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INTRODUCTION GENERALE






La métallurgie des poudres est aussi ancienne que ’art des potiers et des céramistes.
Cependant, ce qui n’était que techniques ancestrales purement empiriques s’est trans-
formé en une discipline scientifique dans les années 1930, dés que 'on a commencé a
comprendre les phénomenes observés. Cette compréhension est d’autant plus nécessaire
que les techniques relevant de la métallurgie des poudres présentent un grand intérét pour
certaines fabrications industrielles : préparation de céramiques et de métaux réfractaires,
de pieces mécaniques structurales, de coussinets, de filtres, de barrieres de diffusion, de
combustibles nucléaires. La métallurgie des poudres differe de la plupart des techniques
métallurgiques en ce qu’elle n’implique jamais la fusion totale du matériau mis en ceuvre.
Elle est employée soit parce qu’elle est un moyen commode de produire certains métaux
ou alliages dotés de propriétés physiques ou mécaniques particulieres, soit parce qu’elle
est une méthode de fabrication relativement économique quand un grand nombre de pe-
tites pieces mécaniques identiques est requis. L’amélioration constante des techniques de
frittage des matériaux divisés permet aujourd’hui d’envisager de consolider tous types de
matériaux ou de composés. Ces évolutions, combinées aux travaux de recherche relatifs
a I'optimisation des caractéristiques physico-chimiques des poudres mises en ceuvre, per-

mettent d’envisager la synthese de nouveaux matériaux aux propriétés accrues.

Une partie des travaux de recherche relatifs a l'optimisation des caractéristiques
physico-chimiques des poudres concernent 1’élaboration de revétement des matériaux pul-
vérulents. De telles modifications de la surface des particules semblent tres prometteuses.

En effet, ’élaboration et I'utilisation de particules revétues permet d’améliorer :

— I'homogénéité des mélanges de poudre puisque le rapport massique ou volumique
des différents constituants est réalisé a 1’échelle de chaque particule,

— la protection d’un matériau massif soumis a des contraintes environnementales sé-
veres. La barriere de protection est localisée a la surface de chaque particule consti-
tuant le matériau massif ce qui permet de s’affranchir du désagrément lié a une
possible détérioration de la couche protectrice de surface du matériau massif. Un
tel avantage doit permettre d’allonger la durée de vie des pieces massives réalisées
a partir de particules revétues,

— la conductivité électrique de certains matériaux en réalisant par exemple un reve-
tement conducteur sur un matériau isolant,

— la densité des matériaux de structure (allegement),

— laréactivité chimique entre deux matériaux en optimisant, par rapport a un mélange

de poudres, la surface de contact entre les réactifs,



Enfin, il est aussi possible de combiner plusieurs de ces avantages en réalisant plusieurs
revétements successifs a la surface des particules; ces particules sont communément ap-

pelées "particules a gradient de fonction”.

Différentes techniques, qu’elles soient chimiques, physiques ou mécaniques, permettent
déja I'élaboration de telles poudres revetues que ce soit par dépot ou bien par conversion
de surface. Les techniques associant la métallurgie des poudres et le revétement des maté-
riaux pulvérulents ouvrent donc des possibilités intéressantes en science des matériaux. La
protection contre 'oxydation constitue notamment un domaine d’application potentiel de
ces nouveaux matériaux. En effet, la protection des matériaux contre la corrosion est une
préoccupation importante dans de nombreux domaines, aussi bien industriels que fonda-
mentaux. Il existe déja des solutions relativement efficaces, mais elles consistent, pour la
plupart d’entre elles, a convertir ou a reveétir la surface de pieces massives. L’inconvénient
majeur de cette solution résulte généralement de la détérioration de la couche protectrice
qui entraine alors I’exposition du matériau massif a I’atmosphere oxydante. L’objectif de
ce travail consiste ainsi a réaliser un changement d’échelle de la couche protectrice afin
de produire des matériaux protégés a "coeur” contre l'oxydation et ainsi de s’affranchir

des problemes de dégradation de la surface externe du matériau massif.

Au sein du laboratoire de Physique des Matériaux (PHYMAT), I’élaboration et I’étude
des propriétés de particules revétues sont engagées depuis 2004. Un réacteur de mécano-
fusion a notamment été réalisé au laboratoire; il permet d’élaborer des revétements de
poudre a partir des forces de compression et d’attrition mises en jeu lors de 'expérience.
Une enceinte de traitement en lit fluidisé a par ailleurs été acquise en 2006. Dans ce cas,
une poudre est mise en suspension dans une enceinte a ’aide d’un gaz porteur. Il est alors
possible de réaliser un traitement thermochimique de cette poudre qui va alors étre reve-
tue. Les premiers travaux réalisés au PHYMAT ont consisté en ’élaboration de particules
de fer ou de titane revetues d’alumine. Le choix des matériaux utilisés lors de cette étude
est relatif a leur aspect "modele” en ce qui concerne le comportement a 1’oxydation d’une
part et la protection contre I'oxydation d’autre part. En effet, le fer est utilisé dans de
nombreuses applications toutefois sa grande sensibilité a ’oxydation le rend difficilement
utilisable dans certaines conditions. De méme, ’alumine est I'un des matériaux les plus
utilisés pour la protection contre 'oxydation du fait de sa grande stabilité en température

et de sa faible perméabilité a 1'oxygene.



L’objectif de ce travail est double. Il consiste dans un premier temps a élaborer des
revétements protecteurs a la surface de particules afin de les protéger contre I'oxydation.
Puis, dans un second temps, il s’agit de réaliser des matériaux massifs a partir de ces
particules revétues. Ces matériaux massifs seront alors protégés a “coeur” contre 1’oxy-
dation. La premiere étape de cette étude consiste en ’élaboration de particules de fer
revetues d’alumine ou d’aluminium en utilisant, respectivement, les procédés de mécano-
fusion et de dépot chimique en phase vapeur a partir d'un précurseur organo-métallique.
La seconde étape consiste alors a fritter ces particules revétues afin d’obtenir des maté-
riaux massifs denses conservant ces propriétés de résistance a l'oxydation. Les matériaux
élaborés, qu’ils soient divisés ou massifs, ont fait 'objet de caractérisations microstruc-
turales et chimiques. De plus, leur comportement a haute température sous atmosphere
oxydante a fait I’'objet d’une étude complete apres chaque étape afin d’étudier 1’évolution
des propriétés de résistance a 'oxydation. L’étude réalisée offre donc une vue complete du

procédé puisqu’elle part des matériaux pulvérulents pour arriver aux matériaux massifs.

Dans la premiere partie du manuscrit, une étude bibliographique a été réalisée. Cette
partie comprend, en premier lieu, un état de ’art des méthodes de revétement des maté-
riaux pulvérulents. Les méthodes d’analyse des cinétiques d’oxydation, notamment dans
le cas des matériaux divisés, ainsi qu'une étude bibliographique relative a 'oxydation du
fer sont décrites dans un second temps. Enfin, un état de ’art, non exhaustif, relatif a la
réalisation, sur des matériaux pulvérulents, de revétement protecteur contre l'oxydation

a été réalisé.

Les méthodes d’élaboration mises en ceuvre au cours de ce travail et les techniques de

caractérisation utilisées sont décrites dans la seconde partie du manuscrit.

La troisieme partie s’attache a la caractérisation microstructurale et chimique multi-
échelle des particules de fer revetues d’alumine ou d’aluminium et a celle de l'interface
Fe/Al,O3 ou Fe/Al

La quatrieme partie du manuscrit rassemble les résultats relatifs a I'oxydation des
particules de fer revétues d’alumine ou d’aluminium et permet de rendre compte de la
résistance a l'oxydation des particules revétues par rapport a celle des particules non

revétues.



Enfin, la cinquieme partie est dédiée, dans un premier temps, a I’élaboration des maté-
riaux massifs par frittage de particules de fer revetues d’alumine et a leur caractérisation
microstructurale et chimique. Dans un second temps, le comportement a 'oxydation a
haute température de ces matériaux massifs est analysé et comparé a celui d’'un échan-

tillon obtenu par frittage de poudres de fer commerciales de référence.



