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Introduction

INTRODUCTION

L’¢étude des alliages réfractaires contenant comme €léments majeurs, du fer, du
cobalt, du nickel, du chrome et de I’aluminium, ont fait I’objet de nombreuses études a
cause de leurs propriétés mécaniques appréciables comme par exemple : bonne tenue a
chaud, une résistance suffisante a 1’action chimique et plus précisément a la corrosion
a température élevée.

IIs ont un large domaine d’applications, on les trouve dans I’industrie, les
turbines a gaz, les équipements de transport et de stockage, la construction
aéronautique et spatiale, la construction automobile et ferroviaires, etc ...

Il ressort de la bibliographie que beaucoup de travaux ont été réalisés sur les
alliages a base nickel a 1’état massif, mais a notre connaissance, peu sur les frittés.
Pour cela il nous a paru utile d’élaborer tout d’abord, par frittage classique I’alliage
(Ni-11%Al) en masse. Ensuite, étudier sa réactivité vis-a-vis de 1’air a haute
température. Notre choix s’est porté sur cet alliage de teneur 11% en aluminium pour
obtenir des alliages réfractaires d’une part, et d’autre part, susceptible de former une
couche d’oxyde d’alumine alpha (Al,O3) couche tres protectrice et plus performante
que les oxydes : NiO et Cr,0:s.

Cette étude se divise en deux grandes parties :

e La premiere partie : est consacrée a élaborer les frittés de ’alliage (Ni-11%Al)
destinés aux tests d’oxydation par frittage naturel, tout en étudiant les
mécanismes de densification par dilatométrie a température variable qui sera

épaulée par des mesures d’analyse thermique différentielle
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e la deuxiéeme partie: est consacrée a l’oxydation de ces mémes frittés a
différentes températures (T = 1200 — 1250 — 1300 — 1350 et 1400°C) en régime
isotherme pendant 24 heures a la pression atmosphérique sous air dynamique,
tout en examinant en parallele I’influence de la microstructure donc de la
porosité. Car I’état de surface joue un rdle primordial sur la cinétique de
croissance de la couche d’oxyde.

Ce mémoire est structuré en cing chapitres distincts :

e le premier présente un rappel bibliographique sur la théorie du frittage et la
cinétique hétérogéne ainsi que les résultats obtenus antérieurement a notre
travail

o le bati experimental ainsi que les techniques d’analyse mises en ceuvre dans
le cadre de ce travail sont présentés dans le deuxieme chapitre

e le troisieme chapitre est consacré a la caractérisation des poudres de départ
par : diffraction des rayons X (DRX), microscopie électronique a balayage
(MEB) et des mesures du diamétre moyen des grains par la méthode BET.

e L'elaboration des alliages (Ni-11%Al) par frittage naturel destinés aux tests
d'oxydation qui fera I'objet du chapitre suivant, est décrite dans le chapitre
quatre

e le cinquieéme chapitre présente les résultats concernant la formation de
couches minces obtenus lors de I'oxydation d’alliages (Ni-11%Al) frittés

e enfin, ce mémoire se termine par la présentation de nos conclusions sur

I’ensemble de ce travail.
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BIBLIOGRAPHIE

I- DEFINITION

Le frittage est la consolidation par action de la chaleur d’un agglomérat
granulaire plus ou moins compact, avec ou sans fusion d’un ou de plusieurs de ses

constituants.

Grace au processus de frittage, on obtient un produit avec les dimensions

voulues et cela en réduisant au maximum le risque de porosite.

Le terme « frittage » recouvre une large gamme de procédés de consolidation de
poudres, compactées ou non, sous le simple effet de I’application de I’énergie
thermique ,suivant 1’état physico-chimique et microstructural des poudres de départ, et

son évolution avec la température.

Le procédé peut se dérouler a I’état solide (frittage en phase solide ) ou mettre
en jeu la formation de liquide , stable ou transitoire a la température de frittage

(frittage avec phase liquide).

Apreés frittage, si on obtient un matériau ayant la méme composition chimique
que la poudre initiale alors il s’agit d’un frittage non réactif et si la composition differe
alors c’est un frittage réactif.

Le schéma suivant résume les différents types de frittage :
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Frittage

Frittage rittage sous
iy
|
I | | f

Frittage en Frittage en Frittage en
phase liquide | | phase solide phase liquide
[

Frittage en
phase solide

l' | | |
Mon réactif Réactif Non reactif Reactif
A —p A A+B—» C A—p A AsB—» C

Figure 1. Differents types de frittage [1].

II- FRITTAGE EN PHASE SOLIDE
INTRODUCTION

Utilisé pour les matériaux a haut point de fusion, ce type de frittage est
caractérisé par un passage d’un compact pulvérulent vers un matériau cohérent et cela

nécessite une énergie d’activation ¢levée.

Le frittage en phase solide s’effectue a une température inférieure a la
température de fusion des deux constituants avec un certain temps de maintien a cette

température.

Le frittage en phase solide est caractérisé essentiellement par des transports d’atomes

ou d’ions par diffusion, qui aboutissent a une diminution de I’enthalpie libre globale.

Thermodynamiquement, sous I’effet d’un traitement thermique approprié, un
systéme constitué¢ de particules évolue vers un état plus stable (plus proche de 1’état
d’équilibre). Cette évolution peut conduire a un état dit fritté lorsque apres traitement,
on constate certaines évolutions telles que : création d’une cohésion entre particules
par formation des ponts de raccordement, augmentation de la densité du systeme par
élimination plus ou moins importante des pores.

On convient de considérer trois types d’énergies motrices [2, 3] :
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e Energie de surface
e Energie des défauts structuraux
e Energie de contrainte.

1-  L’énergie de surface : cette derniére diminue par réduction la surface
globale, lorsque déja des ponts se forment entre les granules de poudres.

2- L’énergie des défauts structuraux : des défauts structuraux tels que des
lacunes existent en forte densité dans les grains de poudre. Ces lacunes en exces sont
dues a I’existence de courbures de surfaces.

3- L’énergie de contrainte : généralement, les poudres de base présentent
des parties saillantes ou les contraintes mécaniques engendrent des dislocations.

Ces dislocations sont provoquées en partie par le procédé de fabrications de ces
poudres et aussi suite a I’opération de mise en forme (compactage).

Les trois principaux types d’énergies motrices que nous venons de citer, nous
permettent d’aborder les différents mécanismes de transport de matiére et de
croissance des grains mises en jeu lors du frittage en phase solide.

I11- MECANISMES DE FRITTAGE :

Les différents mécanismes de frittage permettant d’expliquer le transport de
matiére mise en jeu pour obtenir un matériau dense sont :

- I’écoulement visqueux ou plastique

- le transport de matiere en phase vapeur (évaporation — condensation)

- la diffusion en surface, en volume, intergranulaire et aux joints de grains.

Parmi ces différents mécanismes, quelques-uns peuvent conduire a une
densification du matériau et d’autres non. Selon la nature du matériau, granulométrie
et des conditions choisies (température, atmosphere...), 'un ou l'autre de ces

mécanismes peut étre privilégié et d’autres peuvent étre couplés.

Mais de point de vue physico-chimique, il existe deux types de frittage : Le frittage

en phase solide et le frittage en phase liquide.
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A-Mécanisme de frittage en phase solide :

Deux mécanismes ont été proposés a partir d’un modéle qui suppose que les
particules de poudres sont de forme sphérique de rayon ( r ) uniforme, et tangentes

entre elles :

e [’un considere que les centres des spheres ne se rapprochent pas (évaporation-

condensation ou diffusion superficielle) (Figure 2).

e l’autre considére que les sphéres se rapprochent (écoulement visqueux,

diffusion en volume ou diffusion intergranulaire) (Figure 3).

1-Mécanisme de frittage sans retrait

a)-Mécanisme d’évaporation-condensation

Mis en évidence par W.D. Kingery [4], lors de son étude de frittage de petites
billes de chlorure de sodium. La variation de volume de pont par unité du temps est
égale a la quantité de matiere qui se condense a la surface de la zone de raccordement.

Il a établi une relation sous la forme :
3
X T > t
— = QOP, —
[rj (2m(RT)3j7/SV °r2

X : rayon du pont

avec

r : rayon des particules de poudre

Po : pression de vapeur au voisinage d’une surface plane de ce matériau
T : température absolue

M : masse molaire

R : constante des gaz parfaits

t: temps

Q : volume molaire

s - tension superficielle solide-vapeur.
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b)-Mécanisme de diffusion superficielle

En supposant que les lacunes excédentaires au voisinage des cous diffusent
superficiellement vers les surfaces courbes des particules avec un flux équivalent
d’atomes en sens inverse, ce qui crée un accroissement des ponts. Cette diffusion
s’opere dans une couche d’épaisseur (ds) de l’ordre du diametre des atomes
constituants les sphéres [4]. La relation générale qui régit s’écrit :

X 565, D,y Ot

re RT
D : coefficient de diffusion en surface

Dans le cas d’un transport de matiére au départ de la surface des grains, le
matériau se consolide sans se densifier. Aucun retrait n’est observe.

En effet, dans le cas d’un mécanisme de frittage faisant appel a une diffusion en
surface (mécanisme 1), le transport de la matiére s’effectue de la surface des particules
vers le pont, sans que les centres des grains ne se rapprochent. Il en est de méme
lorsque la matiére s’évapore a la surface des grains pour se condenser ensuite au

niveau des ponts (mécanisme 2).

diffusion evaporation
en surface (1) condensation (2)

s ar

Figure 2. Mécanisme sans retrait (spheres tangentes). [2]
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2-Mécanisme avec retrait

Si la matiere diffusée pour 1’¢largissement du pont de raccordement provient de
la zone de contact entre les deux particules et de la surface globale des particules,
celle-ci se rapprochent et on distingue un retrait volumique et une élimination de la

pOrosité.
Dans ce cas, on distingue trois chemins de diffusion :
a)- L’écoulement visqueux

Le déplacement des atomes s’effectue sous I’effet d’un cisaillement
proportionnel au gradient de vitesse, la constante de proportionnalite étant égale a la
viscosité du matériau consideré (écoulement Newtonien). La croissance d’un pont est

donnée par la loi :

X Sy
r nt

n : coefficient de viscosité
b)-Mécanisme de diffusion en volume

Contrairement a la diffusion en surface, la diffusion s’effectue dans le volume.
Le chemin de diffusion est situé a I’intérieur des grains. Le flux de matiére ne pénétre

plus par la surface du disque mais par la surface totale du pont de raccordement.

