégation d’yttrium aux joints de grains dans la couche, de plus ils sont d’accord avec
I’hypothese qui suppose que la ségrégation des éléments réactifs réduit la diffusion externe
des cations et provoque le changement du mécanisme 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 1-8-(a)) [65], dans le cas
des alliages non dopés, la couche d’oxyde présente des grains équiaxes (figure I-8-(b)) [65].
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Fe-Cr-Al-Y 1

Figurel-8: Couche d’alumine présente sur la surface de deux alliages Fe-Cr-Al aprés
100 h d’oxydation a 1100°C ; (a) alliage non dopé ; (b) alliage dopé a I’yttrium [65].

Golightly et a [66] 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 de nouveaux oxydes aux joints de grains dans la couche, ceci conduit alors a une
diminution des contraintes de compression dans la couche d’oxyde.

1.5.6.2. Effets de I’application d’yttrium sur la surface des alliages alumino-

formeurs

Lu et a. [67] ont réalisé le dépbt éectrolytique d’Y,03 sur I’alliage Fe-25Cr-10Al avec
différentes épaisseurs de depot. Leurs résultats ont prouvé que les couches d’Y,03; n'ont pas
diminué la vitesse d'oxydation de l'alliage, mais réduisent I’écaillage des couches d’alumine
entre 850 et 1000°C. Les auteurs ont trouvé que plus I’épaisseur du dépbt de Y,Os3 est faible,
plus le comportement sur la réduction de I’écaillage est bon.
|.5.7. Effet du carbone

Le principal effet du carbone est de rendre la vitesse d’oxydation irréguliere. Le carbone
diffuse vers I’interface métal-oxyde et réagit avec I’oxyde pour former du CO ains que des
lacunes. La présence d’une quantité suffisante de CO dans les lacunes facilite le transport
d’O, et augmente la vitesse d’oxydation [68].

|.6. Oxydation cyclique
1.6.1. Généralités

Certaines piéces mécaniques sont soumises a des chargements mécaniques et
thermiques dans un environnement corrosif. La résistance de ces alliages a ces contraintes

dépend en partie de leurs capacités a former une couche d’oxyde protectrice. Un oxyde
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protecteur est un oxyde avec une lente cinétique de croissance et une forte adhérence a
I’alliage. La cinétique de croissance, ainsi que la nature et la microstructure de I’oxyde forme
sont dans un premier temps, étudiées en utilisant des tests isothermes. Ce qui est observé sur
les échantillons apreés refroidissement n’est pas I’adhérence mais I’ampleur de I’écaillage. En
effet, il n’est pas possible de déduire directement la quantité de surface écaillée a partir des
propriétés d’adhérence de I’oxyde sur le substrat, car I’ecaillage dépend également de
I’intensité des contraintes (contraintes de croissance et contraintes dues a la différence entre
les coefficients de dilatation de I’oxyde et du substrat), ainsi que de I’épaisseur et des
propriétés mécaniques de la couche d’oxyde et du substrat métallique[69].

Le chargement thermique étant cyclique, les échantillons peuvent s’écailler a chaque cycle, de
ce fait le comportement du matériau en oxydation cyclique est différent de celui en oxydation
isotherme.

Durant les trois dernieres decennies, I’accent a été mis sur I’étude des performances des
alliages a haute température en oxydation cyclique en plus des études isothermes classiques.
Le but des essais d’oxydation cyclique est de tester un matériau dans des conditions proches
de celles d’utilisation. La rupture mécanique de la couche d’oxyde qui a pour résultat la
fissuration et I’écaillage de la couche d’oxyde, est le mode de dégradation dominant. Le
moment ou [I’écaillage se produit depend d’interactions complexes (température de
fonctionnement maximum, fréguence des cycles, temps accumul é a haute température,
vitesses de chauffe et de refroidissement et atmosphere) [69].

Les mécanismes d’écaillage de la couche d’oxyde sont trés étudiés. Ces études ont
montré que les paramétres critiques le contrdlant sont I’énergie d’adhésion de I’oxyde,
I’épaisseur de la couche d’oxyde et I’ampleur de la relaxation des contraintes possible durant
la premiere partie du cycle de refroidissement.
|.6.2. Essais d’oxydation cyclique

Un essai d’oxydation cyclique exige des arréts (baisses de température) réguliers et
périodiques dans le but de connaitre le réle de tels arréts sur le processus en cours
d’oxydation. Cela implique que la procédure d’arrét, c’est-a-dire I’étape de refroidissement,
soit correctement définie, contrdlée et par consegquent reproductible.

Un essai d’oxydation cyclique est donc la répétition d’un chargement thermique, il faut donc
définir un cycle thermique qui sera appliqué autant de fois que souhaité. Le plus souvent les
cycles thermiques utilisés sont constitués de deux rampes de température et de deux paliers
(figure1-9) [69].
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Figurel-9: Cyclethermique simple[69].

Donc les parametres a définir pour réaliser un essai d’oxydation cyclique sont les suivants :

*

«» Lavitesse de chauffe,

X3

% Latempérature du palier chaud,

7
*

Ladurée du palier chaud,

X/
L X4

La vitesse de refroidissement,

X/
L X4

Latempérature du palier froid,

% Laduréedu palier froid,

+« Lenombre de cycles a effectuer.

Pour bien comprendre les différentes grandeurs mesurées via les résultats d’un essai
d’oxydation cyclique nous allons dans un premier temps rappeler ce qu’est une réaction
d’oxydation puis expliciter le vocabulaire et les notations qui seront utilisés dans la suite de ce

document et qui sont |es notations classiquement employées.
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Figurel-10 : Effet de I’addition de I’yttrium dans I’alliage Ni-20 Cr-12,5 Al (déposé sur
un substrat), en oxydation cyclique a 1225°C sousair [70].
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Figurel-11 : Effet de I’addition de I’yttrium dans I’alliage Ni-20 Cr-12,5 Al (déposé sur

un substrat) en oxydation cyclique a 1150°C sous air [70].