Chapitre |

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE






I.1. LES TECHNIQUES DE REVETEMENT DES MATERIAUX PUL-
VERULENTS : ETAT DE L’ART

Il existe un grand nombre de méthodes pour revéetir les matériaux pulvérulents. Ces
dernieres peuvent étre classées en deux catégories :

— les méthodes par modification de surface,

— les méthodes par dépot.
La premiere catégorie regroupe tous les procédés permettant de modifier la surface des
particules sur une épaisseur plus ou moins grande. Ces techniques sont communément
regroupées sous l'appellation de traitements thermochimiques. La seconde rassemble les
dispositifs permettant de déposer une ou plusieurs couches de matériaux a la surface des
particules. Cette derniere catégorie peut par ailleurs étre divisée en trois sous-catégories,
a savoir, les méthodes de dépot par voie humide, par voie seche et par action mécanique.
Les techniques par voie seche et par voie humide, qui vont etre décrites au cours de
ce chapitre, sont identiques aux méthodes utilisées pour le revétement des matériaux
massifs. La seule différence est 'emploi d'un procédé permettant la mise en suspension
des particules, de maniere a ce que leur surface soit accessible aux traitements. Cette mise
en suspension est réalisée, soit par la dispersion des particules dans un liquide pour les
méthodes par voie humide, soit par I'utilisation d'un flux gazeux comme agent fluidisant
pour les méthodes par voie seche. Ce chapitre décrit les techniques de mise en suspension
des matériaux pulvérulents, puis il passe en revue les principaux procédés pouvant étre

utilisés pour revetir les matériaux granulaires.

I.1.1 Les techniques de mise en suspension des matériaux pulvérulents

Contrairement aux méthodes par action mécanique, les techniques par voies seche et
humide nécessitent 1’adjonction d'un systéeme assurant la mise en suspension des parti-
cules. Pour que le traitement de surface des particules soit optimal, celles-ci ne doivent
plus étre en contact ou alors seulement par intermittence.

Pour ce qui est des méthodes utilisant la voie humide, il suffit d’agiter de facon mé-

canique le mélange média liquide-particules solides. La suspension est obtenue par I'utili-
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sation d'un agitateur magnétique ou par brassage a l’aide de pales mises en rotation par

un moteur.

En ce qui concerne la voie seche, il existe six procédés permettant la mise en suspension
des matériaux pulvérulents :

— le lit fixe,

— le lit plat,

— le cylindre rotatif,

— le transport pneumatique,

— le lit & mouvement vertical,

— le lit fluidisé.

Ces procédés sont illustrés sur la figure 1.1

Cylindre rotatif

Transport Lit a mouvement

’ / Lit fluidisé
pneumatique vertical

Figure I.1: Procédés de mise en suspension des matériaux pulvérulents. Adapté de [Vah06].

Parmi ces six procédés, le lit fluidisé est celui qui est le plus couramment utilisé pour

son efficacité. C’est pourquoi, seul ce procédé a fait 'objet d’une étude détaillée.

Le lit fluidisé est une opération au cours de laquelle les particules solides sont trans-
formées en un état proche d'un fluide par mise en suspension dans un gaz. Bien que
les phénomenes intervenant dans ce processus soient extrémement complexes, sa mise en
ceuvre reste simple.

Les caractéristiques des particules (dimension, densité, quantité, propension a I’agré-
gation, ...) ainsi que le débit du flux gazeux sont deux parametres déterminants dans le

fonctionnement de cette technique.

10



I1.1.1. Les techniques de mise en suspension des matériaux pulvérulents

Concernant le débit du flux gazeux, il existe trois régimes de fluidisation. Les deux
régimes extrémes correspondent a un flux de gaz trop faible (lit fixe ou pré-fluidisé) ou
trop élevé (suspension dispersée, transport pneumatique), auquel cas les particules seront
soient immobiles, soient entrainées hors de ’enceinte. Dans le régime intermédiaire, le lit
fluidisé peut revétir deux formes différentes : lit fluidisé homogene (particules réguliere-
ment dispersées) ou lit hétérogene (dispersion irréguliere des particules avec formation de

grosses bulles contenant peu de particules).

Néanmoins, il est impossible de déterminer un intervalle précis pour lequel les par-
ticules sont parfaitement fluidisées puisque leur taille et leur densité jouent un role im-
portant. Ainsi, Geldart [Gel73] a classé les particules en quatre catégories en fonction de
leur dimension et de la différence de densité entre particules et gaz de fluidisation. Cette

classification est représentée sur la figure 1.2.
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Figure [.2: Classification des particules en fonction de leur taille et de la différence de
densité entre particules et gaz de fluidisation [Gel73].

Les particules les plus aisément fluidisables sont celles qui se situent dans les catégories
A, B et dans la frontiere (représentée en gris sur la figure 1.2) les séparant. Les particules
du groupe D sont plus difficiles a fluidiser de par leur grande taille et/ou densité élevée.
Tandis que les particules de petite taille du groupe C, le sont principalement a cause de

I'importance des forces électrostatiques qui tendent a les agglomérer.

Ainsi, il sera préférable d’utiliser le procédé de lit fluidisé pour le traitement de par-
ticules situées dans les groupes A et B, méme si le groupe D reste envisageable mais cela

entrainera une forte consommation de fluide.
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I1.1.2 Les traitements thermochimiques

1.1.2.1 La nitruration
Généralités

Le terme général de nitruration regroupe ’ensemble des traitements permettant d’in-
troduire de 'azote a la surface des matériaux. Conduite a des températures comprises
entre 450°C et 700°C dans le cas de produits ferreux, la nitruration provoque des trans-
formations de phases dues au développement de couches de nitrure de fer en surface. Ces
couches superficielles de nitrure, aussi appelées couche de combinaison, servent de point

de départ a la diffusion de I'azote au sein du matériau.

La présence d’azote confere aux matériaux traités un important gradient de dureté en

surface, ainsi que d’autres propriétés associées telles que :

— une amélioration de la résistance a 1'usure liée a I'augmentation de la dureté super-
ficielle et a 'introduction de contraintes résiduelles de compression,

— une meilleure résistance au grippage par diminution du coefficient de frottement,
meéme sous lubrification,

— une plus grande résistance a la corrosion par modification de la composition chi-

mique superficielle du métal.

A noter également que, par rapport aux autres procédés par diffusion, la nitruration

présente un certain nombre d’avantages tels que :

— des températures de traitement relativement basses (550°C environ),
— des couches traitées d’épaisseurs variables et controlables, fortement adhérentes au
substrat,

— des conditions applicables a un large éventail de matériaux.

Les inconvénients sont essentiellement :

— des temps de traitement parfois longs,
— une faible résistance aux chocs,
— une fissuration possible de la couche de nitrure,

— des installations de traitements parfois couteuses (plasma).

12
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La nitruration gazeuse

Seul le procédé de nitruration dit gazeux est applicable aux matériaux pulvérulents.
Le processus de nitruration ne peut se produire qu’a partir d’azote a 1’état atomique.
Or, l'azote gazeux (N3) est moléculaire et extrémement stable. La dissociation de 'azote
gazeux en azote atomique n’a lieu qu’a tres haute température, ce qui rend donc son uti-
lisation peu habituelle pour les traitements de nitruration. Il est donc préférable d’utiliser
un gaz, qui soit a la fois porteur d’azote, et susceptible de se dissocier dans un domaine
de températures raisonnable. ’ammoniac constitue un bon candidat, puisqu’il se dissocie

a partir de 500°C selon la réaction :
NH; — N+3H — %N2+%H2

La température de traitement est un parametre important : si elle est trop basse,
la dissociation n’a pas lieu, mais si elle est trop élevée, ’azote naissant se recombine
rapidement sous forme moléculaire inerte N,. L’efficacité du traitement est donc fonction
du taux de dissociation de 'ammoniac qui doit étre mesuré tout au long du traitement.
Dans le cas des aciers, les températures de traitement sont typiquement comprises entre

550 et 600°C pour des durées de quelques dizaines d’heures.

Le mécanisme de la nitruration gazeuse

Au cours du traitement, ’ammoniac se dissocie dans 'enceinte du réacteur de trai-
tement et a la surface des particules a traiter. L’azote atomique, issu de la dissociation
de ammoniac gazeux au cceur de 'enceinte, se recombine rapidement, formant ’azote
moléculaire qui ne participe plus au processus. Par contre, I’azote atomique généré a la
surface des matériaux va s’adsorber puis diffuser au sein du matériau. L’hydrogene pré-
sent dans I’atmosphere du four modifie la cinétique du processus : a la surface du métal
a traiter, I’hydrogene se dissocie et cede au métal ses électrons de valence. Le métal ainsi
enrichi en électrons réagit plus favorablement avec I’azote. L’ammoniac présente donc une

activité plus intense que ’azote pur comme milieu nitrurant.