Dans ce cas x/r = f(t) s’écrit :

X_4 _ (16Q7z Dy, ¢
r RT
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c)-Mécanisme de diffusion aux joints de grains

Les lacunes vont diffuser en volume et en sens inverse et cela en présence d’un
gradient de lacunes entre les ponts et les joints de grains. Le coefficient de diffusion
dans le joint de grains (D;) est plus élevé que le coefficient de diffusion en volume
(Dy). La source de la matiére est le centre du joint de grains et la diffusion s’effectue a

travers un disque d’épaisseur (9;) et de rayon (X). la loi de croissance du pont s’écrit :

NG 487D;6,Qy,
I RT

La surface (A), par laquelle le flux de matiere pénétre est égale :

A=27L‘X6j

Ces deux mécanismes par diffusion, aux joints de grains (chemin 3) ou en

volume (chemin 4), conduisent ainsi a une densification du matériau (Figure 5).

diffusion en

--\ wolume (€]

diffusion aux
Joints de grain (3]

T

Figure 3. Mécanismes avec retrait (sphéres sécantes). [2]
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La figure 4 suivante résume les différents mécanismes qui peuvent intervenir au

cours du frittage :

I. diffusion en surface
a partir de la surface

2. diffusion en volume
a partir de la surface

3. transport en phase vapeur
depuus la surface

4. diffusion par les joints de grains
depuis les joints de grains

5. diffusion en volume
depuus les joints de grains

Figure 4. Différents chemins de frittage. [3]

3-Les différentes étapes de densification du frittage en phase solide :

* la premiere étape, se caractérise par la formation des ponts (cous) et soudures
entre les particules et croissent tres rapidement.

* lors de la seconde étape, la densification se poursuit et devient de plus en plus
importante. Les pores ouverts deviennent des pores fermés, donc y a élimination de la
porosité ouverte entrainant une modification importante de la topologie de la porosité
du fritté et un changement de la microstructure. Les pores situés aux joints de grains
rétrécissent et s’¢liminent facilement que ceux situés a I’intérieur des grains.

* une troisieme étape lente, caractérisée par des pores cylindriques, deviennent
progressivement sphériques suivi d’une importante apparition de pores sphériques
isolés le long des joints de grains ainsi qu’une élimination progressive de la porosité

fermée (Figure 5).

10
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A
i
2
® 1
0 Elimination de la porosité fermeée
c 0,92 o
E 0 o
Elimination de la porosité ouverte
0,66 O
Formation des ponts o 0
0,55+ O %
O ) -
Temps

Figure 5. Courbe de densification isotherme. [5]

B-Frittage en phase liquide

Au cours du frittage en phase liquide, au moins 1’un des constituants est en phase
liquide et I’autre en phase solide. La phase liquide peut étre transitoire ou permanente.

On peut distinguer trois étapes (Figure 6) :

e le réarrangement des particules
e la dissolution-précipitation

e la coalescence des grains.

11
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(A) (B) (C)
A
Retrait
!
|
| |
’ (A) (B) : (C)
Rearrangement !Dissc—lutiﬂn - F'rEcipl'tatic-iLl Coalescence
I .
| | _
1 min 5 min B0 min

Temps de frittage

Figure 6. Différents étapes du frittage en phase liquide. [5]

a)-Réarrangement des particules

Elle est caractérisée par I’augmentation trés rapide a la fois de la densité
apparente du matériau et du retrait, due a 1’apparition de la phase liquide qui joue le
role d’un lubrifiant permettant le glissement des particules les unes sur les autres et
aussi a un éventuel effondrement des ponts entre les particules sous 1’effet des forces
capillaires[5] et on peut expliquer ce réarrangement par un mouillage des grains par le

liquide (Figure 7).

12
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Figure 7. Réarrangement des particules.

b)- Dissolution-précipitation
A T’issue du réarrangement granulaire, les particules en contact sont séparées
par un mince film de liquide. Un phénomeéne de dissolution - précipitation tend alors a
faire disparaitre la courbure des interfaces solide — liquide, qui consiste a :
* une dissolution des grains a I’interface solide-liquide
* au transfert des espéces dissoutes dans le liquide par diffusion
* leurs précipitation sur les surfaces libres.
Ce mécanisme favorise le processus de densification par transport rapide de

matiére avec rapprochement des centres des grains (Figure 8).

précipitation
i~
+ ﬂi-—-' dissolution
>

¥ N

Figure 8. Mécanisme de dissolution — précipitation. [5]

13
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c)- Coalescence des grains

C’est la phase la plus lente et la plus longue. Elle est due a la dissolution des petites
particules et a leurs précipitations sur les plus grosses en formant ainsi des gros grains
(mdrissement d’Ostwald). Donc un grossissement granulaire peut alors étre engendré
par cette dissolution compléte des petits grains (Figure 9) :

* élimination des pores résiduels par diffusion vers la surface

* croissance des grains par dissolution-précipitation (mdrissement
d’Oswald)

* croissance de la taille des pores par des mécanismes analogues.

Figure 9. Coalescence des grains. [5]

C- Le frittage reactif

Le frittage est dit réactif lorsque la composition du fritté differe de la
composition de la poudre de départ. Le frittage réactif nécessite une présence de deux
espéces différentes (systéme polyphasé) au cours du traitement thermique et c’est un
processus exothermique. Il consiste a obtenir aprés traitement thermique un produit

fritté de structure ou composition chimique différente du ou des produits initiaux [5].

D-Effet Kirkendall

Donc, dans un systéme polyphasé, on peut s’attendre a avoir la mobilité ou des
solubilités différentes entre les espéces différentes. Il en résultera des vitesses de

diffusion inégales. Ceci est typique des poudres formées de constituants ayant des

14
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températures de fusion trés différentes. Cette inégalité dans les vitesses de diffusion
entrainera 1’apparition de 1’effet Kirkendall [6-7] qui se manifeste par :

e le gonflement des granulés de 1’espece diffusant le plus lentement provoqué
par ’intrusion des atomes de 1’espece diffusant plus rapidement

e la formation de porosité dans les granules de I’espéce diffusant le plus
rapidement.

Ces deux phénomenes apparaissant simultanément, donnent lieu & une porosité
secondaire qu’il est trés difficile d’¢liminer ce qui donnera des frittés de qualité
médiocre, par exemple : Ni-Al, Cu-Al, Cu-Zn, Ni-W...[8].

L’effet Kirkendall entraine des anomalies dans les courbes de retrait se
traduisant par :

e [’¢lévation de la température du début de retrait

e une décroissance de la vitesse de frittage si cet effet est notable

e une diminution du retrait global.

Pour éviter cet effet et obtenir des frittés de bonne qualité, il est préferable
d’utiliser soit :

e des poudres préalliées ou des poudres formées de particules de trés petites
tailles ayant une grande homogenéité et qui seront frittées a haute
température pendant des temps suffisamment longs

e un frittage sous charge.

Remarques

On peut observer un gonflement (swelling) d’un matériau fritté sans la présence
d’un effet Kirkendall. C’est le cas des systemes qui sont le siége d’une réaction
chimique ou des systémes ou 1I’un des constituants fond.

Une autre cause entralnant souvent un gonflement de 1’échantillon est la
présence de gaz occlus dans les pores fermés et qui voient leur volume augmenter sous
I’effet de la température, ce qui provoque le gonflement de ces pores et donc

I’accroissement de la porosité durant 1’étape finale.

15
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IV-LES PARAMETRES INFLUENCANT SUR LE FRITTAGE :

1-Parametres thermodynamiques

a)- Densité en cru

D’apres plusieurs auteurs, la densification du matériau est améliorée par une
densité a cru plus faible. Une grande densité en cru entraine la formation au départ

d’une structure rigide et diminue ainsi I’effet de réarrangement du premier stade.

b)- Fraction volumique du liquide
La quantité de la phase additive influe directement sur la fraction volumique du
liquide. Cette derniére joue un réle sur la vitesse de frittage et sur la microstructure
finale du fritté (taille des grains, separation entre les grains).
Nous venons de voir le nombre important et la diversité des grandeurs physiques qui

interviennent lors du frittage en phase liquide sont :
* une quantité de liquide inférieure a 35%
* un bon mouillage du solide par le liquide

* une large solubilité de la phase solide dans le liquide et inversement.

Kingery [4] a montré qu’avec une quantité de liquide suffisante, on peut aboutir
a une densification compléte au cours de la période de réarrangement.
c)- La viscosite

Une viscosité faible permet la distribution rapide du liquide dans la
microstructure ce qui favorise le réarrangement des grains.
d)- La solubilité

Une solubilité du solide dans la phase liquide augmente la densification a la
deuxieme étape de frittage.
e)- La durée de frittage

La durée de frittage est liée a plusieurs paramétres mais les plus dominants
sont :
* la viscosité du liquide : un liquide a viscosité faible diminue la durée de frittage
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* |la température du frittage : La durée de frittage diminue avec I’augmentation de la
température et plus la température de frittage est proche de la température de fusion de
la poudre, plus le fritté sera dense et le temps du processus de frittage sera court.

f)- La température du frittage
La température idéale de frittage est de I’ordre de 2/3 ou3/4de la température de
fusion du matériau a fritté et une élévation de la température peut :
* favoriser le mouillage
* augmenter la solubilité
* diminuer la viscosité.
g)- L’atmospheére de frittage
Pendant le frittage, 1’atmosphere protectrice du four de frittage doit protéger les
produits a fritter de 1’oxydation et réduire le plus possible la présence d’oxydes
résiduels.
Dans la métallurgie des poudres, les atmosphéres sont de trois types
* durant le frittage, on peut se protéger de la corrosion a haute température sous
atmospheére neutre (azote, argon)
* sous vide de 0,5 a 1Imm de mercure nous permet 1’¢limination des gaz
contenue dans la poudre
* atmosphere réductrice : (hydrogene, monoxyde de carbone) permet
I’¢limination des oxydes et empéche I’oxydation.
h)- la vitesse de chauffe
La structure finale de notre fritté dépend de la vitesse de chauffe lors du
processus de frittage une vitesse de chauffe tres faible, peut favoriser un grossissement
de grains. [9]

I)- Impureté

Selon Lea [10], les propriétés mécaniques d’un matériau sont souvent
influencées par certaines impuretés. Comme on vient de décrire précédemment, la
présence d’oxygene ou de vapeur d’eau dans I’atmosphére de frittage forme des
oxydes aux joints de grains, créant ainsi une barriere de diffusion qui fragilise le

matériau fritté.
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2-Les parameétres microstructuraux
a)- La taille des grains

C’est un parametre qui influe sur la densification et la diffusion. Plus la taille
des grains est petite, plus le retrait est rapide.
b)- La forme des grains

Selon le procédé d’obtention de la poudre, notre grain de poudre peut étre de
plusieurs formes (sphérique, arrondie, dendritique...). L’ utilisation d’une poudre de
forme sphérique conduit a 1’élimination considérable des pores et I’augmentation de la
densité du compact en réduisant le volume de celui-ci.