Les etudes effectuées a partir d’essais de cyclages thermiques ont montré la nette
amélioration du comportement a ce type de sollicitions, particuliérement en présence (ou
addition) de I’yttrium, voir figure [-10 et I-11 [70].
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[1.1. Matériau étudié

[1.1.1. Métallurgie de I’alliage utilisé

Le comportement a I’oxydation d’un superalliage alumino-formeur fera I’objet du
chapitre 11. 1l s’agit de I’alliage PM2000 fabriqué par Plansee, c’est un alliage durci par
dispersion d’oxyde d’yttrium de type ODS (Oxide Dispersion Strengthened) utilisé pour des
applications pour lesquelles une bonne résistance au fluage et a 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 Pour centage 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.

Le PM2000 est fabriqué par métallurgie des poudres suivant la procédure décrite sur la
figure 11-1. Aprés obtention des poudres métalliques par atomisation de I’alliage suivant la
méthode Osprey, une opération de «pre-mixage » est effectuée, elle consiste a brasser les
poudres des différents éléments afin d’obtenir un mélange homogéne. 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
150pum. L’opération suivante est la compaction isostatique a chaud qui permet d’obtenir un

lopin de matiére dense en comprimant tres fortement la poudre & haute température. Enfin, un
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traitement thermo-mécanique (extrusion a chaud) est effectué dans le but de générer la
formation d’une microstructure adaptée a I’utilisation a haute température.

Pre-mixage Mécano-synthése Compaction Traitement
isostatique a chaud thermo- mécanique

Figurell-1: Gamme defabrication du PM2000.

(@)

Figurell-2: Microstructure obtenue par microscopie éectronique a balayage de
superalliages ;(a) Cas du PM2000 [71], (b) Cas des alliages CMSX4 [72].

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.
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[1.1.2. Caractéristiques du PM 2000

Caractéristiques magnétiques

Température de curie (°C) 600
Caractéristiques mécaniques

Dureté-Vickers (kgf mm-?) 230

Elongation ala rupture (%) <25

Résistance alatraction (MPa) 560

Caractéristiques physiques

Densité (g.cm™) 7.22

Point de fusion (°C) 1380-1490
Caractéristiquesthermiques

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

Conductivité thermique @ 23°C (W mK™) 16

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

Résistivité électrique (WOhmcm) 134

Coefficient thermique (k™) 0.0001

Tableau I11-2: Caractéristiques du PM2000.

[1.1.3. Avantages du PM 2000

+ Reésistance au fluage extraordinaire jusgu'a 1350°C,
%+ Haute résistance a chaud jusqu’a 1300°C,

% Oxydation achaud et excellente résistance ala corrosion,

« Trésrésistant contre la coke et la carburation par rapport aux alliages NiCr,

« Enraison de safable densité, des composants fabriqués a partir de PM 2000 sont plus

|égers que ceux fabriqués a partir de matériaux a base de Ni,

1300°C,

% Une stabilité élevée contre les flux de gaz a haute vitesse a des températures jusqu’a

+« Outillage pour machines a hautes performances mécaniques.
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[1.1.4. 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,
% Piéces en aéronautique,
+ Composant pour I’usine de produits chimiques de construction,
%+ Piéces pour moteurs a combustion.

[1.2. Echantillons et traitements

[1.2.1. Préparation des échantillons

L'alliage PM2000 a base de fer renforcé par dispersion d'oxyde (ODS) recu par
Schwarzkopf Plansee a été utilise; sa composition chimique en pourcent en poids est la
suivante: Fe- 5,0Al- 22,0Cr- 0,2Mn- 0,02C- 0,3Si- 0,1Y- 0.1Zr % poids. Les échantillons
destinés aux essais sont de formes rectangulaires, de dimensions 1x1(cm?), 1x2 (cm?) et
I'épaisseur ; 1,0 £ 0,2mm (figure 11-3). L'oxydation de I'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, le cycle
thermique imposé consiste en

« Un chauffage jusgu'alatempérature spécifiée a lavitesse de 20K / min,
< Unmaintien de 7h alatempérature d'oxydation,
« Un refroidissement rapide jusqu’alatempérature ambiante (refroidissement al‘air).

L'incertitude sur latempérature était AT = + 02 K.

Figure I1-3: Echantillons découpés aux dimensions de 1x1cm? et 1x2cm?.
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[1.3. Techniques expérimentales

11.3.1. Caractérisation des échantillons

Les méthodes d’investigations employées dans ce travail sont la diffraction des rayons
X, la microscopie électronique a balayage dotée d’une analyse EDX, la spectroscopie FTIR et
la spectroscopie XPS.
[1.3.1.1. Diffraction desrayons X (DRX)

[1.3.1.1.1. Configuration classique

La caractérisation des phases cristallines a été réalisée par diffraction des rayons X
(DRX) générés par une anticathode de cuivre (Akq = 0,15418 nm) sur un appareil PANalytical
X'Pert ProMRD, 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 (équation I1-1):
‘n.Zldlh“)Isin 7 ' Equation I1-1

Connaissant A et 6, on détermine d, « 1. Par comparaison avec la base de données des fichiers
J.C.P.D.S,, les structures anal ysées peuvent ainsi étre identifiées. L’exploitation des résultats a
été réalisée a I’aide du logiciel Philips X’Pert.
11.3.1.1.2. Préparation de I’échantillon pour I’analyse DRX

Apres traitements thermiques des échantillons aux différentes températures, ils ont été

fixés sur un porte échantillon a I’aide d’une scotche double face (figure I1-4), et placés dansle

diffractometre pour réalisé le spectre DRX.

Echantillon

B

Porte échanfill&n

Figurell-4 : Echantillon de poudres dans e support du diffractométre.
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11.3.1.2. Spectroscopie I nfrarouge a Transfor mation de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est une technique utilisée pour
obtenir le spectre d'absorption, ou de transmission d'un échantillon solide, liquide ou gazeux.
Elle permet via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d’effectuer
I’analyse des fonctions présentes dans le matériau. Les spectres IR ont été obtenus en utilisant
un spectrométre Perkin-Elmer (figure I1-5) & une résolution de 8cm™. La technique Infrarouge
a transformée de Fourier (FTIR) a été utilisée dans le mode de transmission dans la gamme
400-4000cm’™. Pour chague échantillon, 120 scans ont été utilisés.

Figurell-5: Spectromeétre Perkin-Elmer.