Application aux matériaux pulvérulents

Le procédé de nitruration a déja fait I’'objet de nombreuses études et a ainsi pu étre
appliqué avec succes a différents types de particules.
Gao et al. [Gao03] ont ainsi formé des particules de nitrure d’indium en nitrurant

des particules d’oxyde d’indium. Leur processus opératoire a consisté a faire circuler un
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flux d’ammoniac (0,5 & 2,0 l.min~!) dans une enceinte contenant des particules d’oxyde
d’indium maintenues a 600°C. La formation des particules de nitrure d’indium est régie

par les équations suivantes :

2In+ N, — 2InN

Du fait de ses caractéristiques structurales et électroniques, le nitrure d’indium inté-
resse fortement les équipes qui effectuent des travaux recherches en optoélectronique et
sur les semi-conducteurs.

Cao et al. [Cao01] ont mis au point un procédé permettant la fabrication de particules
de ~'-Fe4N par un traitement thermochimique de nitruration du chlorure de fer. Dans
une premiere étape, les particules de chlorure de fer sont placées dans une atmosphere
d’ammoniac entre 900 et 950°C. Ensuite, les particules ainsi obtenues sont traitées entre
350 et 450°C sous une atmosphere de NH3 + Hs durant 30 a 50 min. La poudre obtenue

apres ce double traitement est uniquement composée de particules de '-Fe,N.

1.1.2.2 La carburation
Généralités

La carburation, ou cémentation, est un traitement thermochimique de diffusion d’en-
richissement superficiel en carbone. Typiquement utilisée pour les aciers, elle est effectuée
a haute température, généralement entre 900 et 1000°C, et est suivie d'un traitement
thermique de trempe pour obtenir le durcissement de la couche enrichie en carbone. Ce
traitement, classiquement utilisé sur les aciers dont la teneur en carbone est comprise
entre 0,1 et 0,25%, améliore :

— la tenue a l'usure,

— la résistance au matage,

— la tenue en fatigue de contact.

La cémentation gazeuse

Comme pour la nitruration, une carburation dite gazeuse peut étre appliquée aux
matériaux pulvérulents. Le traitement a lieu dans un four étanche dans lequel le gaz,
ou mélange de gaz, est envoyé en légere surpression. Ce gaz, ou mélange de gaz, permet

d’enrichir le milieu en carbone, principalement sous forme de monoxyde de carbone.
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Différentes atmospheres gazeuses peuvent étre utilisées :

— A partir du craquage catalytique du méthane en présence d’air a haute température
2CH, +0,+4N, — 2CO+4H, +4N,

— A partir de la décomposition thermique de liquides organiques : alcools lourds (iso-

propanol), esters (acétate d’éthyle)

C,H,OH — CO + 4H, +2C
CH,CO,C,H, — 2CO +4H, +2C

— A partir de mélanges azote/méthanol dont la composition varie de 50%/50% &
20% /80%

— A partir d’'un mélange de méthane et d’air

CH, + 10, — CO + 2H,

L’apport en carbone a la surface des pieces est réalisé grace a la décomposition du

monoxyde de carbone a haute température selon :
2CO — C+ CO,

Le carbone peut ainsi étre adsorbé a la surface des particules.

La décomposition initiale des gaz libere également de I’hydrogene dans ’enceinte. Ce

dernier réagit alors avec le dioxyde et le monoxyde de carbone selon

H, + CO, — CO + H,0
H, + CO — C+ H,0

ce qui permet d’accroitre la concentration en carbone pouvant étre adsorbée a la surface

du substrat.

L’introduction d’un hydrocarbure (méthane ou propane) dans I’atmosphere de cémen-
tation permet d’enrichir le milieu en carbone et ainsi d’obtenir le potentiel en carbone
souhaité. L’action de I'’hydrocarbure est double :

* il permet d’abaisser la teneur en éléments oxydants comme ’eau ou le dioxyde de
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carbone selon les équations :

CH, + CO, — 2CO + 21,
CH, + H,0 — CO + 31,
C4Hg +3C0O, — 6CO + 4H,
C,H, + 3H,0 — 3CO + 7H,

* Phydrocarbure peut également avoir un role cémentant par simple dissociation :

C,H, — 2C+ 2H,

Il faut néanmoins controler I’apport en hydrocarbure qui peut entrainer la formation de

suie pour des teneurs trop élevées.

Application aux milieux granulaires

La carburation des matériaux pulvérulents est déja largement utilisée dans I'industrie,
mais essentiellement sur des alliages ferreux. Néanmoins, il existe plusieurs exemples de
cémentation d’autres éléments chimiques dans la littérature. Koc et al. [Koc00] se sont
ainsi intéressés a la synthese de particules de carbure de titane a partir de particules
d’oxyde de titane. Pour cela, ils ont déposé une couche de carbone pyrolytique a la sur-
face de particules de TiOy par décomposition thermique du propyléne (CsHg) a 550°C.
Les particules revétues subissent ensuite un traitement thermique de 4h a 1550°C pour
permettre la réduction carbothermale de 'oxyde de titane, ainsi que la diffusion conco-
mitante du carbone dans le titane. La méme équipe [Swi00] a aussi appliqué, avec succes,
ce traitement a des particules d’oxyde de tungstene pour former des particules de carbure
de tungstene, a cette différence pres que le traitement thermique a été réalisé a 1400°C.
Dans les deux cas, la maitrise de 1’épaisseur de carbone déposée lors de la premiere étape

est déterminante dans la réussite du procédé.

I.1.3 Les méthodes de dépot par voie humide

L’appellation "dépot par voie humide” est un terme générique pour désigner les tech-

niques chimiques ou électrochimiques conduisant a la formation d’un dépot a la surface

16



1.1.3. Les méthodes de dépé6t par voie humide

d’un matériau. Les méthodes les plus courantes sont les électrolyses, les bains chimiques
(déplacement, réduction) et les conversions ; toutefois, il existe d’autres procédés, moins
répandus mais tout aussi efficaces. La précipitation en phase hétérogene, 'imprégnation

et la décomposition organo-métalliques en phase solvantée en font partie.

L.1.3.1 L’électrolyse
Principe

L’électrolyse permet de déposer un métal a la surface d’un substrat, via une réaction
électrochimique de réduction dans un bain contenant le métal d’apport sous forme ionique.
Le métal a déposer peut provenir soit de I'anode (anode dite soluble), par oxydation de
cette derniere, soit du bain d’électrolyse dont la composition varie de facon continue en
cours d’électrolyse. Dans une électrolyse "classique”, 'apport d’électrons assuré par un
circuit extérieur, permet a la réaction de réduction de se produire a la surface de la ca-
thode entrainant ainsi la formation d’un dépot a sa surface. Dans le cas des matériaux
pulvérulents, ces derniers sont dispersés dans le bain électrolytique soumis a une tres forte
agitation. Les particules entrent alors en contact, de fagon répétitive, avec la cathode de-
venant ainsi ponctuellement une partie de cette derniere. C’est durant le temps de contact

entre la cathode et les particules a revétir que le dépot se forme a la surface des particules.

L’opération se déroule dans une cellule d’électrolyse constituée des éléments suivants :
— Une cuve contenant le bain d’électrolyse avec un systeme d’agitation,

— Les électrodes immergées dans le bain,

— Le circuit électrique constitué de conducteurs alimentant les électrodes reliées a un

générateur de courant.

Les parametres d’électrolyse, dont I'importance relative est fonction du type de bain et

des propriétés recherchées, sont : le pH, la température, la densité de courant et I’agitation.

Application aux milieux granulaires

Bien que peu évidente a mettre en oeuvre, I'électrolyse a déja été appliquée avec succes
aux matériaux divisés. Ainsi, Supicova et al. [Sup05] ont pu revétir des particules poreuses
de fer avec du cuivre, du nickel et un alliage binaire Cu-Ni. Dans cette étude, les particules
de fer sont plongées dans des bains électrolytiques contenant les matériaux de revétement

sous forme de sels métalliques. Le bain électrolytique est agité de facon circulaire afin de
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mettre en suspension les particules a revétir. Au cours des essais, I'intensité varie de 0,25
a 2 A. L’étude a montré que, dans tous les cas, il y a formation d’un dépot métallique a
la surface des particules de fer. Le principal intérét de cette étude réside dans 'utilisation
d’un matériau poreux. En effet, les matériaux a structure poreuse sont tres utilisés pour
leur bonne rigidité conjuguée a un faible poids et/ou a une grande perméabilité aux gaz
[Ban01]. La possibilité de revétir de tels matériaux permet d’envisager une amélioration
de certaines de leurs propriétés, comme par exemple une meilleure résistance a l’oxydation
ou bien encore de leur conférer une meilleure coulabilité.