Plusieurs travaux expérimentaux en mis en évidence I’influence des dimensions
des particules sur le frittage. L’emploi d’une répartition granulométrique convenable
[11] permet d’améliorer la densité en cru d’augmenter le nombre de points de contact
entre les grains. Certains auteurs [12-13] ont montre que dans le systeme (Ni-Al), la
meilleure densification est obtenue avec des grains de nickel et d’aluminium de
diametre respectifs 3 et 15um. De facon générale, le taux de densification est amélioré

pour des petites tailles des particules.

V- Le diagramme de phase Ni-Al

Le diagramme binaire Ni-Al [14] prévoit I’existence de cinq phases dont un
cutectique a T = 640°C. L’alliage (Ni-11%Al) en masse choisie pour notre étude
prévoit la formation d’une solution solide d’aluminium dans le nickel. Mais, toutefois,
cette composition proche de la teneur (Ni-13%Al) est susceptible de donner en

parallele une nouvelle phase NisAl (Figure 10).
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Figure 10. Diagramme de phases du binaire Ni-Al . [14]

VI-FRITTAGE DU NICKEL

Beaucoup de travaux ont été réalisé sur I’¢laboration du nickel pur. Citons
Tracey qui a étudié les propriétés du nickel fritté de 40 a 90% de porosité pour des
applications spéciales, comme la résistance a la corrosion en milieu alcalin [15]. I
mentionne aussi que le frittage se fait en phase solide par des phénomeénes
diffusionnels. Schatt [16] a également effectué une étude de frittage par activation des
défauts sur des comprimés de poudre de nickel. Il note que la densification du nickel
compact est attribuée au mouvement et au transport de matiére depuis la zone de
contact des particules [16]. Les auteurs Bose [12] et Hwang [13] se sont penchés sur
I’influence de la vitesse de chauffage sur la densification du matériau a base Nickel.
IIs montrent qu’une faible vitesse de montée en température nuit en donnant naissance
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a une phase secondaire qui a tendance a bloquer la réaction entre le nickel et
I’aluminium, d’une part. Et d’autre part, qu’il est préférable d’opérer sous vide plutdt
qu’en atmosphére inerte, car sous vide ¢a permet de faciliter le départ des matiéres
volatils. Entre autre, Bose [12] et Hwang [13], ont abordés respectivement 1’étude sur
I’influence du diametre moyen des grains des deux particules et de I'intérét de la
densité a vert, sur la densification du systeme Ni-Al.

Entre autre, Halem [17] a étudié le frittage du nickel pur par dilatométrie
anisotherme et isotherme pour remonter aux mécanismes de densification du Nickel
pur et de I’alliage (Ni- X % Al).

Selon notre connaissance, 1’étude du frittage naturel de I’alliage (Ni-11%Al) en
masse n’a apparemment jamais eté vraiment abordée. Par contre, beaucoup de
recherche ont été réalisée sur 1’élaboration de NizAl en utilisant différentes techniques
d’élaborations telles que : frittage sous charge uniaxiale — la compression isostatique a
chaud (CIC) [18] — activation par broyage [19-20] ou bien par infiltration [21].

VII-OXYDATION DU NICKEL ET DE SON ALLIAGE (Ni-Al)
1-Lois cinétiques d’oxydation

Les principales lois d’oxydation rencontrées dans des conditions isothermes,
représentent des cas idéaux, alors qu’en pratique des écarts a ces lois sont souvent

observés. Dans le cas des réactions de type :

Solide 5 + Solide g ----> Solide ¢

Elles seront décrites par la relation, épaisseur de la couche d'oxyde en fonction du
temps :

y =10

en admettant que celle-ci est formée par une seule couche d’oxyde adhérente.

a)- Couche épaisse :  Deux types de lois fondamentales sont observés :
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e loi linéaire : y =K.t

e loi parabolique : y? = K.t ou plus précisément y = k.t?
qui peuvent correspondre a une couche poreuse ou compacte.
b)- Couche mince :

On retrouve les deux régimes précédents (linéaire et parabolique), mais il apparait

aussi d'autres regimes :

e régime cubique : v3 =kt (rare)
e régime logarithmique : y =a.In(kt+1) (fréquent)
1

e régime antilogarithmique : vy = ( (assez fréquent)

a—b.lnt)

Les courbes cinétiques correspondant a ces différents régimes sont
représentées sur la figure 11.

Linéaire —p

Ay

Parabolique

Antilogarithnmique

Figure 11. lois cinétiques.
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Dans I'hypothése ou la réaction est activée thermiguement, la constante de

vitesse (K) varie avec la température selon 1'équation d’Arrhénius:

k = aexp[—ij
RT

ou a = une constante
E = Energie d'activation
R = constante des gaz parfaits

T = la température (K)

Cependant la couche d'oxyde formée au cours de I’oxydation peut étre
compacte ou poreuse. Pilling et Bedworth [22], ont proposé de classer les revétements
d’oxydes en deux catégories suivant la valeur du coefficient d'expansion Ou de

recouvrement A :

Volume molaire équivalent du solide produit

A=
Volume molaire équivalent du solide initial
-si A > 1 ===> la couche formée est recouvrante et compacte. C’est le cas des
métaux appartenant a la triade VIII (Fe, Co, Ni...).
-si A < 1 ===> il en résulte une couche poreuse, citons le cas des métaux

alcalins et alcalino-terreux.

Les valeurs des coefficients d’expansion volumique de Pilling et Bedworth [22]

des oxydes NiO et A1,05sont respectivement 1,65 et 1,28.

Les observations et les diverses techniques d'analyse des couches, corrélées aux

études cinétiques, doivent permettre de préciser le mecanisme d'oxydation.
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c)- Processus élémentaires de I'oxydation en cinétique hétérogene

Une réaction hétérogéne du type :

M solide T G gaz > MG solide

Ne faisant intervenir que la fixation du gaz sur un solide (qui peut étre un métal)
résulte des trois processus successifs [23].
1- adsorption du gaz sur M puis sur MG
2- diffusion d'un ou des deux réactants soit sous forme moléculaire ou atomique
(gaz) soit sous forme ionique dans la couche de produit MG
3- réaction proprement dite conduisant a la formation du produit MG.

A ces processus on peut ajouter un transfert en phase gazeuse des molécules du
gaz G vers la surface du solide et une diffusion du produit de la réaction vers
I’intérieur du solide. En pratique si I’on opere en condition de flux dynamique gazeux
le transfert en phase gazeuse n'est pas limitatif, quant a la diffusion du produit elle est
tres rare.

Les trois processus cités initialement peuvent étre décrits et mis en équation en
considérant la theorie des vitesses absolues et l'approximation de I'état quasi
stationnaire [24 et 25]. Des modeles moléculaires sont proposés pour les demi-réactions
d'interface interne et externe [26].

Ils permettent de décrire les réactions gaz-métal a partir d'un seul processus
¢lémentaire : le saut d’une particule.

La mise en équation d’une cinétique gaz-solide [27] peut ainsi étre formulée a
partir des étapes élémentaires suivantes :

- Diffusion en phase gazeuse et dans les pores du gaz G

- Adsorption du gaz G sur la couche compacte

- Demi-réaction externe avec création ou consommation de particules
diffusantes

- Diffusion dans MG de ces particules

- Demi-réaction interne

- Dissolution du gaz G dans le métal (éventuellement)
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-Diffusion dans le métal M et éventuellement de G et annihilation des lacunes
métalliques ainsi créent au coeur de I'échantillon.
Si la réaction dégage un gaz il faut y ajouter la désorption du gaz produit et la diffusion

en phase gazeuse en contre courant du gaz réagissant.

En ce qui concerne les phénomeénes de diffusion en phase gazeuse libre ou dans les
pores, ils relévent davantage des principes de la mécanique des fluides que de la physico-

chimie.

Dans le cas ou la couche est formée d'un seul oxyde NiO compact, adhérent et
protecteur, et ou l'atmosphére oxydante est l'oxygeéne le processus d’oxydation est

gouverné par six étapes élémentaires [28].

On considéere que la couche d'oxyde est constituée d'un seul oxyde NiO, a
lacunes cationiques, compact, adhérent et protecteur, qui s'édifie sur le métal (Ni).

La croissance des grains est gouvernée par quatre étapes dont I’ensemble forme
le processus d’oxydation:

/_, Etape 1 : Adsorption
Externe (E) Gaz(02)

NiO/Ni \»
X Etape 2 : Création de lacunes

oxyde NiO ——p  Etape 3 : Diffusion de lacunes

Interne (I) :
Métal (Ni) )
\ Etape 4 : Consommation de lacunes

EQUATION BILANS

Les différentes étapes sont les suivantes :

Etape 1 : On considére une adsorption dissociative de I'O2 sur des sites de
I'oxyde NiO

02 + 2s | 2 O-s

Etape 2 : Creation de lacunes a l'interface externe gaz/oxyde)
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k2
Os B Op +s + (VN)E

k'2

Etape 3 : Diffusion de lacunes de nickel de l'interface externe (E) vers
I'interface interne (1).

(VNDE = (VNI
(Méme vitesse de diffusion)

Etape 4 : Consommation de lacunes de nickel par les atomes de nickel du métal
a l'interface interne (oxyde/métal).

kg

(VNI + Ni > Ninj

-

K4

O-s = site occupe par I'oxygéne,
s = site libre

Oo = atome d'oxygéne en position normale dans le réseau

Soit [J le taux de recouvrement des espéces adsorbées :

_ _(0-5)
0= (O-s)+s

C. et C, les concentrations en lacunes de métal respectivement a l'interface externe et
interne, J. et J, respectivement les vitesses de diffusion des lacunes externes et
internes.

Les relations fondamentales de la cinétique en fonction des vitesses spécifiques
superficielles donnent :
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do

— =2y, —
dt Vi—Va
dCg

— =v, -]
dt 2 7JE
dC,
—=J-v
It I 4

La croissance de la couche d'oxyde NiO se fera essentiellement a l'interface
externe de I'oxyde et sera due essenticllement a la réaction de 1’étape 2.