11.3.1.2.1. Préparation de I’échantillon pour I’analyse FTIR

Apreés oxydation des échantillons a différentes températures (figure 11-6), 0.02-0.05 mg
d'oxydes a été gratté. L'oxyde a été ensuite comprimé avec 0.2 g de KBr a froid sous presse
isostatique (CIP) 150MPa, afin d'obtenir une pastille d'épaisseur 200 a 250 mm. Les spectres
de transmission ont été obtenus en divisant le signa transmis a travers la pastille (1) par le
signal de mesure a travers une ouverture de mémes dimensions (l0). Tous les spectres
infrarouges sont des rapports d'absorbance (équation 11-2) en fonction des nombres d'ondes
incidentes.

A=-log (1/1y) Equation 11-2
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P

Figurell-6: Echantillons oxydées 7 heures & 700°C (973 K).

11.3.1.3. Spectroscopie de Photoélectrons par rayons X (XPS)

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

Un spectrométre XPS K-dpha a éé utilise pour véifier quaitativement et
guantitativement la composition des différents composés pulvérulents, les spectres ont été
traités a I'aide du logiciel Thermo Avantage Y5.27. Les photoéectrons sont excités a l'aide
d'un rayonnement monochromatique Al Ka comme source d'excitation, recueilli a %01 par
rapport a la normale de la surface et détecté par un analyseur hémisphérique. Lataille de la
tache de la source XPS de I'échantillon est de 200 um, et I'analyseur est utilisé avec une
énergie de passage de 150 eV pour les spectres de Survey et 20 eV pour les spectres
d'accumulation des niveaux de base. La pression est maintenue en dessous de 10 Torr
pendant |a collecte des données, et les énergies de liaison (Eb : énergies de bending) pour les
pics obtenus sont rapportés au signal Cls de C-H, qui est fixé a 285,0eV, les mesures XPS
sont faites avec une incertitude d'environ 0,1 eV 40,2 eV.

11.3.1.3.1. Principe

L'échantillon est irradié par des rayons X monochromatiques qui provoquent I'ionisation
de ses atomes par effet photoélectrique. L'énergie cinétique Ec de ces photoélectrons est
mesurée, ce qui donne le spectre de 'intensité des électrons en fonction de I'énergie mesurée.

Chagque photon X incident a la méme énergie h-v, comme le faisceau est monochromatique
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(h éant laconstante de Planck et v la fréquence de I'onde lumineuse incidente). Lors de
I'interaction avec I'atome, une partie de cette énergie sert arompre laliaison, c'est I'énergie de

liaison E, ; lereste est transféré al'éectron sous laforme d'énergie cinétique.

Le spectre en énergie cinétique présente donc des pics, et I'on peut déterminer I'énergie de
liaison correspondant a chaque pic par I’equation d'Einstein :

E;,=hv—E, Equation 11-3

dans laquelle

% EestI’énergiedeliaison[J],

s E est I’énergie cinétique électronique [J],

% hest laconstance de Planck [J.g] (~6,626 0 755x103%),

et v est lafréquence de radiation [s™].
L'énergie du photon X incident est de l'ordre de grandeur de I'énergie dionisation
des électrons du cceur, leur émission donne les pics XPS essentiellement caractéristiques de la
nature de I'atome, alors que I'information chimique (surtout le degré d'oxydation) est tirée des
petits déplacements du pic XPS correspondant a la variation d'énergie entre les couches de
valence, cette derniere (correspondant aux domaine de I'UV/visible, prochede I'IR en

général) est faible devant celle des rayons X.

On afinalement acces a la composition chimique de la surface du matériau analysé sur
une profondeur de 10 nanométres environ, par comparaison avec des spectres connus. Des
analyses semi-quantitatives peuvent étre également extraites des spectres XPS normalisés en

se basant sur I'intégrale des pics.
[1.3.1.3.2. Préparation de I’échantillon pour I’analyse XPS

L’échantillon est collé ou fixé a I’aide de lames sur un support. Ce support contenant

un ou plusieurs échantillons est mis sous ultravide.

[1.3.1.4. Microscopie Electronique a Balayage(M EB)

La microscopie éectronique a balayage (MEB) est une technique de microscopie
électronique capable de produire des images en haute resolution de la surface d’un

échantillon.
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En utilisant les parametres de réglage suivant :

% Voltage: 15.0kV,
< Energie: entre O et 20 keV,
+ Résolution : 512 x 384 Pixdl.

11.3.1.4.1. Préparation de I’échantillon pour I’analyse MEB

Apres les traitements thermiques a différentes températures, |'échantillon est fixé dans le

porte échantillon, puis introduit dans I’appareil.
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[11.1. MEB et analyse EDX

Les aliages 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’alatempérature ambiante.

Pour les éudes qualitatives de la composition des couches d’oxydes formés, les
analyses dispersives d'énergie de rayons X (EDX), éé utilisés. Lafigurell1-1-(a) représente
la surface du superalliage de départ, et lafigure I11-1-(b) montre I'analyse EDX de la PM 2000
brut de réception, la présence des ééments Fe, Cr, Al, Y, Zr, Si, Mn, et C est détectée, des
précipitésrichesenY, Zr, Si sont visualisés.

|:|1D|lmIHG1 ————1f0pm CK ——10pm OK —— 10 pm AIK

C———10pm SiK —————10pm CrKk ————10pmbdMn K ———— 10 pm Fe K

10 pm YL —10pm ZrlL

(@)
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Figurelll-1: Images MEB (a), et analyses EDX du PM2000 brut de réception (b).

Elément (Kev) Masse % Erreur % Atome % K
CK 0.277 5.06 0.07 17.84 1.3356
OK 0.525 2.61 0.07 6.91 6.8959
Al K 1.486 5.59 0.08 8.77 2.9281
Si K 1.739 0.02 0.07 0.03 0.0147
CrK 5411 19.40 0.15 15.79 22.9403
Mn K
FeK 6.398 66.12 0.23 50.11 68.1806
YL 1.922 0.08 0.23 0.04 0.0591
Zr L 2.042 1.12 0.19 0.52 0.8788
Total 100.00 100.00

Tableau 111-1 : Composition obtenue par I'analyse statistique du spectre EDX du PM2000

brut de réception.
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Des différences significatives dans la morphologie ont été observées par MEB, en
fonction de la température d'oxydation. La figure I11-2-(a) montre que les nodules se forment
au cours des premiers stades de I'oxydation, ils sont constitués d'oxydes enrichisen Al, Fe, Cr,
Si, ou Mg. Les oxydes de Fe/Cr ont été détectés pour des températures comprises entre 873 et
1073K. Lesfissures et les porosités sont observées a 1073K, comme le montre lafigure [ 11-2-
(b). Notons que ces observations sont compatibles avec celles trouvées dans la littérature [73-
74-75].