Une méthode expérimentale similaire a permis a Orinakova et al. [Ori06] de revétir
des particules de fer avec un alliage binaire nickel-cobalt dans le cadre d'une étude sur
I'influence de la densité de particules présentes dans le bain électrolytique sur le transfert

de matiere au cours de ’électrolyse.

[.1.3.2 Les dépot auto-catalytiques

Contrairement a 1’électrolyse, ce type de bain ne nécessite pas de source extérieure de
courant. Les électrons nécessaires a la réduction des cations métalliques en solution sont
fournis selon deux processus distincts :

— via l'ionisation du substrat : méthode dite par "déplacement”

— via 'oxydation d’un réducteur en solution : méthode appelée "réduction chimique”

Procédé par déplacement

Il existe des métaux plus ou moins nobles, c¢’est-a-dire des métaux qui possedent une
plus ou moins grande propension a se trouver dans la nature a I’état métallique ou a 1’état
de sels. Ainsi, si I'on immerge un métal M, dans une solution contenant des ions M}* du
métal My, plus noble que Ms, on constate alors que :

— M, passe en solution sous forme M5+

— M7T passe a 'état métallique M,

Comme 1’échange a lieu a 'interface métal My / solution, il y a arrét de la réaction
lorsque M; a totalement recouvert Ms. De ce fait, I’épaisseur du revétement ainsi obtenue

est donc tres faible.

La littérature contient des exemples d’applications du procédé d’auto-catalyse par
déplacement sur des matériaux pulvérulents. Dans la majorité des cas, cela concerne le

dépot de métaux nobles sur des particules métalliques. Par exemple, les travaux effectués
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par Dariel et al. [Dar95] portent sur la préparation de matériaux pour la réalisation
d’amalgames dentaires sans mercure. Cette équipe a ainsi déposé de 'argent sur des
particules d’étain de 30 um de diametre, en immergeant ces dernieres dans un bain de
tétrafluoroborate d’argent (AgBF,) contenant des ions Ag*. Dariel et al. observent, de

facon concomitante, le passage en solution de I’étain et le dépot d’argent.

Procédé par réduction chimique

Dans ce type de procédé, on utilise un agent réducteur qui est ajouté a la solution
contenant les cations métalliques a déposer. La réaction de réduction peut donc se pour-
suivre et il y a alors croissance de la couche.

Des lors qu'un agent réducteur est ajouté a une solution de sels métalliques, trois
cas de figure peuvent se présenter. Premierement, la réduction des cations métalliques ne
s’opere pas et aucun dépot n’est observé. Deuxiemement, on observe une réduction spon-
tanée en phase liquide entralnant la formation d’une fine poudre métallique en suspension
dans le milieu. Troisiemement, le cas plus intéressant ou la réduction ne se réalise qu’en
présence de catalyseurs. Tout I'art du procédé consiste donc a se placer en équilibre mé-
tastable. Ainsi, la réduction ne se produit pas spontanément, mais seulement en présence
d’éléments catalytiques. Les métaux présentant une vacance orbitale au niveau d, et dans
une moindre mesure, une vacance orbitale au niveau s, sont dits catalyseurs. Ces métaux
sont principalement le cobalt, le nickel, le fer, le cuivre et les métaux précieux. Lorsque le
métal a déposer sert lui-méme de catalyseur, I'épaisseur continue a croitre dans le temps
et on parle alors de dépot auto-catalytique.

Par ce type de procédé, un nombre limité d’éléments peut étre déposé; il s’agit du

nickel, du cobalt, du cuivre et des métaux précieux.

La conduite de ces bains est relativement facile a mettre en ceuvre dans le cas des
particules et la littérature contient un grand nombre d’études portant sur le sujet. Sharma
et al. [Sha06] ont ainsi déposé du cuivre sur des particules d’alumine et de silice, d'un dia-
metre moyen de 100 pum, en utilisant le procédé de réduction chimique, dans le cadre d'une
étude consacrée a la synthese de matériaux composites. Les particules de céramiques ont
été préalablement plongées dans des bains de chlorure d’étain di-hydraté (SnCly,2H,0) et
de chlorure de palladium. La présence de palladium et d’étain a la surface des particules a
revétir joue en effet le role de catalyseur lors du dépot de cuivre [Ala94]. Ensuite, les par-
ticules sont placées dans un bain contenant notamment du sulfate de cuivre (précurseur

métallique).
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Xu [Xu 03] et son équipe ont quant a eux revétu des particules de cuivre avec de
I’argent dans le cadre d'une étude sur la protection contre I'oxydation. Ils ont utilisé un
bain de sulfate et d’hydroxyde d’ammonium pour désoxyder les particules de cuivre. Du
nitrate d’argent a ensuite été rajouté au bain précédent, entrainant la croissance d’une
couche d’argent a la surface des grains de cuivre.

L’ajout d’hypophosphite de sodium (NaH;PO,), lors de la réalisation de dépots de
nickel, permet d’incorporer du phosphore [Mic03, Har98] pour accroitre la résistance a

I'oxydation et la résistance a l'usure du dépot.

I1.1.3.3 La conversion chimique

Au contact d’'une solution agressive, un métal peut étre attaqué. Si les modifications
de pH ou de concentration résultantes conduisent a la formation d’un insoluble suffisam-
ment adhérent, la "conversion chimique” de la surface métallique aura été réalisée. Les
principaux procédés de la famille des conversions chimiques sont : la phosphatation, la

chromatation, diverses oxydations alcalines, ’oxalation et les patinages.

Plus souvent mis en ceuvre dans le cas de matériaux massifs, les exemples de conver-
sions chimiques appliqués aux matériaux divisés restent relativement rares dans la lit-
térature. Dans le cadre d’une étude sur le comportement a 'oxydation de particules de
fer phosphatée, Rebeyrat et al. [Reb00] sont parvenus a phosphater des particules de fer
en les plongeant dans un mélange d’acétone et d’acide orthophosphorique (H3POy), la

dispersion des particules de fer étant assurée par agitation mécanique.

1.1.3.4 La décomposition organo-métalliques en phase solvant

Certains composés organo-métalliques présentent des températures de décomposition
thermique suffisamment basses pour pouvoir envisager de les décomposer dans un solvant.
Le solvant doit présenter une température d’ébullition plus élevée que la température de
décomposition thermique du précurseur organo-métalliques. De plus, le précurseur doit
avoir une solubilité acceptable dans le solvant afin d’offrir de bons rendements de dépot
pour de petits volumes. Dans ce type de processus, ’agitation des particules joue un role
important pour I’homogénéité du traitement. Le procédé de chauffage du milieu va éga-
lement avoir un role déterminant dans la conduite du traitement. Si 'ensemble (liquide
+ particules) est chauffé par des moyens classiques (flammes, résistances électriques), la
proportion de particules dans le volume devra étre importante afin d’éviter les réactions

de germination homogene dans la phase liquide. Une perte au niveau des parois du ré-
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acteur est également a prendre en compte. Si l'on choisit un chauffage par induction, la
décomposition du précurseur se fera exclusivement a la surface des particules, offrant ainsi
des rendements proches de 100%. Par contre, cette technique de chauffage est limitée aux
matériaux sensibles a l'induction. Des phases de filtration puis de séchage sont ensuite

nécessaires pour obtenir les particules finales.

I.1.3.5 La précipitation en phase hétérogene

Cette technique s’appuie sur la précipitation, dans un solvant, de sels métalliques.