Si Ve est le volume molaire d'oxyde équivalent & un atome de métal (m3/mol), la
vitesse de croissance de I'épaisseur (X) de la couche d'oxyde est donnée par :

Les vitesses des réactions éléementaires peuvent s'exprimer de la fagon suivante :
v =k (1-0) Py, —Kk',.6°
v, =k,0—k',(1-6).Cg
vy =k,Cr -k,

La vitesse de diffusion, considérée identique en tout point de la couche d'oxyde s'écrit
D(Cg - C;

D = coefficient de diffusion

Les auteurs ont considéré que le processus limitant était la diffusion ; les
constantes (ki et K'i) sont donc infinies (v = 0), sauf pour la diffusion. On peut écrire :

kg 0’
ok (1-6)°.P,,
K, —k_2: (1_9)CE
k', 0
k 1
=l "o
4 |

Si I'on suppose que le systeme est stationnaire, soit :
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2V1 =V
____.IX D(Ce -G
Vo = JE ____>E = Ve' Vy = Ve'JE = Ve.%)
JE :JI
avec .
B o3 ) Kl.P02
1 =
L-0) P, 1+ [K,P,
C.(1-0) Z
K, =—E 7 |::> CE:sz:KZ Ky-P,
1 1
K,=— C =——
4 C, | K,

La vitesse de croissance de la couche d'oxyde se met sous la forme suivante :

x oK [KiPo, —1/Ky) v, Dl Ko K4 K[ B, —1]

= V.. =
dt X K, X

dX K
Or P, est constante ====> — =-—L ====> JX.X=Kp.t
d X
2
X = 2.KD.t

M : . : .
avec : V, =— (volume molaire), volume molaire de NiO exprimé en cm3
P

M : masse molaire molaire de NiO exprimée en grammes
p : masse volumique de NiO

Ainsi on obtient une loi parabolique d'oxydation en fonction du temps a T et P
constantes.

2- Oxydation du nickel

Il ressort de la bibliographie que les études cinétiques de I'oxydation du nickel ont été
principalement réalisées sur la poudre de nickel de haute purete, ou les métaux élaborés par
coulée ou encore les alliages a base de nickel. Ces études ont fait 1’objet de nombreuses

publications [29, 30, 31 et 32], mais tres peu de travaux ont été réalisés sur les frittes.

Les travaux cités par Benard [32], dans I’intervalle de température 400 - 1400°C

mentionnent une divergence dans les résultats et essentiellement sur les constantes
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paraboliques d'oxydation. Celles-ci ont des valeurs qui passent du simple au décuple, ce qui
explique la différence entre les énergies d'activation proposées par les différents auteurs.
Selon Benard [32], cela est di aux impuretés du métal et a la peroxydation de certains

échantillons.

L'évolution de la structure de la couche d’oxyde formée dans l'air ou 1’oxygene a
été étudiée en fonction de la température, il ressort que seul I'oxyde NiO est stable. Il a été

décelé dans les pellicules d’oxyde formées au cours de I’oxydation du nickel.

Certains auteurs [33] et [34] ont mis en évidence une double couche d’oxyde
NiO. La premiére, assez dense, en contact avec 1’environnement oxydant est édifiée par
diffusion externe des cations Ni**, tandis que la seconde, plut6t poreuse, en contact avec le
métal, resulterait de la diffusion interne de I’oxygeéne gazeux a travers les pores, les

microfissures et les joints de grains de 1’oxyde externe.

L’oxydation d'un métal peut apparaitre comme une réaction simple, alors qu’en réalit¢ des

phénomenes secondaires peuvent se manifester, par exemple :
e une porosité peut se développer dans la couche d'oxyde ou dans le métal

e des contraintes importantes peuvent également se développer dans les
couches d’oxydes lors de leur croissance, ce qui provoque la fissuration

ou le décollement de la couche d'oxyde
e ['état de surface peut modifier la réactivité.

Tous ces facteurs sont susceptibles d'affecter le mécanisme de la réaction et de

modifier la cinétique d'oxydation.
3- Oxydation des alliages (Ni-Al)

Le nickel est a I'origine de nombreux alliages, en particulier des superalliages
utilisés a haute température pour leur résistance a l'oxydation. En géneral, cette
résistance a l'oxydation repose sur la formation d'une couche protectrice qui joue le
role de barriere de diffusion vis a vis des eléments agressifs de I'atmospheére et protége

le matériau de 1’oxydation.
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L'ajout d'aluminium est susceptible de donner des alliages possédant une longue
durée de vie a haute température en formant essentiellement une couche d'oxyde

interne de Al,O3 dont le réle protecteur est plus marqué que celui de NiO et Cr,0a.

La résistance a 1’oxydation des alliages (Ni-Al) dépend principalement le leur
composition. Ainsi I’alliage en faible teneur d'aluminium (3 et 5%) a ¢été étudié par
Preece et Lucas [35] ainsi que Lacombe et Dabosi [36]. Il se comporte de la fagon

suivante :

e aux faibles teneurs d’aluminium il n'y a pas formation d'une couche
continue d'Al,03

e aux teneurs inférieures a 5%, et pour des températures supérieures a 700 °C,
il y a croissance de NiO, avec formation d’ilots de Al,O3 ou de spinelle
NiAl,O4

e au dela de 17%, une couche continue de Al,O3 se développe.

Dans les cas cités ci-dessus, la cinétique est parabolique et se trouve controlée par la
diffusion.

D'aprés Pan [37], trés peu de travaux ont été faits sur la tenue a 1’oxydation de
I'intermétallique NisAl. Mais certains auteurs ont étudié I'influence de (Hf et Zr) [12,
13, et 21], de Cr [37] et de B [38], pour améliorer les propriétés mécaniques et la tenue
a l'oxydation de NisAl.

VIII- CONCLUSION

Il ressort de la bibliographie que beaucoup de travaux ont été réalisés sur
I’oxydation du nickel pur, mais les résultats sont, parfois complémentaires, et parfois

contradictoires.

Par contre, Peu d'études ayant été réalisées sur I'oxydation des frittés de nickel

pur et avec ajout d'aluminium, nous nous proposons d'étudier ce parametre.

Pour cela, il parait donc intéressant, de connaitre les conditions d'élaboration
par frittage de ces matériaux, d’une part. Et d’autre part, d'étudier l'influence de la

microstructure et de D’aluminium sur l'oxydation du nickel fritté.
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MATIERES PREMIERES
ET

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

| - POUDRES METALLIQUES

Les poudres métalliques utilisees au cours de notre étude sont : le nickel (Ni)

qui est le matériau de base de ce travail et comme ajout I’aluminium (Al).

Les poudres de nickel et d’aluminium sont commercialisées par la société

Cerac. Leurs principales caractéristiques physico-chimiques et leurs analyses type

données par le fournisseur sont consignées respectivement dans les tableaux 1 et 2

suivants :

Matériau Nickel (Ni) Aluminium (Al)
Numeéro atomique (2) 28 13
Masse atomique (g) 58,70 27
Structure cristalline (20°C) cfc cfc
Masse volumique : 20°C (g/cm®) 8.89 2.70
Température de fusion (°C) 1453 660
Coefficient linéaire dilatation (10°.°C™) 13.3 23.8
Rayon atomique (A) 1.24 1.43

Tableau 1. Caractéristiques physico-chimiques du Ni et Al [39].
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Ni Al
Poudre
Pureté (% massique) 99,99 99,50
Diametre moyen (um) 2,32 15,60
Ca<0,01 Mn = 0,01
Sn=0,03 |[Cr<0,01 Ni=0,01
Impuretés (% massique) Cu=0,01 Si=0,1
Zn=0,01 |[Fe=0,01 Ti=0,05
Ga=0,01 V =0,02
Mg < 0,01 Zn=0,02

Tableau 2. Composition chimique de la poudre de nickel et de 1’aluminium donnée
par le fabricant.

II- PREPARATION DES ECHANTILLONS

Les différents melanges de poudres de composition massique (Ni-11%Al) en
masse sont mélangés dans des flacons en pyrex a ’aide d’un turbula. Cette opération
d’homogénéisation des mélanges a durée environ trois heures.

Des pesées de 2 grammes sont alors effectuées grace a une balance électronique
de type Sartorius de précision 0,1mg. Ensuite, nos mélanges ont subi une compression
uniaxiale a froid sous une pression de 150MPa pendant 2 minutes dans une matrice en
acier allié de forme cylindrique de 13 millimetres de diametre. La presse utilisée est de
marque Beckman pouvant atteindre 16 tonnes. Enfin, les pastilles obtenues sont

caractérisées et utilisées pour différents traitements thermiques (Frittage et Oxydation).

I11- DILATOMETRIE

La dilatométrie est 1’étude des variations dimensionnelles d’un matériau soumis
a une programmation de température. L’appareil utilisé est un dilatométre absolue de
type Setaram TMA92 comprenant :

e un four vertical pouvant atteindre 1600°C refroidi par eau
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e un circuit de gaz neutre (Argon), permettant la protection du four
et de I’échantillon
e un capteur de température placé dans la chambre d’analyse du
four
e et un contrbleur CS92, couplé a un micro-ordinateur pour le
traitement des données.
La variation de longueur de 1’échantillon est suivie par un palpeur relié a un
capteur inductif, le signal électrique est transmis au micro-ordinateur qui enregistre
également la température du thermocouple de mesure, a partir de cet enregistrement on

trace la courbe de retrait :

Tl=£(T)

lo

lo = longueur initiale de I’échantillon

Al = variation de longueur proportionnelle a la température

T = température

La variation de longueur des pastilles en cru est effectuée sous argon U de

pureté 99,995% dynamique a raison de 3,5 litres par heure, afin d’éviter 1’oxydation
des échantillons. Aprés avoir placer I’échantillon et le palpeur dans le four, on fait un
vide primaire et un balayage d’argon, ensuite on porte I’ensemble a la température de
consigne (T = 1400°C). La dilatométrie a température variable a été réalisée avec la

méme vitesse de chauffage et de refroidissement et égale a 5°C/mn.

IV- FRITTAGE

Les différentes pastilles frittées de nickel pur et de ’alliage (Ni-11%Al) en
masse ont été élaborées respectivement selon I’organigramme décrit en annexe 1.

Le frittage de toutes les pastilles a été réalisé sous vide primaire pendant 1 heure
dans un four vertical fonctionnant sous vide primaire a I’aide d’une pompe a palettes
de type Leybold-Heraeus. Il est équipé d’éléments chauffants permettant d’atteindre

une température de 1200°C. Un programmateur-régulateur Eurotherme assure le
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contrdle de la température par 1’intermédiaire de thermocouples Pt/Pt-Rh10% (Figure
12). Le frittage est alors effectué sur des pastilles de nickel pur et des alliages (Ni-
11%Al) en masse, avec une vitesse de chauffage jusqu’a la température de consigne

identique a celle de refroidissement et égale a 20°C/mn.

Manomeétre
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Figure 12. Four de frittage.

V- OXYDATION

Les pastilles frittées ont été oxydées sur une microbalance de type Setaram B85,

apres avoir été suspendues a une chainette en Pt.
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L’oxydation des frittés a été effectuée en régime isotherme, et cela entre 1200 et
1400°C pour notre alliages (Ni-11%Al) sous une atmosphére oxydante d’oxygene.