En plusde a-Al,O5 (détectée par diffraction XRD), lafigure I11-2-(c) montre I'alumine
métastable qui est clairement observée a 1173K, elle se présente sous forme d’oxyde
"lamellaire”, et est reconnu pour se propager vers |'extérieur par diffusion des anions d’Al
contrairement a a-Al,Os. La présence de ce type de particules a été mise en évidence par
analyse des spectres de diffraction des rayons X, elles correspondent a 6-Al,Os. Il est bien
établi [76-77] que le taux de croissance de I'alumine métastable est de deux a quatre fois plus
élevé que celui de I'dlumine stable, ceci entraine la consommation plus rapide de I’aluminium
et donc la diminution substantielle de la durée de vie des composants. La surface externe de
I'oxyde métastable est trés différente de celle des grains denses d'alumine al pha équiaxes.

En ce qui concerne la morphologie de I'oxyde obtenu a 1473°C, (voir figure I11-2-(d)),
on observe une microstructure poreuse, tres différente de celle observée dans le cas des
échantillons a, b, c. les grains d’alumine a présentent une microstructure résultant de colonies

se développant en morphologie vermiculaire et renfermant des porosités interconnectés.
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(d)

Figurelll-2: Morphologie typique des échelles de surface de PM2000 aprés 7 h
d'exposition a 873K (a), 1073K (b), 1173K (c) et 1473K (d).
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Figurelll-3: Analyse EDX de PM2000 oxyde a 873K (a), 1073K (b), 1173K (c) et
1473K(d).

Les données des anayses EDX révelent I’effet de I’oxydation. Les résultats sont rapportés
dansletableau I11-2.des films d'oxydes préparés.

Un exemple de spectres EDX de PM 2000 oxydé a 1473K est indiqueé sur lafigure I 11-3-(d), la
présence de Mg apparait plus importante aux températures élevées; dans la couche a-Al,O3,

sadiffusion al'interface externe est visible aux températures supérieures a 1273K [78].
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Elément (kev) Atome%o, Atome%o, Atome%o, Atome%o,
PM 2000, 873K  PM2000, 1073 PM 2000, 1173 PM 2000, 1473

K K K
CK 0.277 4 5 2 1
OK 0.525 15 38 55 59
MgK 1.253 1 1 1 5
Al K 1.486 11 21 34 34
S K 1.739 1 0 0
Cr K 5411 17 3 1
FeK 6.398 52 26 5 1
YL 1.922 1 0
ZrL 2.042 0

Rapport Al/O 0.709 0.560 0.618 0.578

Tableau 111-2 : Composition et steechiométrie des films minces obtenus par I’analyse
statistique des spectres EDX.

La figure I11-4, donne I'analyse EDX des échantillons PM2000 (brut de réception et
oxydé). Les couches d’oxyde analysées sont riches en Fe, Cr, Al dans l'intervale de
températures comprises entre 873K et 1073K. Pour des températures supérieures a 1173K,
Al,O3 devient prédominant.

6o =0O-CK
-0-0K
U=AlK
NP—=0-5K
. CrK
40 "'O- Fe K
o Mg K
@ -0=-YL
§¥1 -o-zrL
Z _-
20 /T
0 ‘F— ks phantcly
a 200 400 600 800 1000 1200 1400

Température d'oxydation,K

Figurelll-4: Analyse EDX des échantillons PM2000 brut de réception et oxydeé.
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111.2. Analyse des spectres de diffraction desrayons X

Le PM2000 a base de Fe-Cr-Al présente une matrice ferritique (a-F&) comme le
montre lafigure 1 11-5-(a), avec des dispersions d'oxyde d'yttrium Y 03 et de ZrO..

A température ambiante, de I'oxyde natif, qui est un film mince est présent sur la surface
de I'alliage, son épaisseur est de quelques nanomeétres, il est constituée de tous les ééments
d'aliage tels que mentionnés dans la littérature [79]. Cet oxyde natif est composé d'alumine et
d’un mélange d'oxydes sous forme de Fe, et Cr. La formation de I'oxyde a des températures
comprise entre 873 et 1473K peut sefaire en trois étapes.

Tout d'abord, et aux températures relativement basses (873, 973 et 1073K), se forme un
oxyde mixte similaire aux formes d’oxydes natifs pré-existants, 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).

Deuxiemement, a1173K, le spectre XRD de lafigure | 11-5-(b) révéle la présence du a-
Fe et de I'Aumine apha, les alumines de transition et différentes phases d'oxydes riches en Fe
et en Cr : Fe,O3 ou (Fe0.6Cr0.4),03, Cry0s.

Troisiemement, a plus haute température (supérieure a 1373K), il n’y a plus que

I’alumine alpha (figure 111-5-(c)).

(@)
3500 |-
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g
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20,°

Figurelll-5-(a): Diagramme DRX de I’alliage PM2000 brut de réception.
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Figurelll-5: Diagrammes DRX du PM2000 :
(b) oxydéa 1173K,
(c) brut et oxydé aux températures allant de 873 K jusqu’a 1473K.
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Les informations sur la taille des cristalites (D) pour les composes (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 [80]:

‘D.0|94/1/ﬁ’(hk;)cos 1hk1)' Equation -1

dans laquelle A, By et By sont lalongueur d'onde des rayons X (0.15418nm), I'angle de
diffraction de Bragg et la largeur a mi-hauteur respectivement. Les valeurs de B €t 8 iy
des parametres a partir du pic de diffraction des rayons X sont estimés par austement
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 lataille des cristallites, les résultats de calcul sont donnés dans letableau I 11-3.