Dans sa version la plus simple, la technique consiste a faire précipiter, en milieu
aqueux, un sel métallique soluble par ’ajout progressif d’'une base. Pour des valeurs de
pH déterminées, un précipité gélatineux insoluble au sein de la phase liquide se forme. La
réaction chimique qui se produit alors au sein de la solution dans le cas de la précipitation

d’hydroxydes métalliques est la suivante :
M™* +nOH~ — M(OH), (M étant un cation métallique)

Une version plus élaborée de cette technique consiste a pratiquer I’hydrolyse d’alcoo-
lates métalliques [Pie92]. Les alcoolates, ou alkoxydes, sont des composés chimiques de
formule générale M(OR),, résultant d’une réaction directe entre un métal M et un alcool
ROH. Les alcoolates sont tres sensibles a 'humidité, a la chaleur ainsi qu’a la lumiere.
De ce fait, I’hydrolyse de ces composés peut étre tres rapide et conduit a la précipitation

d’hydroxydes éventuellement hydratés selon la réaction :
M(OR), +nH,0 — M(OH), + nROH

L’apparition de cette phase "solide” dans la phase liquide peut étre mise a profit pour
I’enrobage de particules. En effet, la présence d’'un matériau sous forme pulvérulente au
sein du bain peut jouer le role de support de précipitation. Des phénomenes d’adsorption
physique sur les particules solides, ou de réactions chimiques a l'interface poudre/sel mé-
tallique, peuvent également avoir lieu. La qualité de ’agitation du milieu est un parametre
déterminant dans la réussite du procédé.

Il est possible d’encapsuler des particules en précipitant I’hydroxyde métallique d’une
solution vigoureusement agitée, ou bien en faisant participer chimiquement les particules
a la réaction de précipitation (fonctionnalisation de surface). Des phases de filtration, de
lavage et de traitements thermiques sont alors nécessaires pour ’'obtention des particules
composites finales. Les traitements thermiques, souvent effectués a haute température,
permettent de transformer les hydroxydes métalliques, formés en surface, en oxydes cor-

respondant par des réactions de déshydratation. Ce type de traitement permet d’obtenir
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aisément des revétements de type oxydes. L’utilisation d’atmospheres réductrices lors du

traitement thermique des particules, peut conduire a la formation de dépots métalliques.

De nombreux exemples d’application existent dans la littérature.

Li et al. [Li 01] ont revétu des particules d’alumine avec du nickel. Dans une premiere
étape, un dépot de carbonate de nickel sur des particules d’alumine de diametre 350 nm
est obtenu par ajout de carbonate d’ammonium a une solution contenant du nitrate de
nickel et des particules d’alumine en suspension. Apres filtration, lavage et séchage, la
poudre est calcinée a 400°C sous air durant 2h. Finalement, un traitement de réduction
sous hydrogene a 700°C durant 4h permet d’obtenir un dépot de nickel sur des grains
d’alumine.

Tang et al. [Tan02] ont revétu des particules d’alumine avec de la silice par hydrolyse
de la tétraéthoxysilane (TEOS) en solution alcoolique. Dans leur processus opératoire, des
particules d’alumine d’un diametre moyen de 400 nm sont dispersées dans une solution
d’éthanol et d’ammoniac. Le TEOS est alors ajouté lentement dans le bain chauffé a
55°C et fortement agité. La réaction est conduite durant 6h, puis apres centrifugation, les

particules sont lavées a I'eau distillé et séchées en étuve a 110°C.

[.1.3.6 L’imprégnation, la calcination

Cette technique utilise exclusivement des phénomenes d’adsorption physique. Le pro-
cédé est tres utilisé dans le domaine de la catalyse et est généralement basé sur 'utilisation
d’un support granulaire poreux (souvent ’alumine). Une premiere étape dite d’imprégna-
tion consiste a immerger les particules dans un bain composé d’un sel métallique solubilisé
dans un solvant (généralement l’eau). Par des phénomenes de capillarité, les particules
s'impregnent de liquide. L’étape suivante consiste a faire évaporer le solvant par simple sé-
chage ; le sel métallique cristallisant dans les porosités ainsi qu’a la surface des particules.
Un traitement thermique de calcination du sel métallique permet finalement d’obtenir la

phase métallique ou céramique résiduelle.

I.1.4 Les méthodes de dépot par voie seche

1.1.4.1 Les dépots chimiques en phase vapeur

Le dépot chimique en phase vapeur (ou CVD pour Chemical Vapor Deposition) est un
procédé polyvalent utilisé pour la production de revétements, de poudres, de fibres et de

monolithes. Par cette technique, il est possible de réaliser presque tous les revétements,
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ceux-ci pouvant étre constitués d’éléments métalliques et non métalliques, de carbures,
de nitrures, de borures, d’oxydes et d’intermétalliques.

Les principaux domaines d’application du procédé CVD peuvent se classer en deux
catégories, suivant que le produit élaboré est sous forme de revétement (ou de couche

mince) ou de poudre.

Pour ce qui est des revéetements, objet de cette étude, les applications suivantes
peuvent étre envisagées :

— la protection contre I'usure mécanique,

— la protection contre la corrosion et 'oxydation a haute température,

— la réalisation de composants pour I'optique, 1’électronique.

Principe

Le procédé consiste en 'obtention d’un composé solide formé par une réaction chi-
mique en phase vapeur, sur une surface chauffée. Dans le procédé CVD, les éléments
constitutifs du revétement sont apportés par un ou plusieurs composés gazeux qui ré-

agissent au voisinage ou au contact du substrat selon ’équation :
Ag B +C

Dans cette équation, A est le précurseur gazeux, B le dépot solide formé et C représente
les produits de réaction. A grande distance du substrat, la concentration du gaz A ne varie
pas, tandis qu’a proximité, elle diminue a cause de la consommation du réactif. Cette zone
proche de I’échantillon, ou la concentration en A diminue, est appelée couche de liaison.

La concentration de C varie de facon inverse a celle de A.

Les mécanismes de dépot

En général, le procédé de dépot implique les étapes suivantes [Cho03] :
1. Génération d’une phase gazeuse réactive.
2. Transport de 'espece gazeuse a l'intérieur du réacteur.

3. Réaction en phase gazeuse des précurseurs avec formation d’especes intermédiaires :
(a) A des températures élevées (supérieures a la température de décomposition
thermique du précurseur), une réaction homogene en phase gazeuse peut se pro-
duire. On assiste a une décomposition thermique ou réaction chimique spontanée

de 'espece gazeuse. Il en résulte la formation d’une poudre et de sous-produits de
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réaction au sein de la phase gazeuse. Dans de telles conditions, un dépot n’est pas
envisageable ou présentera une faible adhésion. De telles réactions sont utilisées
pour la production de poudres.

(b) A des températures inférieures a la température de décomposition thermique
du précurseur, des phénomenes de diffusion/convection de l'espece gazeuse ont
lieu a travers la couche de liaison. Les especes intermédiaires évoluent par la suite

selon les étapes (4) a (7).

. Adsorption des réactifs gazeux sur la surface chauffée. Une réaction hétérogene a
lieu a linterface solide/gaz avec la production d’un dépdt et de sous-produits de

réaction.

. Les produits formés diffusent sur la surface chauffée pour former tout d’abord des

germes stables, puis pour assurer leur croissance et ’obtention du dépot.

. Les sous-produits gazeux sont éliminés de la couche de liaison par diffusion ou

convection.

. Les sous-produits de réaction et le précurseur en exces sont transportés en dehors

de la chambre de dépot.

Ces différentes étapes, intervenant lors d'un dépot CVD, sont illustrées sur la figure

Réaction homogéne
en phase pazense \b %
® + -
(32) Poudre /. 3
AB, (g)
@) /VQ ©
3
AB, (1 3b
2 @ (30) Cristallisation
@) et eroissance
Couche de ¥ Réaction | () ]
liaison hétérogene iffusi
O +
: ‘ Substrat chauffé
Générateur 5 o Traitem ent
! Réacteur de dépot
de vapeurs des gaz

Figure 1.3: Représentation schématique des différentes étapes d'un dépot CVD [Cho03)].
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L’ajustement des parametres de traitement, afin de favoriser une réaction hétérogene,
est réalisé pour obtenir des revétements denses. Dans les procédés CVD classiques, les
températures du substrat sont en général élevées (800 a 1100°C) ; le chauffage du substrat

étant utilisé pour activer la réaction chimique.

Les différents types de réaction C'VD et les précurseurs associés

La littérature recense sept types de réactions chimiques, impliquant des précurseurs
spécifiques, conduisant a la formation de dépot lors d’une réaction CVD. Ces précurseurs
sont quant & eux au nombre de quatre (les halogénures, les hydrures, les carbonyles et les
organo-métalliques). Le tableau 1.1 présente les réactions chimiques ainsi que les précur-

seurs associés.