Initialement 1’appareil est placé sous vide primaire dynamique pendant 30
minutes, puis sous une pression atmosphérique d’oxygene. Pendant la montée en
température (20°C par minute), I’échantillon est maintenu en dehors de la zone chaude
par un crochet. Lorsque la température de consigne est atteinte, 1’échantillon est largué
dans la zone isotherme du four, ce qui détermine I’instant zéro.

La prise de masse Am en fonction du temps (t) : Am = f(t) est alors enregistrée,
a la température de consigne. Apres 24 heures d’oxydation, le matériau oxydé est sorti

rapidement de la zone isotherme pour provoquer le phénoméne de trempe, puis pesé.

VI- METHODES DE CARACTERISATIONS

1- Diffraction des rayons X (DRX)

L’analyse radiocristallographique des poudres purs de nickel (Ni) et
d’aluminium (Al), des matériaux frittés et des oxydes a été réalisée a 1’aide du
diffractomeétre Siemens D8 Advance a anticathode de cuivre. La recherche des phases
présentes dans le composé, s’effectue par microinformatique (Fichiers JCPDS données
en annexe 2). A partir du calcule des distances interréticulaires des indices (h,k,l) des
différents plans de diffraction, le parametre de maille cristalline est déterminée par un
logiciel U-FIT.

2- Analyse thermique différentielle (ATD)

Son principe est basé sur la mesure de la quantité de chaleur dégagée
(Exothermique) ou absorbée (Endothermique) par la matiére quand elle subit des

transformations chimiques ou physiques.

Le microanalyseur utilisé est de type Setaram Labsys TM, piloté par un
ordinateur. Il mesure la différence de température (AT) entre 1’échantillon et celle du
témoin (alumine alpha calcinée). En pratique, c’est la différence de flux de chaleur

entre I’échantillon a analyser et le témoin.
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Les mesures ont été réalisées sous argon U dynamique a raison de 3,5 litre par
heure sur des méelanges de poudres (Ni-11%Al) en masse (50mg environ) pour mieux

comparer les flux de chaleur dégagée lors de la réaction entre les poudres.

Le cycle thermique comporte une montée jusqu’a la température de consigne de

1100°C et une descente jusqu’a I’ambiante a raison de 10°C par minute.
3- Mesure de la densité apparente( p=)

Les densités en cru des pastilles et des frittés ont été mesurées par la méthode
géométrique vue la forme simple de nos échantillons (pastilles cylindriques: @
13mm).

Les mesures ont été réalisées sur des pastilles en crue et des frittés de nickel pur
et des alliages (Ni-11%Al) en masse, en effectuant au moins trois mesures pour
chacune d’entre elles afin de vérifier la reproductibilité. La méthode est décrite en

annexe 3.
4- Microscopie électronique a balayage (MEB)

L’appareil utilis¢ est de type JOEL JSMSS5. Il est équipé d’un systéme de

grossissement compris entre 50 et 10000.

La microscopie électronique a balayage nous a permis de juger qualitativement
la forme et la taille des grains des différentes poudres purs de nickel (Ni) et

d’aluminium (Al) ainsi que les faciés et les coupes des échantillons oxydés.

Un microanalyseur a dispersion d’énergie (EDS) de type EDAX 9100/60,
couplé au MEB, permet d’effectuer une analyse qualitative des ¢léments présents de
masse atomique supérieure a 1, ainsi que les mesures semi-quantitatives des
proportions des différentes phases apres correction ZAF (Z = numéro atomique — A =
absorption des rayons X — F = fluorescence). Les échantillons sont en générale
métallisés par dépot d’un film d’or qui assure la conduction électronique.

5- Microscopie optique (MO)

Nous avons utilisé un microscope métallographique de type Axioplan Carl

Zeiss, équipé d’un appareil photographique et d’un polariseur de lumicre. Il est équipé
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¢galement de quatre objectifs (X10, X20, X50 et X100) qui nous a permis d’observer
la microstructure des métaux frittés.

6- Surface spécifique (BET)

La méthode utilisée pour déterminer la surface spécifique des poudres de nickel
et de ’aluminium est celle de Brunauer, Emmet et Teller (BET) décrite en annexe 4.

L’appareil utilisé est de marque Micromeritics, modele 2205. Le principe est le
calcul de la surface spécifique (S) qui est basée sur la détermination de la quantité de
gaz adsorbé nécessaire pour former une couche monomoléculaire sur un échantillon de
poudre.

Apres avoir dégazé I’échantillon par chauffage sous balayage d’argon, la
mesure de 1’adsorption est effectuée a la température de I’azote liquide. Le principe est
de maintenir une basse pression constante dans la cellule de mesure au moyen d’un
piston mobile qui permet de réduire le volume. Le déplacement du piston est
proportionnel au volume de gaz adsorbé et donc a la surface spécifique de la poudre,

qui est directement indiquée par un compteur digital.

7- Microdureté Vickers (Hy)

La microdureté des échantillons frittés, de nickel pur et des alliages (Ni-11%Al)
en masse, a été mesurée par indentation Vickers (Hy) a I’aide d’un microduremétre
Shimadzu type M, équipé d’un pénétrateur en diamant a base carrée, sur des sections
transversales polies préalablement incluses dans une résine thermodurcissable.

La charge de 300 grammes est maintenue pendant 10 secondes. Chaque valeur
obtenue, constitue une moyenne statistique de 20 mesures par échantillon. La dureté

est calculée a partir de la relation :

Hv = 1,8544%

m = charge appliquée (kg)

d = valeur moyenne de la diagonale (mm)
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CARACTERISATION
DES
POUDRES

Ce chapitre est consacré essentiellement a la caractérisation des poudres de
nickel (Ni) et d’aluminium (Al), utilisées tout au long de notre étude a savoir :
I’analyse radio-cristallographique (DRX), la microscopie électronique a balayage

(MEB) et la mesure de la surface spécifique par la méthode (BET).

I- ANALYSE CRISTALLOGRAPHIQUE
L’identification des phases par diffraction des rayons X a été effectuée sur
quelques milligrammes de poudres de nickel et d’aluminium, qui sont représentées

respectivement sur les figures 13 et 14.

Les spectres obtenus ne décélent respectivement, que les raies propres du nickel
de structure cristallographique cubique de paramétre de maille a = 3,5238A (Fiche
JCPDS n°04-0850) et d’aluminium de structure cristalline cubique a faces centrées de
paramétre de maille a = 4,0494A (Fiche JCPDS n°04-787), les fiches JCPDS sont

données en annexe 2.
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Fiche Jepds n°04-0850 (Ni Pur)

Intensité (LA
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Figure 13: Spectre de diffraction des rayons X de la poudre de nickel pur.

|DRX : Poudre d'aluminium Pur|

- Fiche JCPDS n° 04-787 (Al Pur)
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Figure 14 : Spectre de diffraction des rayons X de la poudre de 1’aluminium pur.
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I1- MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE

Les micrographies obtenues par microscope électronique a balayage sur les

différentes poudres, sont illustrées sur les figures 15 et 16.

Pour le nickel pur, on observe les particules élémentaires tres fines dont la taille
moyenne apparait voisine de 2um et présente un aspect sphéroidal avec un état de
surface grumeleux.

Quant a la poudre d’aluminium, présente des grains plus grossiers dont la taille

moyenne est de I’ordre de 15um et de forme irréguliere.

EHT =10.00 kV A Signal A = InLens
WD= 11 mm Photo No. =4777 Aperture Size = 30.00 um

< & X A5

Figure 15 : Aspect de la poudre de nickel pur (M.E.B).
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Figure 16 : Aspect de la poudre de I’aluminium pur ( M.E.B).

I11- MESURE DE LA SURFACE SPECIFIQUE

Les diametres moyens des grains des deux poudres de nickel et de 1I’aluminium

ont éteé calculés en mesurant la surface spécifique (S) par la méthode BET a partir de la

relation : SBH:p—Gd

p = masse volumique de la poudre pure
d = diamétre moyen des grains

Les résultats sont représentes dans le tableau 3.

Poudre Nickel Aluminium
Surface spécifique (m?/g) 34 15
Diamétre moyen calculé (um) 2 15
Diamétre moyen Fournisseur (um) 2,32 15,60
Masse volumique poudre pure (g/cm®) 8,89 2,7

Tableau 3. Surface spécifique et diametre moyen des grains
de nickel et de ’aluminium.
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V- CONCLUSION

Les poudres de nickel et de I’aluminium employées dans ce travail sont
pratiquement pures dans la limite de détection du diffractometre Siemens D5000 utilisé
et qui est de 1’ordre de 2%.

Les diametres moyens des grains de nos deux poudres de nickel et d’aluminium
calculés par la méthode BET se rapprochent beaucoup des valeurs des diamétres

moyens présentées par le fournisseur.
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en masse sont représentées respectivement sur les figures 17 et 18.

I-1- Le nickel pur

La courbe de retrait a température variable du nickel pur est classique [5 — 40] :

* de I’ambiante jusqu’a 500°C, on constate une légere dilatation

*a T =500°C, le retrait débute qui se termine vers 1350°C

* au refroidissement la courbe est pratiguement linéaire.

* dans le domaine de retrait [500 — 1350°C] la courbe a une allure hyperbolique

qui présente un point d’inflexion qui se situe vers 800°C

* le retrait global est de 1’ordre 14%.
I-2- L’alliage (Ni-11%Al)

L’ajout de 11% en masse d’aluminium, engendre des modifications

significatives de la courbe dilatométrique anisotherme par rapport au nickel pur.

Pour mieux les comparer et inventorier les modifications apportées par 1’ajout

d’aluminium, nous avons représentés sur le méme graphe les courbes dilatométriques a

température variable des deux échantillons (figure 19) :

de I’ambiante jusqu’a 200°C, I’alliage (Ni-11%Al) se dilate de la méme
maniére que le nickel pur

dans le domaine [200 — 500°C] : on observe une premiére expansion qui est
de I’ordre de 1,50%

a T = 500°C: on constate une deuxieme expansion beaucoup plus
prononcée que la précédente de I’ordre de 2% qui s’étale jusqu’a 640°C

a cette derniere (T = 640°C) se manifeste une nouvelle dilatation brusque
avec un pic qui atteint 2,50% environ

au-dela de T = 700°C, débute apparemment le retrait de I’alliage (Ni-11% Al)
en masse et s’achéve vers T = 1350°C

enfin, au refroidissement la courbe est pratiguement linéaire et identique a
celle du nickel pur

notons que le retrait total diminue avec 1’ajout d’aluminium et de ’ordre de

4,25%.
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Figure 17. Dilatométrie a tempeérature variable du nickel pur.
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Elaboration du Nickel pur et de I’Alliage (Ni-11%Al) en masse

Figure 18. Dilatométrie a température variable de 1’alliage (Ni-11%Al).
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Figure 19. Courbes de retrait anisotherme du nickel pur et de 1’alliage (Ni-11%Al).

II- ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE (ATD)

La courbe d’analyse thermique différentielle de mélanges de poudres de

I’alliage (Ni-11%Al) illustrée sur la figure 20, montre 1’existence d’un seul pic

exothermique trés énergétique qui se manifeste a la méme température (T = 640°C)

que la dilatation brusque constatée sur la courbe de retrait de 1’alliage (Ni-11%Al).
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Figure 20. Analyse thermique différentielle des mélanges de poudres (Ni-11%Al) en
masse.
I11- ELABORATION ET CARACTERISATION DES FRITTES

Les courbes de retrait du nickel pur et de 1’alliage (Ni-11%Al) en masse nous
ont permis de définir les conditions opératoires d’élaboration de nos matériaux. La
température de 1100°C a été choisie pour la raison suivante: c’est qu’a cette
température, les deux échantillons font 1’objet d’un retrait.

Le frittage de nos deux matériaux a été réalisé sous vide pendant 1 heure dans
les mémes conditions opératoires avec la vitesse de chauffage de 20°C par minute
jusqu’a la température de consigne de 1100°C et égale a celle de refroidissement
jusqu’a ’ambiante.

Nos frittés ont été caractérisés par diffraction des rayons X (DRX), mesures de
densité et de microdureté Vickers (Hyo3) et des observations microstructurales par
microscopie optique (MO).

Les figures 21 et 22 représentent les diffractogrammes respectives du nickel pur
et de I’alliage (Ni-11%Al) en masse. Dans le cas du nickel pur fritte, évidemment on
ne révele que les raies propres du nickel (fiche JCPDS n°04-850 donnée en annexe 2).

Par contre pour I’alliage (Ni-11%Al), ’ajout d’aluminium donne naissance a
une nouvelle phase NisAl correspondant a la fiche JCPDS n°09-97 donnee en annexe
2).

Les valeurs des densités relatives, des microduretés Vickers et des parametres

de maille, sont rassemblées dans le tableau 4 suivant :

Frittés Densités relatives | Microdurete Vickers | Parametre maille
(%) (Hvos) (A)
Ni Pur 9% +1 101 +3 3,5238 [Annexe2]
(Ni-119%Al) 70+3 205+ 10 3,5640 + 0,0015
NizAl / 240 [41] 3,5720 [42]

Tableau 4. Densités et microduretés Vickers (Hyo3) des frittés
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de Ni pur et de I’alliage (Ni-11%Al) en masse.

On remarque que I’ajout d’aluminium au nickel fait chuter le taux de
densification de 26% environ 1’alliage (Ni-11%Al) en masse par rapport au nickel pur,
par contre il augment doublement la microdureté.
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Figure 21. Diffractogramme de nickel pur fritte.
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Figure 22. Diffractogramme de 1’alliage (Ni-11%Al) en masse fritté.

Les observations microstructurales par microscopie optique des frittés de nickel
pur et de I’alliage (Ni-11%Al) en masse représentées respectivement par les figures 23
et 24, aprés polissage et attague chimique par une solution acide de composition
volumique (50% HNO; + 50% CH;COOH) permettent de mettre en évidence la
présence d’une forte porosité du fritt¢ de teneur 11% en aluminium, qui semble au
moins qualitativement coherente avec les valeurs des densités relatives mesurées
(Tableau 4).

Par ailleurs, pour le nickel pur fritté, la morphologie des grains se caractérise
par des contours facettés de forme polygonale avec la présence de pores inter et
intragranulaires. La forte porosité de 1’alliage (Ni-11%Al) en masse ne nous a pas

permis de réaliser I’attaque chimique.
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Figure 24. Microstructure de 1’alliage (Ni-11%Al) en masse fritté (M.O).
IV- DISCUSSION — CONCLUSION
e Nickel Pur

La courbe de retrait a température variable du nickel pur est caractéristique
d’un frittage en phase solide. Elle présente la méme allure générale que celle des
métaux purs tel que décrits dans la littérature [5 - 40]. La courbe de forme
hyperbolique présente un point d’inflexion aux alentours de T = 800°C, correspondant
a la vitesse maximale de densification. A cette température 1’¢limination de la porosité
ouverte est trés importante et se fait au fur et a mesure que la dimension des ponts
entre les grains augmente. Cette vitesse ¢levée est due a 1’¢limination rapide des
lacunes par diffusion en volume et aux joints de grains.

D’aprés Levy [43], dans le cas du frittage des particules de méme nature, le
mécanisme de densification le plus probable est I’émission de lacunes au voisinage des
pores et leur élimination rapide vers des puits fixes par diffusion en volume. Ceci est
corroboré par Schatt [16] qui attribue le frittage du nickel a la présence d’une densité
élevée de défauts ponctuels au voisinage des ponts, ce qui favorise les processus de
diffusion.

A partir de 1000°C, la vitesse de retrait a tendance a diminuer (changement de
pente de la courbe). Cette étape, correspondant a 1’élimination de la porosité fermée
est plus lente car la porosité résiduelle est beaucoup plus difficile a éliminer. La valeur
du coefficient de dilatation thermique (o) déterminée entre I’ambiante et 1200°C est de
lordre de 15,50.10°°C™, semble en accord avec les données de la littérature
(13,40.10°°C™ [44] et 13,20.10 ®°C™ [45]). Le taux de densification du fritté est aussi
en corrélation avec la microstrucure.

e Alliage (Ni-11% Al)

L’¢tude dilatométrique anisotnerme complétée par 1’analyse thermique
différenticlle de 1’alliage (Ni-11%Al) en masse, mettent en jeu un frittage de type
réactif en phase solide en présence d’une phase liquide transitoire. Cette derniere, a été
confirmée par D’analyse thermique différentielle a T = 640°C, premier pic

endothermique attribu¢ qu’a I’eutectique (T = 640°C) du diagramme de phases du
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binaire Ni-Al (Figurel0, pagel9). A cette méme température (T = 640°C) se manifeste
par un décollement une nouvelle petite expansion de 1’ordre de 0,50% sur la courbe
dilatométrique.

De 1‘ambiante a la température de 200°C, 1’alliage de teneur 11% d’aluminium
se comporte d’une manicre identique au nickel pur. Ensuite, la premicre expansion qui
débute vers 200°C, est due probablement a la dilatation paralléle des grains de nickel,
mais surtout celle de 1’aluminium vu les coefficients de dilatation thermiques de
chaque espéce (ani=13,30.10°%°C™* et 04=23,80.10°°C™) [39]. Celui de ’aluminium
est pratiqguement le double du nickel.

La deuxieme et importante expansion observée a partir de 500°C et qui persiste
jusqu’a la température de 640°C, semble provenir de la combinaison de plusieurs
phénomeénes qui peuvent se dérouler en parallele. Dans le systéeme Ni-Al les
coefficients de diffusion sont tres différents (Da << Dyi) [46-47] impliquent une
diffusion tres rapide de I’aluminium dans le réseau du nickel. D une part, ceci entraine
la formation de la phase NizAl avec un paramétre de maille a = 3,5640 + 0,0015A
légérement plus petit que celui de la phase NizAl (a = 3,5720A donné pat la fiche
JCPDS n°09-097 donnée en annexe 2). Cette petite différence peut étre expliquée par
un manque d’homogénéité, résultant probablement de la présence de microdomaines
d’une solution solide alpha monophasée comme le montre 1’évolution du parametre de
maille des différents frittés (Tableau 4), et d’autre part, elle induit un effet Kirkendall
qui peut étre a l’origine du gonflement des grains de nickel et de lacunes qui
coalescent pour former des porosités dans le nickel de plus en plus nombreuses et
visibles dans les alliages (Ni-11%Al) en masse frittés. Une preuve peut étre donnée a
I’appui de cette hypothése I’examen microstructural des frittés (Figure 24). Ce
phénomeéne est constaté aussi, quand les températures de fusion des deux éléments
sont tres éloignées (T = 660°C et Ty; = 1053°C) [8]. De plus, ce gonflement peut
provenir du fait que le rayon atomique de I’aluminium est relativement plus grand que
celui du nickel Ra = 1,43A et Ryi = 1,24A) [8]. Par ailleurs, le diagramme de phase du
binaire Ni-Al (Figurel0, pagel9) prévoit une grande solubilité de I’aluminium dans le
nickel alors que I’inverse est quasi nulle. Et par la suite, I’épaulement observée a T =

640°C pourrait correspondre a la formation d’une phase résiduelle d’aluminium
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fondue mais plus probablement a celle du liquide eutectique (T = 640°C) qui diffuse
dans la phase NizAl et ou la solution solide a base nickel et se traduit encore une fois
par une augmentation du gonflement (deuxiéme expansion a T = 640°C).

Ensuite, on constate un changement de pente de la courbe de retrait que 1’on
peut attribuer au début du retrait soit de la phase NisAl et ou de la solution solide,
apres que ’aluminium a completement diffusé dans le nickel. 1l s ‘aveére que d’apres la
courbe de retrait de I’alliage de teneur 11% en aluminium, le gonflement est
prédominant dans 1’intervalle de température (500 — 660°C). 1l semblerait que nous
sommes en présence de deux phénomeénes antagonistes a savoir le gonflement et le
retrait. Ce dernier ne s’installe, quand la concentration en aluminium tend vers z€ro.

Concernant les caractéristiques thermiques, le mélange de teneur 11% en
aluminium, se manifeste par un seul pic exothermique a T 640°C, attribué a la réaction
en phase solide lors de la diffusion de I’aluminium dans le nickel. Ce pic tres
énergétique semble masquer le pic endothermique correspondant a la fusion de
I’aluminium (T = 640°C).

Le diagramme de diffraction des rayons X révele la présence d’une nouvelle
phase NisAl, toutefois avec un léger décalage des raies vers la droite comme le montre
la figure 25 et qui peut étre expliqué par la présence en parallele de microdomaines de
la solution solide de substitution de 1’aluminium dans le nickel. Ceci est cohérent avec
les valeurs des parametres de maille données dans le tableau 4.

En ce qui concerne la microdureté Vickers (Hyo3) des frittés, elle passe
pratiquement du simple au double quand on ajoute 11% en masse d’aluminium, pour
former des phases (NisAl et solution solide) beaucoup plus dures que le nickel pur.