Température 1273K 1373K 1473K
d'oxydation
Tailledescristallites 36+8 40+ 8 44+ 8
D (nm)

Tableau I11-3: Taille des cristallites en fonction de la température d' oxydation.

[11.3. Caractérisation des alumines de transition des alliages PM 2000
oxydés

Les signatures spectrales FTIR des formes a-Al,Os et des alumines de transition ont été
étudiées dans lalittérature en utilisant des simulations expérimentales et théoriques [81-84].
Il est maintenant possible de détecter la présence d'alumines de transition, et peut-étre leur
nature, sur des échelles d’oxydes formés par oxydation d’alliages aumino-formeurs. A cet
effet, les échantillons de PM2000 brut de réception et oxydés a différentes températures (de
873K a1473K a I’air et pendant une durée de 7 heures) ont été éudiés par spectroscopie IR.
Les spectres FTIR sont représentés les figures 111-6. Sur la figure 111-7-(a) relative a une
oxydation & 873K et dans I’intervalle du nombre d’onde [400-1000] cm™, on peut constater
qu’il s’agit d’une structure mal cristallisee, elle est caractérisée par une large bande sans pic

mince apparent. Cette signature est celle de I'alumine gamma, la large bande séendant dans
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la gamme de 400 & 700 cm™ indique I'existence d'une structure amorphe désordonnée et
pleine de défauts).

Le spectre FTIR obtenu apres oxydation a l'air pendant 7h d'un échantillon de PM2000
a 1073K (figure 111-7-(b)) differe du précédent, les pics qui apparaissent indiquent la
présence d'une phase mieux cristallisée, la présence de I’alumine alpha est également détectée
dans ce spectre. Les pics principaux a 459, 595 et 656 cm™* peuvent étre attribuées a Al-O en
mode d'étirement de la structure octaédrique, les bandes autour de 715 cm' * et 1072 cm* sont
liecs a AlI-O en mode détirement de tétraedre et symétrique de flexion d’Al-O-H
respectivement. Les bandes d'absorption larges entre 900 et 1100 cm™ sont affectés aux
vibrations O-H de déformation. Ainsi, la transformation de |'état amorphe a I'alumine alpha
peut étre identifiée & partir de la disparition des bandes & 720 et 1072cm™, en raison des
différences dans les sites de cations d’aluminium et de la distribution de I'hydrogene dans ces
oxydes [85-87]. La présence d'oxydes de fer ou des mélanges d'oxyde de fer et d'aluminium
peut rendre ce spectre plus complexe. La surface extérieure de I'alumine formée sur PM 2000,
apres 7h d'oxydation a 1073K dans |'air a éé observée par MEB (figures 111-2-(b)), la
morphologie de I'aumine est caractéristique d'alumines de transition. Cependant, nous ne
pouvons pas dire s’il s’agit d’alumine delta ou théta (ou méme d’un mélange de deux formes)
gui sont présentes a cette température. Les spectres des figures [11-7-(c) et 111-7-(d), relatifs a
des dliages oxydés a 1173 et 1373K indiguent clairement la présence d'aumine alpha. Ains,
|a spectroscopie infrarouge dans la gamme de 400-1000cm™, peut étre utilisée comme un outil
rapide et facile pour distinguer la présence des phases daumine de transition sur les
matériaux oxydés a haute température, elle permet également I’identification des phases v, 9,
ains quelesaumines6.

L'alumine alpha est clairement identifiée par les spectres des figures I11-7-(c) et ITI-7-
(d). Cela a permis de différencier clairement les alumines de transition de I’alumine a et,
parmi les alumines de transition, a différencier le spectre infrarouge caractéristique des phases
y- 3 & partir de celle de la phase 0 [85-86]. Le pic observé a ~ 873cm™ est du aux vibrations

hors plan de flexion (V4-CO5?") de carbonate.
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Figurelll-6: Spectres FTIR de PM2000 oxydé a différentes températures allant de 873K
jusqu’a 1473K.
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Figurelll-7 : Spectres FTIR de PM2000 oxydé a 873 K (a), 973 K et 1073 K (b),
1173 K (c), et 21373 K (d).

[11.4. Résultats XPS

La spectroscopie de photons de rayons X est sensible a la composition chimique et
I'environnement local des atomes dans la structure cristalline, ce qui se traduit par des
modifications de |'énergie de liaison et apparition de plusieurs bandes associées a différents
environnements chimiques. Dans la littérature, I'analyse XPS de Al, Fe, Cr, Mg, et Si ont été
réalisees et interprétées pour les bandes caractéristiques Ol1s, Al2p, Fe2p, Cr2p, Mgls, Sils et
C1ls. Les données des bandes XPS ont été comparées avec les valeurs rapportées dans la
littérature [88-94]. Les spectres photoéectrons X des oxydes natifs, des oxydes de Fe-Cr, des
alumines de transition et de I'alumine apha ont été éudiés par analyses XPS de chaque

échantillon (PM 2000 brut de réception, et oxydeé entre 873 et 1473K).
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La figure 111-8 représente les spectres XPS appelé Survey ou sonde générale, chague
spectre révele des pics pour Ols, Al2p, Fe2p, Cr2p, Mgls, Si2p et Cls, indiquant la présence
de O, Al, Fe, Cr, Mg, Si, C, ...adivers éat (oxydes, hydroxydes, carbure, ...).
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Figurelll-8: Spectres Survey XPS de PM2000 brut de réception et oxydé.

[11.4.1. Inter prétation des spectres XPS

[11.4.1.1. PicsAl2p

Les spectres XPS Al2p pour le PM2000 traité et non traité sont représentés dans les
figures 111-9-(a-b), 111-10-(a-b-c). Une double bande est observée pour le PM2000 brut de
réception, la premiére est située a 74,83 eV (FWHM 1.90eV), elle correspond a l'éat d'Al-O,
la seconde située a 72.30 eV (FWHM 3.36 eV) correspond a I’état métallique de I’aluminium
(noté Al-M). La bande Al2p de I’aliage oxydé a 873 K (figure 111-9-(a)), révele I’existence
d’un seul pic, situé a 75.06 eV (FWMH 2.22 eV); qui correspond & la forme de I’alumine-
gamma (comme analysée par spectroscopie FTIR). A 1273K, le pic situé & 74,25eV (FWMH:
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1,67 eV) est relatif aa-Al,O3 et celui situé a 74,82eV (FWMH 2.56 eV) correspond a 8-Al,03
(figure 111-9-(b)). Les résultats obtenus pour la valence Al2p, pour ces alliages montrent que
les variations des énergies de liaison sont dans un intervalle d’incertitude denviron 1eV, ce
qui est en bon accord avec les observations antérieures [88, 91, 92].