Les criteres de sélection d’un précurseur chimique adapté a une réaction CVD sont

les suivants :
1. stabilité a température ambiante,
2. faible température d’ébullition et forte tension de vapeur,

3. stabilité de la phase vapeur en dessous de la température de décomposition ther-

mique,

4. permet une vitesse de dépot adaptée (faible pour des films minces, rapide pour des

revétements épais),

5. la réaction chimique ou de décomposition a lieu a une température inférieure a la

température de fusion du substrat,

6. présente une faible toxicité, explosibilité et inflammabilité pour permettre une ma-

nipulation aisée et sans risque,
7. faible cott,

8. facilement disponible a des degrés de pureté importants.
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Application aux milieux granulaires

L’application de la technique de dépot chimique en phase vapeur a des matériaux
granulaires est possible a condition de les mettre en suspension (lit fluidisé) de maniere

a ce que le dépot puisse avoir lieu sur toute la surface des particules.

Le couplage lit fluidisé/dépot CVD est une voie tres utilisée et tres efficace pour le
revétement de particules. Le procédé de dépot chimique en phase vapeur a partir de
précurseurs organo-métalliques sur des particules en lit fluidisé (ou FB-MOCVD pour
Fluidized-Bed Metal-Organic Chemical Vapor deposition) a d’ailleurs été utilisé au cours
de ce travail. Ce procédé sera plus longuement décrit dans le chapitre suivant consacré

aux techniques expérimentales mises en oeuvre.

Les exemples d’application du procédé CVD aux matériaux granulaires ne manquent
pas dans la littérature. En effet, ce procédé trouve de nombreuses applications dans I'amé-
lioration des propriétés physiques et chimiques des matériaux (oxydation, usure,...), mais
aussi dans les domaines de la micro-électronique, du photovoltaique, du nucléaire, dans

la conception de catalyseurs et de nouveaux matériaux.

Il existe une revue tres complete des différents domaines d’applications des particules
revétues par CVD [Vah06]. Les exemples se comptent par centaines, aussi, il est im-
possible de faire ici un état des lieux exhaustif des applications relatives aux matériaux
pulvérulents. Il est néanmoins intéressant de citer les travaux de Yen et al. ainsi que ceux
de Hakim et al..

La premiere équipe [Yen00] emploie le procédé CVD en lit fluidisé et utilise des pré-
curseurs halogénés (chlorures de nickel et de cuivre) pour revétir des particules d’alumine
(45 ppm) de nickel ou de cuivre. Ces précurseurs sont formés in situ, par I'action du chlo-
rure d’hydrogene sur le métal correspondant. Les essais se déroulent a des températures
comprises entre 675 et 800°C pour des durées de 3h.

La seconde équipe a réalisé des dépots ultrafins d’alumine sur des poudres nanomé-
triques de zircone [Hak05] et de fer [Hak07]. La technique mise en ceuvre, appelée ALD
(Atomic Layer Deposition), utilise une phase vapeur d’un composé chimique comme pré-
curseur de dépot, et un lit fluidisé vibrant comme média de brassage des particules a
revetir. L’alumine est produite par réaction chimique entre le triméthylaluminium ga-
zeux (TMA) et de la vapeur d’eau. Le dépot est obtenu par une succession de cycles

permettant d’introduire I'organo-métallique puis la vapeur d’eau.
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1.1.4.2 Les dépots physiques en phase vapeur

Le terme de dépot physique en phase vapeur (ou PVD pour Physical Vapour De-
position) regroupe les différentes méthodes permettant de déposer des films minces ou
des revétements par condensation d'un gaz issu de la vaporisation d'un matériau. La
technique de pulvérisation des atomes d’une cible au moyen d’un faisceau d’ions peut
également étre classée parmi les procédés de dépot physique en phase vapeur. Ces mé-
thodes de revétement font exclusivement appel a des procédés physiques réalisés sous

vide.

Les différentes techniques PVD

Voici une liste des techniques les plus couramment utilisées pour revetir les matériaux

granulaires.

L’évaporation :
Cette technique comporte trois étapes (Figure 1.4) :
— I’évaporation d’'un matériau par chauffage d’une charge située dans un creuset,
— le transfert des particules évaporées de la charge vers le substrat,

— la condensation de ces mémes particules a la surface du substrat.

creuset

L

Figure [.4: Schéma de principe de la pulvérisation.

La tension de vapeur, donc la vitesse d’évaporation, d'un matériau va croitre au
fur et a mesure que sa température augmente et que la pression ambiante diminue.
Par conséquent, le fait de chauffer un matériau, qui plus est sous vide, augmente
grandement les chances d’évaporer celui-ci, donc de réaliser un revétement adhérent
et homogene a condition qu’il y ait suffisamment de particules évaporées et que le

substrat ait subi une préparation de surface adaptée.
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Trois méthodes sont couramment utilisées pour chauffer la charge :
— le four a résistance ou a effet Joule,
— le four a induction,

— le canon a électrons.

L’évaporation assistée par plasma ou dépot ionique :
Cette technique couple I’évaporation sous vide classique, avec une pression un peu
plus élevée, a 'utilisation d’un plasma (Figure 1.5). La terminologie devient ici tres
délicate. En effet, non seulement il s’agit a la fois de PVD et de CVD mais, en plus,
il est nécessaire de bien définir ce que I'on entend par évaporation réactive et dépot

ionique.

substrat

e u rFH|
<_plasma

creuset

Figure 1.5: Schéma de principe de I’évaporation assistée par plasma ou dépot ionique.

Le plasma peut étre de deux formes :

— soit le gaz employé est neutre, auquel cas le plasma va étre le siege de réactions
d’échanges de charges entre le métal issu du creuset non chargé et le gaz ionisé :
il s’agit alors d'un dépot ionique en atmosphere non réactive.

— soit le gaz est réactif, auquel cas le plasma va étre le siege de réactions chimiques
entre le métal issu du creuset et le gaz : il s’agit alors d'un dépot ionique en
atmosphere réactive ou évaporation réactive.

La plupart du temps cette technique s’emploie en deux temps, a savoir le chauffage

du creuset puis l'ionisation par le plasma des particules évaporées. Néanmoins, le

plasma peut étre utilisé non seulement pour l'ionisation, mais aussi pour le chauf-

fage de la charge.

La pulvérisation :
Il s’agit d'une technique physique de dépot sous vide, qui fait appel a 'utilisation
d’ions qui pulvérisent les atomes d’une cible afin qu’ils aillent se déposer sur un

substrat situé face a cette cible (Figure 1.6). Suivant que les ions sont issus d’un gaz
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inerte ou réactif, il s’agira de pulvérisation simple ou réactive. De méme, I’énergie

et la dose d’ions vont directement influencer le rendement de pulvérisation.

F:\_. substrat
- &<//‘f

(=
Cible (solide)

Figure 1.6: Schéma de principe de la pulvérisation.

Au cours de I’évaporation ou de la pulvérisation de la cible, une assistance ionique peut
étre mise en place (Figure 1.7). L assistance ionique a pour but de densifier le dépot au
fur et a mesure de sa croissance par impact. Il est alors possible d’obtenir des revétements

plus compacts que ceux obtenus par simple évaporation ou par simple pulvérisation.

substrat

creuset | cible (solide) .h

Figure I.7: Schéma de principe de I'assistance ionique (évaporation et pulvérisation).

Application aux milieux granulaires

Les applications des traitements sous vide sont tres nombreuses et variées sur les
échantillons massifs. Elles concernent les domaines de 1'électronique, de l'optique, de la

tribologie ou encore du magnétisme.

Les traitements sous vide peuvent également étre utilisés pour le traitement des
poudres en utilisant par exemple, des plateaux vibrants comme porte-échantillons. L uti-
lisation du procédé "Facet” (figure 1.8), initialement prévu pour le traitement en continu
de pieces de petites dimensions (visserie), peut également étre envisagé pour le traitement

de particules grace au systeme d’avalanche dans une enceinte de traitement rotative.
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Sas d'entrée

Cathode magnétron
T/

| Tonneau
o

Enceinte sous vide
Sas de sortie

Figure 1.8: Schéma de principe du procédé "Facet”.

Concernant 'obtention de particules revétues, quelques travaux de recherches font
appel au procédé PVD. A titre d’exemple, un dépot d’acier inoxydable sur une poudre de
carbure de tungstene a été réalisé par Fernandes et al. [Fer03]. Le dépot est obtenu par
pulvérisation dans un cylindre mis en rotation et en vibration, dont le schéma de principe

est présenté sur la figure 1.9.