Quant a la densité relative, les valeurs sont en corrélations avec les
microstructures des frittés, qui révelent la présence de nombreux pores d’origine
Kirkendall. On retrouve pratiqguement les mémes types de microstructures données par
la littérature [48]. Ces observations sont apparemment en bon accord avec les valeurs
des densités relatives précédentes de chaque fritté (Tableau 4). Ce méme phénomene a
été observeé lors du frittage des binaires Cu-Al [48] et Ni-Cu [49].
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Chapitre 4. Elaboration du Nickel pur et de I’Alliage (Ni-11%Al) en masse

IDRX : (Ni-11%Al) fritté |

JCPDS n® 09-097 (Ni3AlD

Intensité (LLA)

40 45 50 55

2-theta (°)

Figure 25. Diffractogramme de I’alliage (Ni-11%Al) fritté (ZOOMER).
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CHAPITRE V

OXYDATION DE L’ALLIAGE (Ni-11%Al)

Les matériaux base nickel contenant de I'aluminium sont utilisés a haute
température dans des environnements agressifs (corrosion, irradiation ...). Le choix de
I'aluminium est motivé par l'introduction d'un élément susceptible de conduire a
I'obtention d'un alliage réfractaire NisAl. Ce dernier, est d’un grand intérét
technologique en raison de ses remarquables propriétés mécaniques et thermiques, a
savoir une grande résistance et un haut point de fusion. Il est egalement résistant a la
corrosion a haute temperature, cette propriété étant due a la formation a sa surface
d’une couche protectrice de I’alumine alpha (a-Al,Os), qui agit comme une barriére de
diffusion. Pour toutes ces raisons, I’utilisation de cet alliage est trés développée dans
les domaines de I’aéronautique (turbo-réacteurs), du stockage d’énergie. Enfin, NisAl
peut éventuellement étre utilisé dans le domaine du magnétisme des couches minces
car il est ferromagnétique (tout comme Ni). Mais notre intérét principal pour cet
alliage NizAl vient de son oxydation qui nous permet d’obtenir une couche mince
d’alumine alpha (a-Al,O3) stable, cristalline et épitaxiee [50-51].

L'aluminium est caractérisé par une grande affinité vis-a-vis de l'oxygeéne.
Cependant, il est pratiquement inaltérable a I'air. Ceci tient a la formation d'une couche
protectrice d'alumine (Al,O3) qui présente une bonne résistance a la corrosion plus

performante que NiO et Cr,0O; et constitue un bon isolant électrique. La résistance a
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I'oxydation des alliages (Ni-Al) dépend principalement de leur composition, donc de la
teneur en aluminium pour former la couche d’alumine.

Le but de ce travail est d’¢tudier I’influence de la teneur de 11% en aluminium
sur les courbes cinétiques d’oxydation des alliages (Ni-11%Al) pendant 24 heures a T
= 1200 — 1250 — 1300 — 1350 et 1400°C, dans une atmosphére dynamique d’air. En
parallele, nous examinerons 1’influence de la porosité sur les cinétiques de croissance

de la couche d’oxyde.

I- CINETIQUE D’OXYDATION

L’oxydation des pastilles de 1’alliage (Ni-11%Al) fritt€ polies jusqu’a 1luym de
13mm de diameétre et d’environ 2mm d’épaisseur dans 1’air dynamique, sous la
pression atmosphérique (P=1atm), a été suivie par analyse thermogravimetrie pendant
24 heures en régime isotherme a T = 1200 — 1250 — 1300 — 1350 et 1400°C. Les
produits d’oxydation ont été étudiés par diffractométrie des rayons X (DRX), par
microscopie électronique a balayage (MEB) et en fin par microanalyse.

L’évolution chronométrique de la réaction est traduite en rapportant le gain de
masse par unité de surface en fonction du temps (t) : (Am/s) = f (temps).

Le réseau de courbes isothermes est représenté sur la figure 26.

Dans le domaine de température exploré (1200°C < T < 1400°C), I’oxydation
de tous les échantillons de (Ni-11%Al) en masse frittés s’effectue suivant une loi des

vitesses parabolique que 1’on peut exprimer de la fagon suivante :

2
(A_mj — f (D)
S

AM  _ gain de masse par unité de surface (mg/cm?)

S

avec .

t = temps (heure)

Les courbes isothermes sont d’allure parabolique quelles que soient les
températures d’oxydation entre 1200 et 1400°C dans le domaine de temperature
¢tudié. Mais on constate une accélération de la vitesse d’oxydation au-dela de la

température T > 1300°C.
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Oxydation : Ni-11%Al
0+ ~ 1400°C
5
501 3
é 1350°C
40 E
©
30
o 1300°C
207 — 1250°C
10 - 1200°C
0 1 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30
temps (heure)

Figure 26. Courbes d’oxydation isotherme de ’alliage (Ni-11%Al)

(T=1200 — 1250 — 1300 — 1350 - 1400°C).

I1- CARACTERISATION DES PRODUITS D’OXYDATION

1- Diffraction des rayons X

Les diagrammes de D.R.X de I’alliage fritt¢ oxydé a différentes températures (T
= 1200 — 1250 — 1300 — 1350 et 1400°C) pendant 24 heures sont représentées sur la
figure 27.

Il apparait que, quelle que soit 1’épaisseur de la couche d’oxyde formée,
I’examen des surfaces aux rayons X a permis d’identifier seulement une phase qui est
I’alumine alpha (a-Al;O3).

Il semble que I’ajout d’aluminium se traduise globalement par une meilleure
résistance a I’oxydation, due a la formation de I’alumine alpha (a-Al,O3) phase stable.
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Oxvdation de L’ Alliage (Ni-11%Al) Fritté

Pour mieux exploiter ces résultats il est nécessaire de connaitre les produits formes par
une étude morphologique en surface et en coupes transversales ainsi que par

microanalyse.

Intensité (U.A)

DRX alliage (Ni-11%Al) oxydé
fiche JCPDS n° 09-97 (Ni;Al) fiche JCPDS n° 10-173 (AI203)
o l |
. B i, —_ o N 1/ | |
- - B " 1350°C
_ A
e ~— = 1300°C
} b
e E— B ——— 1250°C
- . b 1000
| I |
| I l| I I I I l| I I !
20 30 40 50 60 10 80 90 100 110
2-théta (°)

Figure 27. Diffractogramme de ’alliage (Ni-11%Al) aprés 24 heures d’oxydation

isotherme.
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2- Observations microscopiques et microanalyse

a- Observations en surface :

La figure 28 présente 1’évolution de la morphologie de la couche d’oxyde
formée de 1’alumine alpha (a-Al,O3) détectée par microscopie électronique a balayage
(MEB) en fonction de la température d’oxydation. Il semble que dans le domaine de
températures d’oxydation (1200°C < T < 1400°C) la morphologie de I’alumine alpha
(a-Al,O53) évolue sensiblement avec les températures de traitement.

La couche d’oxyde évolue d’une forme irrégulicre et tourmentée (T = 1200 et
1250°C) vers un aspect facetté, compact et massif, constituée de gros cristaux striés
biens agencés, de formes géométriques trés diverses (T > 1300°C).

Cependant, on remarque, de plus, la présence de fissures importantes et
irrégulieres réparties sur la surface externe de la couche d’oxyde visiblement

apparentes sur les échantillons oxydés a T = 1350 et 1400°C.
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d 100pm ' Image électronigue 1

: 600pm : Image électronigue 1
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. 100pm ' Image électronigue 1

’ 100pm ’ Image électronigue 1

Alliage (Ni-11%Al) oxydé & T= 1400°C (MEB).
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Figure 28. Evolution de la couche d’oxyde Al,O3

en fonction de la température d’oxydation de 1’alliage (Ni-11%Al) (MEB).

b- Observations en section transversales :

Il nous a paru intéressant d’examiner les sections transversales des alliages (Ni-
11%Al) oxydés pour voire s’il y a en paralléle de I’alumine alpha (a-Al,O3) la
présence de la spinelle NiAl,O4 au sein de la couche d’oxyde en recherchant par
microanalyse la présence éventuelle de I’aluminium et de nickel.

Les observations au microscope électronique a balayage des sections
transversales des alliages (Ni-11%Al) oxydés (polis jusqu’a lum) montrent que
I’épaisseur de la couche d’oxyde de Al,O3 croit réguliérement avec la température
d’oxydation (Figure 29).

Les sections transversales mettent en évidence des indentations de I’oxyde dans
I’alliage (Ni-11%Al). Ces indentations sont généralement le signe d’une bonne

adhérence ¢

Indentation

(Ni-11%Al)

- 100pm ' Image électronigue 1

Spectre 0] Al Ni Total

Spectre somme | 37.50 25.50 37.00 100.00

Moyenne 37.50 25.50 37.00 100.00

49



Chapitre 5. Oxvdation de L’ Alliage (Ni-11%Al) Fritté

Elément | %Masse

' 100pm ! Image électronique 1
OK 40.63
. Al K 37.82
(Ni-11%Al) NiK  |2155

Totaux 100.00

Indentation

4 =

Elément | %Masse

! 100pm ! Image électronigue 1
OK 50.24
Al K 40.50
(Ni-11%Al) Ni K 09,26

Totaux 100.00

Alliage (Ni-11%Al) oxydé a T = 1300°C (MEB).
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Elément | %Masse

100pm (Ni-ll%Al) lectronique 1 ok Jo05
Al K 57.67
Ni K 01,38

Totaux 100.00

EB).

. : Elément | %Masse
f 100pm ! (Ni-11%Al) e électronique 1
OK 39.87
Al K 58.62
) ) Ni K 01,51
Alliage (Ni-11%Al) oxydé a T = 1400°C (MEB). Totaux | 100.00

Figure 29. Sections transversales de la couche d’oxyde de I’alliage (Ni-11%Al) apreés
24 heures d’oxydation (MEB).
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La microanalyse X (Ni-O-Al) couplée avec la microscopie électronique a
balayage souligne la présence de concentrations de I’aluminium, de nickel et de
I’oxygene, que 1’on peut attribuer a la formation de a-Al,O3 et de la spinelle NiAl,Oy.
On remarque que sur I’alliage (Ni-11%Al) oxydé a T = 1400°C, la présence des Tlots
d’oxyde dans le substrat dus a la diffusion centripete de I’oxygene a travers les pores

pour former la aussi a-Al,Oz 0u la spinelle NiAl,O,.

I11- EXPLOITATION CINETIQUE

Compte tenu des produits de la réaction d’oxydation de notre étude, nous allons
considérer un seul type de réaction entre 1’alliage (Ni-11%Al) qui est le composé bien
défini NizAl et I’oxygene (O,).