L'évolution des pics a-Al,O3 Al2p est représenté sur lesfigures 111-10-(a) et 111-10-(b),
pour une température croissante de 873 a 1473K, alatempérature de 1373K, les pics a-Al,O3
sont symeétriques, la position BE est égale a 74,45 eV (FWHM 1,97 €V).

La décomposition des pics XPS (figure I11-10-(b)) liées aux bandes d’énergies Al2p est
utilisée pour estimer le pourcentage d'évolution de la phase d'alumine alpha thermique entre
873 et 1473K (figure I11-10-(c)), cette tendance peut étre divisée en trois parties :

Tout d'abord, et pour des températures comprises entre 873 et 1073K, |e pourcentage
est faible et ne dépasse pas 15%, cette partie correspond a laformation de I'alumine gamma et
des oxydes de Fe-Cr, entre 1073 et 1173/1273K, cet éat de fait est corroboré par une forte
pente, on assiste a une croissance significative de I’alumine a thermique et de I’alumine 6,

pour les températures comprises entre 1173/1273 et 1473 Kil y a formation de I’alumine o
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Figurell1-9: Pics Al2p du PM2000 oxydée
() a 873K (1 seul pic)
(b) a1273K (décomposé en 2 pics).

Page 48



Chapitre III : Résultats Expérimentaux

:ﬂ} o000 .-
Aizp EEREEEE @ : (b)
203,
30000 A 3
: PMZD00(1373 K)
E ,-lé _.p:' = -_..'- \ PM2000{1273 K)
3 30000 i~
i = el
2 20000 £ 2 .
3 - PM2000{1173 K)
- :
= 20000 |- :
a 2 N
5 s o }__"__.____ PM20C0{1073 K)
£ 10000 E - o, |
21 ™G
10000 |- - | . PM200D(373 K)
pAIZOS . T =
i~ ~ PMZO00{ET3 K}
Q — e = 1 P e e e e e
78 76 74 72 70
Energie de liaison, eV Energie de liaison, eV

Figurelll-10-(a, b): Spectres XPS Al2p du PM2000 traités et non traités (a), spectres XPS
Al2p décomposés du PM2000 (b).
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Figurelll-10-(c): Variation du pourcentage de la phase d'alumine alpha thermique entre
873 et 1473K (c).

11.4.1.2. PicsO1s

Les pics Ol1s sont moins symétrique (comparativement aux pics Al2p), ils sont plus
complexe et plus sensible aux différents états des minéraux. En fait, la bande O1s est tres
importante en raison de son intensité, ce qui lui permet d'ére plus sensible et donc plus
exploitable. Selon lalittérature [88-91], cette bande peut étre décomposée en plusieurs parties,
la bande Ols correspondant a des oxydes (Fe, Cr) est situé a environ 529 eV, cele
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correspondant a des oxydes d'alumine est situé a environ 531€V et correspondant aux groupes
OH se situe a532 eV environ, et labande O1s qui indique la présence des mélanges amorphes
contenant H,O est située a environ 533,5€V.

Lafigure I11-11-(a) représente les pics Ols de PM 2000 traités et non traités, sur cette
figure on remargue que ces pics présentent des différences significatives en fonction de I'état
du composé.

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

A 873K (figure 111-11-(b)), lorsgue le pic est décompose, celui a 529,69eV (FWHM
1,28 V) indique la présence des oxydes du (Fe, Cr) [93-94], le pic situé a531,67 eV (FWHM
2,11 eV) indigue la présence des oxydes d'alumine de transition ( de la forme y-Al,O3), €t la
bande O1s indiquant la présence de groupes hydroxyles est situé a 532,80 eV (FWHM 1,50
eV). Le pic situé a 1073K (figure I11-11-(c)), lorsqu'il est décomposg, indique la présence de
['Aumine de transition, il est situé a 531,43 eV (FWHM 2,83 €V), ceui situé a 529 eV
(FWHM 1,91eV) indique la présence de I'oxyde (Fe, Cr), I’alumine de transition et I’oxyde
(Fe, Cr) sont présents avec des taux de 94,3% et 5,7% respectivement. Pour le PM2000 oxydé
a 1373K la figure 111-11-(d) montre un large pic situé a 531,14 eV (FWHM 2,12 eV),
indiquant la présence de I'dumine alpha avec un taux de ~ 96%, on note par ailleurs, la
présence d’un petit pic qui se situé a 532.11 eV (FWHM 1.45 eV), cette bande étant liée a la

présence des groupe OH.
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Figurelll-11: Spectres XPS dansla région Ols pour le PM2000 brut de réception et
traités a différentes températures (a), pics Ols décomposes de PM 2000 oxydé a 873 K (b),
1073 K (c), et 1373 K (d).

111.4.1.3. Pics Fe2p

L'état d'oxydation du fer des oxydes formés a différentes températures d’oxydations
peut étre obtenu a partir des spectres Fe2p (figure 111-12). Les positions des pics Fe2ps, et
Fe2py» sont principalement donnés aux positions BE a 710,5 et a 724,0 eV respectivement,
ceci est en excellent accord avec les valeurs trouvées dans la littérature indiquant la présence
en surface des maghémite-magnétite mixte [95-97]. La présence de pics supplémentaire
(appelés satellites) est relative a la raie Fe2ps,. Dans le cas du Fe,0s, le satellite Fe™ doit se
produire & 719 eV, aors que pour FeO, le satellite Fe™ apparait & 715,5eV. Pour |'état de
valence mixte de Fe;0, (Fe**: Fe?* = 2: 1), les deux satellites sadditionnent de telle sorte que
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la région spectrale entre les lignes principales Fe2ps, et Fe2py, devient lisse [93-97]. Pour

tous les échantillons, les pics Fe2p ont une forme asymeétrique.

liaisons des pics Fe2ps, et Fe2py, Se Situent a environ 714eV et 725eV respectivement, la

décomposition du spectre entre 716 et 725€V, donne un satellite qui se situé a 720 eV, ces

Dans le spectre de PM 2000 brut, les pics correspondant au fer métallique se situent a
706,93 eV et 707,89 eV, le satellite est quand a lui situé a 720,16 eV, le pic Fe2ps, des
oxydes natifs est situé a 711,33 eV. Lorsque le PM2000 est oxydé a 873K et 973K, les bandes
correspondant a Fe2ps/, et Fe2py, sont assez larges, les pics sont décalés a ~711eV et 724eV
respectivement, le satellite situé a 719,22 eV est bien définit. A 1473K, les énergies de

pics indiguent |a présence de a-F&0s.