— Cylindre de dépat

Alimentation

<—  Circuit de
—*refroidissement

i) Rotation

ii) Vibration

I—b Chambre sous vide

Figure 1.9: Schéma de principe de la chambre de pulvérisation pour la production de
poudres composites d’apres [Fer03].

Une autre étude, réalisée par Schils et al. [Sch91], porte sur le dépot de nickel et de
platine sur une poudre d’alumine. Les dépots, mis en ceuvre sur des particules grossieres

d’alumine, sont, comme pour ’exemple précédent, obtenus par pulvérisation.

L’évaporation sous vide a également été mise en ceuvre pour le traitement des par-
ticules. Un dépdt de zinc sur une poudre de fer/samarium nitrurée (SmoFe;7Ny) a été
réalisé par Makita et al. [Mak97] en utilisant une technique PVD semi-statique dont le
schéma de principe est présenté sur la figure 1.10. Les particules a reveétir sont placées

dans un creuset régulierement "secoué”.

31



L.1. Les techniques de revétement des matériaux pulvérulents : état de I’art

Chambre de traitement
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Pompe a vide

Figure 1.10: Schéma de principe du procédé de dépot par évaporation d’apres [Mak97].

I.1.5 Les méthodes de dépot par action mécanique

Les méthodes de dépot par action mécanique offrent une alternative intéressante aux
méthodes par voie seche et par voie humide détaillées précédemment. Simple a mettre en

ceuvre, 'enrobage résulte dans ce cas de processus purement physiques.

1.1.5.1 La mécanofusion
Historique

Le procédé de mécanofusion est issu des techniques spécifiques de broyage ultra-
centrifuge, mises au point au début des années 80 pour l'obtention de tres fines par-
ticules. Au cours d’essais de broyage et de co-broyage, les auteurs ont découvert que cette
technique permettait de modifier, sous certaines conditions opératoires, 1’état de surface
des particules. Les premieres réalisations furent introduites en 1987 par Yokoyama et al.
[Yok87]. Ils ont par exemple revétu du polyméthylmétacrylate (PMMA : 5 pm) avec du
dioxyde de titane (TiOz : 0,015 pum), augmentant ainsi la coulabilité des particules (angle
de repos proche de 0). Des poudres de silice (SiOg; 1um) ont également été revétues de
TiOs. Des particules de PMMA furent aussi enrobées de polytétrafluoroéthylene (PTFE :
0,1 pwm) permettant ainsi de charger négativement les particules de PMMA | normalement
neutres.

Yokoyama et al. ont également revétu des particules de polymere par une couche de
PMMA surmontée d’une couche de carbone, réalisant ainsi un revétement multi-couches.
Enfin, ils ont mis en évidence un effet intéressant du procédé de mécanofusion, a savoir

"I’arrondissement” des particules initialement anguleuses, et ce, quelles que soient leurs
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géométries initiales.
Plus tardivement, I’appareillage fut développé spécifiquement pour 1’obtention de par-

ticules revétues.

Principe

Le procédé de mécanofusion consiste a provoquer I'adhésion de fines particules (parti-
cules "d’enrobage”) sur la surface de particules de taille relativement plus élevée (particules
"hotes”) par I'action d’une combinaison de forces mécaniques, en voie seche.

Un réacteur de mécanofusion (figure 1.11) est composé d'une chambre cylindrique
tournant & grande vitesse (généralement de 500 & 1500 trs.min~!) & l'intérieur de laquelle
est placé un assemblage d’outils fixes comprenant des pieces de compression et des ra-
cloirs. La poudre "hote” et la poudre "d’enrobage” sont successivement introduites dans
la chambre en rotation. Lors de la rotation, les particules sont projetées contre la pa-
roi interne de la chambre et passent dans l'entrefer ajustable existant entre la piece de
compression et la paroi de la chambre. Les particules sont alors soumises a une combinai-
son de forces de compression, de friction et de cisaillement. Les particules "d’enrobage”
viennent progressivement s’ancrer a la surface des particules ” hote” pour donner lieu a
la formation du revétement. Le racloir permet de détacher les particules collées a la paroi

et de les introduire a nouveau dans la zone de compression.

Racloir

Marteau

Figure I.11: Représentation schématique d’un réacteur de mécanofusion d’apres [Pfe01].

Applications

En plus des premiers essais de mécanofusion cités précédemment principalement consa-
crés a I'amélioration de la coulabilité des particules, d’autres études sur le revétement de
matériaux granulaires via le procédé de mécanofusion ont été menées. La synthese de

particules composites est le principal domaine d’applications.
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Par exemple, Ito et al. [[to91] ont utilisé le procédé de mécanofusion pour élaborer
des particules servant de matériau d’apport pour la réalisation de dépots par projection
plasma ; ceci pour diminuer le cout de fabrication. Pour ce faire, ils ont revétu des par-
ticules de nickel (40 um) avec 5 et 20 % massique d’aluminium (3 pm). Les conditions

expérimentales utilisées sont regroupées dans le tableau 1.2

Parametres Ni-5%Al(a) Ni-5%Al(b) Ni-20%Al
Environnement argon 9,3.107% Pa argon
Vitesse de rotation (trs.min~') 800 250 200
Durée (s) 5400 5400 5400
Température (K) 353 299 313

Tableau 1.2: Tableau résumant les parametres de mécanofusion utilisés pour la réalisation
de particules revétues servant dans le cadre de dépots plasma d’aprés [Ito91].

Ito et al. ont, dans un premier temps, montré 'efficacité du procédé de mécanofusion
pour la réalisation de particules de nickel revétues d’aluminium. De plus, ils ont démon-
tré que les reveétements réalisés par projection plasma a l'aide des particules préparées
par mécanofusion présentent des caractéristiques équivalentes a ceux formés a partir de
particules composites disponibles dans le commerce.

Ageorges et al. [Age00] se sont intéressés a la formation, par mécanofusion, de par-
ticules d’inox revétues d’alumine (2 a 4 pum d’épaisseur). Ces particules revétues sont
ensuite projetées au moyen d'un plasma a la surface de substrats massifs pour conduire
a la réalisation de revétements composites (inox/alumine). Cette étude a montré que

I’alumine accroit la cohésion et la dureté du revétement d’inox.

L.1.5.2 L’hybridizer
Principe

L’hybridizer (Figure 1.12) est constitué d’une chambre tournant a grande vitesse (ro-
tor) fixée a un chassis; chambre a Uintérieur de laquelle sont disposés des couteaux per-
mettant d’augmenter la fréquence de collision entre les particules. A cela s’ajoute un
dispositif d’introduction des particules et un circuit de recyclage des particules.

Sous l'effet de la rotation rapide de la chambre (de 5000 & 16000 trs.min~'), les
particules "hotes” et les particules "d’enrobage” placées dans la chambre entrent en colli-
sion. Les collisions répétitives et intenses vont favoriser I’ancrage progressif des particules

"d’enrobage” a la surface des particules "hotes”.
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Introduction

des particules _\\.,

Circuit de
ré-admission

Stator Lame

Parois , Y f Rotor

Figure 1.12: Représentation schématique de I'hybridizer d’apres [Pfe01].

La grande vitesse de rotation de I’hybridizer permet de diminuer la durée de trai-
tement. Ainsi, Mujumdar et al. [MujO4] arrivent au méme taux de recouvrement avec
un hybridizer qu’avec un réacteur de mécanofusion ou avec le procédé de collision ma-
gnétiquement assistée (décrit ci-dessous) mais pour un temps de traitement 5 fois plus
court, dans le cas du systéeme magnésium revétu carbone. Yang et al. [Yan05] arrivent aux
mémes conclusions pour le systeme fécule de mais revétue silice. De plus, 'augmentation
de température résultant des nombreux impacts entre les particules est telle qu’elle induit

des modifications de leur état de surface et de leur morphologie.