Cependant, en corrélant 1’allure parabolique des courbes cinétiques de la figure
26 qui montrent que I’oxydation est toujours limitée aux observations microscopiques
qui suggerent la formation d’une pellicule protectrice qui est 1’alumine alpha (o-
Al,03), il parait logique d’attribuer la croissance de la couche d’oxyde a un processus

diffusionnel limitant dont rend compte 1’équation :

2
[A_mj —F ()
S

Du point de vue cinétique, on Vérifie effectivement sur la figure 30, que les

2
) Am . . . s
transformées : s = T (t) conduisent aux représentations linéaires de la

figure 26.

Les pentes des droites ainsi obtenues a différentes températures (1200°C < T <
1400°C) permettent le calcul des constantes de vitesse (k;).

Compte tenu de la loi des vitesses suivie dans tout le domaine de température

exploré, il a été possible de déterminer 1’énergie d’activation en se basant sur la loi
1
d’Arrhénius en portant : INK; = f (?j qui est de I’ordre 60 + 3 kcal/mol (Figure

31). On a donc affaire a un processus diffusionnel.
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Transformées alliage (MNi-11%:Al)
3600 . _
1400°C
3200
5 2800 ] 1350°C
T 2400 |
= 2000 J
= 1300°C
£ 1600 ;
1200 4 1250°C
800 . i
1200°C
400 4 I
D -J r r - 1
0 5 10 15 20 25
Temps (heure)

Figure 30. Transformées relatives au processus diffusionnel de I’alliage (Ni-11%Al).

Energie d’activation : (INi-11%0A1)

68 6,9

Ln(K;)

Ea =60 % 3 Ecal /mol

(1/T).10-4 (K-1)

Figure 31. Représentation d’ Arrhénius relative au régime diffusionnel

au cours de 1I’oxydation de 1’alliage (Ni-11%Al).
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IV- DISCUSSION

La résistance a 1’oxydation des alliages binaire (Ni-Al) dépend principalement
de leur composition mais aussi de la structure des couches d’oxydes.

Pour les alliages binaire (Ni-11%Al), la quantité d’aluminium de 11% en masse
est suffisante pour élaborer une couche continue d’Al,0; a I’interface métal/oxyde qui
stoppe la croissance des alumines métastables.

D’un point de vue thermodynamique, 1’¢tat le plus stable de I’alumine
correspond a sa phase alpha (a-Al,O3) mais 1’alumine se forme généralement d’abord
dans sa phase y ou 0 pour ensuite, par transition successives, se transformer en phase
stable alpha. La séquence de succession est la suivante :

Al,O; amorphe — y- Al,O3 — &- Al,O; — 0- Al,O3 — a-Al,0;

Ces phases metastables se forment généralement au cours des premiers stades de
I’oxydation lors de la montée en température. Ceci se traduit par une vitesse de
croissance plus rapide du gain de masse en fonction du temps que celle de 1’alumine
alpha (a-Al,O3) phase plus stable. En prolongeant 1’oxydation, ces alumines de
transition se transforment, de facon irréversible en alumine alpha qui se manifeste par
une vitesse lente (figure 26).

Selon Monceau [52], la vitesse de transformation des phases métastables
dépend de plusieurs parameétres tels que la préparation de surface ou de la pression
d’oxygéne (O%).La phase transitoire 6-Al,O; se forme selon un mécanisme
diffusionnel cationique (AI*"), alors que "oxyde a-Al,O; croit selon un mécanisme
mixte anionique/cationique [53] mais majoritairement anionique [54-55].

Les mécanismes d’oxydation diffusionnels de 1’alliage (Ni-11%Al) en masse

sont schématisés sur la figure 32.
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0,

AP ﬂ ALO; [l 0

Interface : Oxyde - Gaz

Position initiale: Surface de 'alliage

Interface: Meétal - Oxyde

Alliage (Ni-11%A1)

* Croissance Cationique :  Diffusion prépondérante des cations AP
+ Croissance anionique :  Diffusion prépondérante des anions O
* Croissance Mixte : Diffusion cationique et anionique

Figure 32. Mécanismes d’oxydation diffusionnels de 1’alliage
(Ni-11%Al) en masse.

D’apreés Bobeth et col [56] les constantes de diffusion de 1’aluminium et de
I’oxygene a I’interface métal-oxyde sont trés petites devant celle du nickel. Cette
constatation est supportée par le fait que la constante de diffusion a I’interface de Al,03
(Ds=2,1.10™"° m?/s) est trés faible par rapport a celle de Ni (D,=2,6.10"m?/s) & 1223k.

L'exploitation cinétique des courbes d'avancement de la réaction met en
évidence un régime de type diffusionnel. La valeur de I'énergie d'activation de 60 = 3
kcal/mol est cohérente avec un contrdle de la cinétique par la formation de I'alumine
(a-Al,O3) stable.

Dans notre cas, les analyses de phases des couches d’oxyde obtenues montrent
que dans presque tous les domaines expérimentaux étudiés, I’oxydes formé est
I’alumine a-Al,03.Ces analyses n’excluent pas la présence probable de la spinelle
NiAl,0, comme phase intermédiaire dans la zone interfaciale en accord avec le
schéma de la figure 28 et comme peut le laisser supposer la présence d’aluminium

mise en évidence par microanalyse.
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La morphologie de 1'oxyde est typique de la croissance de I’alumine (a-Al,O3)

dont la présence a ét¢ mise en évidence a 1’aide de la diffraction de rayons X. La
microstructure de la couche composée de gros grains évolue avec la température
d'oxydation. Apparemment, on retrouve la méme structure de la couche d'oxyde que
Kuenzly [57].
On a constaté, que les coupes transversales mettent en évidence une tres forte
adhérence de l'oxyde a-Al,O5; sur l'alliage (Ni-11%Al). Cette adhérence paraissant
provoquée par la présence des indentations de I'oxyde dans l'alliage (Ni-11%Al) a
I'interface Oxyde/Alliage.

Les fissures observees sur les surfaces des échantillons oxydés a T =1350 et
1400°C sont dues aux contraintes thermiques se produisant lors du refroidissement et
qui dépendent des éecarts entre les coefficients de dilatation thermique du metal et des
oxydes : (oni=17,6.10°C™ et oap03 = 8,2.10°C™ entre 20°C et 1000°C). Les contraintes
thermiques dépendent aussi du gradient de température entre le métal et I’oxyde, donc
la différence de conductivité thermique entre le métal :(\yi = 60w.m™k™) et "oxyde
(Anio = 20w.m™ k™ valeur arbitraire choisie et égale a hapos) [58].

I1 est donc probable que ces fissures sont a I'origine de 1’augmentation soudaine
de la cinétique d’oxydation a T = 1350 et 1400°C par la formation des alumines de
transition apres remise a nu de la surface de l'alliage (Ni-11%Al).

D’autres contraintes de compression peuvent se rajouter pour expliquer la
décohésion ou la perte d’adhérence. En effet, le rapport de Pilling et Bedworth,
supérieur a 1, traduit le fait que le volume de 1’oxyde est plus grand que celui de
I’alliage (Aapos = 1,28) [59]. Des contraintes d’épitaxie peuvent également intervenir

de maniére importante a I’interface métal-oxyde.
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CONCLUSION

L’objectif de notre travail est d’étudier I’influence de 1’addition d’aluminium

(11% en masse), sur la réactivité de surface d’un fritté de nickel a T = 1200 - 1250 —

1300 — 1350 et 1400°C pendant 24 heures dans une atmosphére oxydante dynamique

d’air.

Les frittés de nickel pur et de I’alliage (Ni-11%Al) ont des densités relatives

respectives de 96% et 80% apres frittage. Leurs structures et microstructure sont alors

différentes, ce qui permet d’examiner entre autre le role joué par la porosité sur leur

résistance a 1’oxydation.

Cependant, ce travail comporte deux grandes parties :

la premiére partie : consiste a élaborer les frittés de 1’alliage (Ni-11%Al) qui
sont destinés aux tests d’oxydation en nous appuyant sur la dilatométrie a
température variable. Afin de mieux comprendre linfluence de Iajout
d'aluminium, il nous a paru intéressant d'étudier en parallele le nickel pur. Il
s’avere que dans le cas du nickel pur c’est un frittage en phase solide. L’étude
dilatométrique complétée par 1’analyse thermique différentielle, pour la teneur
de 11% en aluminium a montré qu’il s’agit d’un frittage réaction qui
accompagne le frittage en phase solide probablement en présence d’une phase
liquide transitoire qui donne naissance a la formation de la phase NisAl. La
diffusion de I'aluminium dans le nickel induit un effet Kirkendall qui, au cours
du frittage, se manifeste par une forte porosité. Toutefois, I'ajout d'aluminium
améliore la microdureté du matériau attribuée a la formation d'une nouvelle

phase NizAl, phase beaucoup plus dure que le nickel pur.
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On peut dire que le processus de frittage dans le cas de l'alliage (Ni-11%Al),
s’apparente apparemment a celui d’un frittage extrémement rapide de type SHS
(Self Heat-propagating Sintering).
Signalons, toutefois que 1’ajout d’aluminium conduit a une dédensification de
I’alliage, mais améliore sa microdureté par rapport au nickel pur avec une
meilleur résistance a 1’oxydation.

e La deuxiéme partie : concerne I’influence de I’ajout d’aluminium au nickel, qui
se traduit par une meilleure résistance a l'oxydation vis-a-vis de l'air due a
I'encrage mécanique des couches d'oxydes par les irrégularités de l'interface
induite par oxydation interne de I'élément actif qui est I'aluminium.

L’allure des courbes paraboliques est corrélée aux observations morphologiques
et microstructurales pour en déduire le régime cinétique diffusionnel en volume
qui controle la vitesse de la réaction. Cette derniere est accelérée par la présence
de cations AI** qui ont probablement un effet actif sur la concentration en
lacunes cationiques responsables de I'augmentation de la vitesse d'oxydation a
partir de 1350°C.
Une analyse radiocristallographique a montré qu’il ne se forme au cours de
I’oxydation de I’alliage (Ni-11%Al) fritté a différentes tempeératures de
traitement que de I’oxyde a-Al,03.
Ces observations en surface ont montré une évolution des grains de 1’oxyde en
fonction de la température croissante d’oxydation.
Par contre les analyses des couches d’oxydes obtenues, ont montrées que
I’oxyde formé est exclusivement de I’alumine (a-Al,03) couche protectrice
compacte, bien adhérente, et responsable de la meilleure résistance vis a vis de
I’oxydation.
Ces analyses n’excluent pas la présence, probablement de la spinelle NiAl,0,4
comme phase intermédiaire dans la zone interfaciale.

L’originalité¢ de ce travail, concerne par conséquent non seulement le
comportement a 1’oxydation de 1’alliage (Ni-11%Al) en masse mais également
sur I’élaboration par frittage naturel tout en étudiant en paralléle les propriétés

physico-chimiques.
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