Intensité (arb. unit)

Intensité (cps)

L
25000 M
20000 MW
hhhhhh
15000 [ R & Fe mwdal 708 7 eV
ooooooo

10000 -

18000 =

15000 =

12000 -

Fe203-T10E
nnnnnnn

i

d 1 1 L 1
735 732 720 726 723 720 TIT 714 711 708 705 702
Energie de liaison, eV

—— PM200D(ET3 K) (e)

T3 T35 FI2 T2 TH TF23 T TIY T4 711 TO8
Energie de liaison, eV

Intensité (arb. unit.)

11000 -

Intensité (arb.unit.)

7000

15000

14000

13000 -

12000 -

000 -

10000

10000 |-

—PM2000{1473]
Gaussian BE F

fitPeak (V) (¢

)
WHM At

V)

oppo | Fedpdiz TOG4E

[ Fe2paz 7OT4e
Fe2pli2 71088
FeZpdiz 7187
Felpli2 72462

089 2358
1EE 1986
314 2313
171 1644
337 1688

Fe-M

P iy

{b)

T30 726

720

716

710

Energie de liaison, eV

— PMEO00[1473 K|

Gaussian BE FWHM At%

NiPeak  (eV]  (eV)

Felpl/2 71181 336

Fe2pd2 T1121 1407
[ Fe2p3/2 T1621 337
Fe2pd/2 T2020 3.36
Felp1/2 Tid&1 320
Fe2pl/2 T2BET 337

4244
00.50
17.70
09.96
14.74
14.74

Felpi2

(d)

M’WM i Ww

Energie de liaison, eV

715

Figurelll-12: Spectres XPS dansla région Fe2p pour PM2000 brut de réception et traités

a différentes températures (a), pics Fe2p décomposés de PM2000 oxydé a 1473 K (b) et (d),

pics Fe2p décomposes de PM 2000 oxydé a 873 K (c).
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[11.4.1.4. PicsCr2p

L'état d'oxydation des oxydes de Cr formés a différentes températures d’oxydations
peuvent étre dérivées a partir des spectres de Cr2p représentés dans lafigure 111-13. Les pics
observés a577 eV et 586,5 eV, ilsindiquent les états Cr2ps, et révélent la présence de Cr,Os.
Un satellite du pic Cr2ps/, chevauche avec la bande BE de Cr2py; dans Cr,Os. Les pics situés
a 577.6 eV et 586,38 eV sont attribués aux bandes Cr2ps, et Cr 2py, respectivement. Les
positions du pic de la ligne principale Cr2ps, et Cr2py, correspondent a 775 eV a 582 eV et
582 a 590eV respectivement, ceci est en excellent accord avec les valeurs de lalittérature [98-
99], danstous les échantillons, les pics Cr2p ont une forme asymétrique.

Dans le spectre de PM 2000 brut, les pics correspondant au chrome métallique situés a
574,39 eV et 575,02 eV sont identifiés, on note la présence d’un pic Cr2ps, qui correspond
aux oxydes natifs, il est situé danslagamme de 576 a579 eV. Lorsque I'oxydation est réalisée
aux températures de 873K et 973K, le spectre correspondant aux bandes Cr2ps; et Cr2py,
sont significatifs et situé dans la gamme de 576 eV a 580 eV et de 584eV a 590 eV
respectivement (figure 111-13-(a) et 111-13-(b)). L'existence de Cr,O3 est révélée par un pic
situé a 579,60 eV, pour les oxydations a des températures supérieures a 1073K, ces bandes

deviennent négligeables.
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Figurelll-13: Spectres XPS dansla région Cr2p pour PM2000 brut de réception et traités
a différentes températures (a), pics Cr2p décomposé de PM 2000 oxydé a 973 K (b).
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[11.4.1.5. Pics Si2p

L'oxyde de silicium et le carbure de silicium sont trouvés par les positions des pics XPS
(les bandes Si2p) a 99,4 eV, 103,5 eV et 100,3 eV respectivement. Les pics obtenus se situent
a 100,87 eV et 97,75 eV (figure 111-14), ceci montre qu’il y a présence de SIC et
éventuellement de Si, ce composé est tout afait stable [100-101]. Lasilice a un effet néfaste
sur le comportement de l'dumine de densification en particulier au cours de I'étape
intermédiaire de frittage (de 1473 a 1673K).
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Figurelll-14: Pics Si2p décomposée de PM 2000 oxydé a 1073 K.

[11.4.1.6. PicsMgls

Comme mentionné plus haut, la présence de magnésium semble plus importante quand
latempérature est supérieure a 1273K. Sa diffusion a l'interface externe est favorisée pour les
températures les plus élevées, cela est clairement observable sur la figure I11-15. Le dopage
par Mg de I'alumine apha, améliore la densification et élimine la porosité résiduelle [102],

des travaux montrent que les gouts de Mg uniformément répartis sur la poudre d’Al,O3 de
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taille nanométrique n'auront aucun effet sur la phase de transition y a9, ils entrainent

I’augmentation du taux de densification de |’étape rapide de frittage [103].
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Figurelll-15: Spectres XPS dansla région Mg2p de PM 2000 oxydé aux températures
allant de 1073 & 1473K.

[11.4.1.7. Carbone de contamination (adventice)

Une fine couche de matériau carboné se trouve généraement sur la surface de la
plupart des échantillons exposée a l'air, cette couche est généralement connue en tant que
carbone de contamination (adventice). Méme de petites expositions dans |'atmosphére
peuvent produire ces films, le carbone de contamination est généralement constitué d'une
variété d'especes d'hydrocarbures avec de petites quantités d'oxygeéne a la fois des liaisons
simples et une fonctionnalité doublement lié. Sa présence sur des surfaces se traduit sur le
spectre XPS par I’existence d’une BE correspondant a Cls et situé a 285,0 eV [104]. La
décomposition du signal C1s dans le domaine (oxydation de PM2000 a 873-1473K) entraine
aussi des bandes (figure 111-16-(a) et 111-16-(b)). Le pic a~ 285,0 eV est associée a l'énergie
de liaison des atomes de carbone dans C-C/C-H aromatique, et le pic a 288.55 eV peut étre
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attribuée a I'énergie de liaison (du groupe carboxylique (O-C=0), qui est en bon accord avec
les résultats de lalittérature [105].
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Figurelll-16: Spectres XPS dansla région Clsde PM2000 brut de réception et oxydé a
différentes températures (a), pic Cls décomposé de PM 2000 oxydé a 1073K (b).
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[11.5. Oxydation cyclique

Les proprietés d'adhérence de la couche d’oxyde a haute température, dans les
conditions de chauffage et de refroidissement, sont déterminantes pour le choix industriel de
I’alliage. Le dispositif expérimental qui nous a permit d'imposer les cycles thermiques est un
four @ moufle dans lequel les échantillons sont chauffés a la température désirée (1000°C
pour les aliages FECrAlYZr). Les cycles se traduisent par une exposition de I’échantillon
pendant 4 heures a latempérature désirée dans le four, suivie d’un refroidissement par trempe

a l’air ambiant.
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Figurelll-17 : Cyclethermique.

A chaque cycle, les échantillons sont sortis du four pour procéder a la mesure de la
variation de masse apres oxydation. Celui-ci provoque des contraintes thermiques liées a la
différence de coefficient de dilatation entre I’oxyde et le métal [106, 107, 108]. Ce traitement
peut entrainer un décollement de la couche et une perte de masse au bout d’un certain nombre
decycles.

Lors des cycles thermiques les échantillons sont pesés (sans la couche décollée) a chaque
début de cycle avec une balance anaytique (Adventurer OHAUS a 0.0001g pres). La
reproductibilité des résultats a été testée en effectuant I’étude sur une série de deux
échantillons (1xlcm? et 1x2cm?) placés dans les mémes conditions expérimentales. Aprés

introduction des échantillons une montée en température a une vitesse de I’ordre de 20°C/min
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est programmeé. Les creusets utilisés sont de petite taille. Les éventuelles projections de
couche hors de la nacelle ne sont pas récupérées. Nous avons tracé les courbes avec des prises

de masse correspondant a la pesée de I’échantillon ayant éventuellement perdu une partie de

sa couche d’oxyde.
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Figurelll-18: Cyclage thermique.
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Les deux figures 111-18-(a) et 111-18-(b), présentent des prises de poids assez proches,
on constate que celles-ci présentent des ondulations, ces variations traduisent le fait que la
prise de poids est aussi suivie par certains décollements d’oxydes qui par conséquent ne
permettent pas d’avoir une alure monotone.

Le nombre de cycle est limité a 24 ce qui n’a pas permit de voir la partie descendante de la
courbe qui se manifeste pour des cyclesimportantes.
Dans les deux cas, les valeurs atteintes sont de I’ordre de 0.0015g. A noter aussi qu’une

fluctuation importante a é&té constatée pour un nombre de cycle éga a 10.

Figurelll-19: Echantillons ayant servis aux essais de cyclage thermique (essaisréalisés
a 1000 °C-1273 K, sous air).

Les figures ci-dessus représentent |es états de surfaces des échantillons aprés oxydations
cycliques, les aspects ne montrent pas de grands problémes de décollements de la couche

d’oxyde.
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Conclusion

Conclusion générale

Le but de cetravail était de déterminer si |a spectroscopie infrarouge et la spectroscopie
photoélectron des rayons X pourrait nous permettre de distinguer facilement les différentes
variétés structurelles d'aumines, et donc étre utilisé comme un diagnostic rapide de mettre en
évidence les phases présentes dans les couches protectrices de matériaux a haute température.
Il était ainsi possible de déterminer les spectres FTIR des phases d'alumine et de |'analyse
XPS a des températures différentes de I'oxydation et de mettre en évidence une évolution
continue conduisant a la présence simultanée de plusieurs phases d'alumine. Ces résultats ont
permis de déterminer des pics caractéristiques infrarouges et des signatures XPS, pour les
différentes phases d'alumine de transition et de I’dumine a. L'utilisation de ces signatures
infrarouge et XPS, permettent de détecter la présence d'a’umines de transition cultivées
naturellement sur les aliages alumino-formeurs. Un exemple détaillé est présenté pour
I'oxydation de I'dliage PM2000 (ODS). En effet, de nombreux matériaux métalliques a haute
température développent I’alumine qui peut agir comme une couche de protection contre un
environnement agressif. Dans la premiére étape, les oxydes mixtes Fe, Cr et les alumines de
transition se forment. Ensuite les oxydes d'alumine deviennent progressivement majoritaires
au fur et a mesure que la température d'oxydation augmente, la transformation en une

structure d'alumine alpha stable est obtenue aux hautes températures.
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Abstract

This work is an original example to compare the results obtained after calcination of
Al,O3 hydroxides and oxidation of alumino-formers aloys. FTIR and XPS signatures were
obtained for various oxidation temperatures and compared with those known from the
literature about calcination of Al,Os precursors. The aim of this work is to evaluate the use of
IR spectroscopy and XPS analysis to probe the structural varieties of Al,Os. For this
objective, a study of the PM2000 oxidation at various temperatures was conducted by means
of XRD, IR spectroscopy, XPS analysis, EDX analysis, and SEM observations. This alowed
us to clearly differentiate the transition Al,O5; from the a-Al,O3 and, amongst the transition
Al,Os, to differentiate the characteristic of the IR spectrum of y-6 phases from that of
the 6 phase.