Applications

Les exemples d’application de ce procédé sont encore peu nombreux. Néanmoins, Yang
et al. [Yan05] ont utilisé ’hybridizer, dans le cadre d’une étude sur I'amélioration de la
coulabilité des particules. Pour cela, ils ont revétu des grains de fécule de mais (15 um) a
I’aide de particules d’oxyde de silicium dont le diametre varie, selon le type de particules,
de 20 nm & 2,25 um. L’hybridizer tourne & une vitesse de 6000 trs.min~' et la durée totale
de fonctionnement est de 2 min. Cette étude a montré qu’il y a formation d’un revétement
quelle que soit la taille des particules d’oxyde de silicium. Néanmoins, les couches déposées
ne permettent pas d’améliorer sensiblement la coulabilité des particules de fécule de mais.
Ce résultat étant attribué, selon Yang et al., a une épaisseur du reveétement trop faible

pour inhiber les interactions de Van Der Waals entre grains de fécule de mais.
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Mujumdar et al. [Muj04] ont, quant & eux, réussi a revétir des particules de magnésium
(75 pwm) par de la silice (0,7 um) et de la cire (15 wm) a l'aide d’un hybridizer tournant
A 10000 trs.min~! durant 2 min. Il sont ainsi parvenus & augmenter la résistance 2

I’humidité des particules de magnésium.

I.1.5.3 L’enrobage par collision magnétiquement assistée
Principe

L’enrobage de particules via le procédé de collision magnétiquement assistée (ou MAIC
pour Magnetically Assisted Impact Coating) est toujours le résultat de I'application de
forces mécaniques, et principalement de collisions entre particules. La différence majeure
avec les procédés décrits précédemment réside dans la maniere de générer ces forces. Elles
résultent du mouvement de particules magnétiques sous l'effet d’'un champ magnétique
oscillant, créé par une série d’électro-aimants entourant le dispositif. Les particules ma-
gnétiques sont généralement constituées de baryum ferreux, enrobé de polyuréthane, afin
de prévenir toute contamination. Les particules magnétiques subissent des mouvements
de translation et de rotation. Elles rentrent en collision avec les particules "hotes” et
"d’enrobage” ce qui a pour effet de les fluidiser. Sous I'impact des particules "d’enrobage”

a la surface des particules "hotes”, un revétement est progressivement formé.
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Figure [.13: Représentation schématique du procédé de revétement par collision magné-
tiquement assistée d’apres [Pfe01].
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Applications

Deux exemples d’utilisation du procédé MAIC relatifs aux travaux de Mujumdar
[Muj04] et Yang [YanO05], ont été cités précédemment. Ils ont obtenu des résultats iden-
tiques en terme de taux de recouvrement a ceux obtenus avec I’hybridizer. Les conditions
expérimentales utilisées par ces deux auteurs sont les suivantes : une durée de traitement
de 10 min, un champ magnétique moyen de 1,4 mT" et un ratio massique de 3 pour 1 entre
les particules magnétiques et le mélange particules "hote” et particules "d’enrobage”.

Il est aussi intéressant de citer le travail consacré a ’optimisation des parametres ex-
périmentaux pour 'enrobage de fécule de mais par de la silice [Ram00]. Les différents
parametres pris en compte, ainsi que leur latitude de variation, sont indiqués dans le
tableau 1.3. Cette étude a montré que l'efficacité du processus de revétement est pro-
portionnelle au diametre des particules magnétiques et inversement proportionnelle a la

taille des particules d’enrobage.

Rapport de masse particules magnétique/poudres traitées 0,5 0,75 1,0 1,5 2.0

Taille des particules magnétiques (um) 180 800 2700
Durée de traitement (min) 1 35 7 10
Courant (A) 1 23 45
Fréquence (Hz) de 45 a 100

Tableau L.3: Etude de I'influence de différents paramétres expérimentaux sur la formation
d’un revétement de silice sur de la fécule de mais par le procédé de collision magnétique-
ment assistée [Ram00].

1.1.5.4 Le lit fluidisé rotatif
Principe

Les particules "hotes” et "d’enrobage” sont placées dans un cylindre rotatif et fluidisées
par un puissant flux de gaz circulant a travers la paroi poreuse du cylindre.

La combinaison du flux de gaz (de ordre de 100 m®.h™!) et de la force centrifuge
(de T'ordre de 25 & 100 g!) est trés avantageuse dans le cas de I'utilisation de particules
"hotes” nanométriques. En effet, de telles particules ont généralement une forte propension
a s’agglomérer, néanmoins, les forces mises en jeu par ce procédé s’averent étre efficaces
pour casser ces agglomérats [Pfe0l, Wat04]. Enfin, 'association du fort flux de gaz et
de la tres grande vitesse de rotation permet de générer un mélange suffisamment intense

pour entrainer I’adhésion des particules "d’enrobage” a la surface des particules "hotes”.

11 g = 9,8 m.s~2 (accélération gravitationnelle)
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Figure 1.14: Représentation schématique du systeme d’enrobage par lit fluidisé rotatif
d’apres [Pfe01].

Application

Ce procédé a été mis en oeuvre par Watano et al. [Wat98] pour revétir des particules
de PMMA (200 pm) par des particules d’alumine (0,7 pm) dans le cadre d'une étude
sur l'influence des parametres expérimentaux. Cette étude montre que le flux de gaz
optimal pour la formation d'un dépot a la surface des particules "hotes”, est de 2U,,s ou
Un représente le flux minimum de gaz nécessaire a la fluidisation des particules lors de
la rotation de ’enceinte. Ces travaux montrent aussi que le taux de recouvrement des

particules augmente proportionnellement a la durée de traitement.

L1.5.5 Le broyeur théta

Le broyeur théta (Figure 1.15) consiste en une chambre elliptique tournant a faible
vitesse (environ 30 trs.min~!'). Un rotor elliptique tournant lui & grande vitesse (500 a
3000 trs.min~') est placé au centre de la chambre. Durant le processus, les particules
"hotes” et "d’enrobage” sont soumises a des forces de friction, de compression et de ci-
saillement lorsqu’elles traversent l'entrefer étroit entre la paroi interne de la chambre et
le rotor (Figure 1.15 (c)) [Pfe01]. L’adhésion des particules "d’enrobage” a la surface des

particules "hotes” a lieu jusqu’a la formation d’un revétement continu.
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Figure 1.15: Représentation schématique du broyeur théta d’apres [Pfe01].

1.1.6 Conclusions

Comme le montre cette revue, il existe un grand nombre de procédés permettant de
revetir des particules. La plupart des procédés découle directement de techniques utilisées
pour le traitement de matériaux massifs, tandis que les procédés par action mécanique
sont spécifiques aux poudres. Le choix de la technique la plus appropriée sera motivé par
la prise en considération de certains criteres comme la simplicité de mise en ceuvre, le

cotit, la maitrise des parametres...

Les procédés par voie seche (CVD ou PVD) rendent possible le dépot d’une grande
variété de composés allant des métaux aux céramiques. Leur mise en ocuvre peut par
contre s’avérer complexe et onéreuse. Les bains chimiques sont quant a eux relativement
simples a réaliser, mais ne s’appliquent qu’a un nombre limité de dépots : essentiellement
le nickel, le cobalt, le cuivre et les métaux précieux. Les techniques par action mécanique,
mettant en jeu des processus purement physiques, sont intéressantes de par leur simplicité
et leurs possibilités, mais sont néanmoins limitées par la forme, la taille et la nature des

particules mises en ceuvre.
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[.2. L'OXYDATION A HAUTE TEMPERATURE

La corrosion des métaux consiste en l'attaque destructrice d'un métal par réaction
chimique avec son environnement. Ces environnements corrosifs peuvent étre gazeux (Oq,
S, ...) ou aqueux (H50).

Cette partie se limitera aux mécanismes de corrosion seche des métaux par 'oxygene

et une attention particuliere sera portée au couple fer-oxygene.

1.2.1 Les mécanismes

D’un point de vue fondamental, 'oxydation a haute température des matériaux a fait
'objet de nombreuses études [Ben62, Kof88, Sar00]. Ce processus se déroule en plusieurs

étapes.

L’adsorption
L’adsorption d’oxygene a la surface du matériau est le phénomene initiateur de
l'oxydation (Figure 1.16). Les atomes d’oxygene adsorbés forment des anions O?~
par échange d’électrons avec le métal, favorisant ainsi la formation de cations mé-
talliques M"*.

La germination
Le substrat réagit avec 'oxygene pour donner lieu a la germination de l'oxyde
(thermodynamiquement plus favorable) sous forme d’ilots en surface. Ces germes
croissent alors horizontalement pour former une couche continue bi-dimensionnelle
(Figure 1.17).

La croissance tri-dimensionnelle
La croissance des couches d’oxydes peut étre controlée par plusieurs mécanismes.
Kofstad a dressé une liste de ces différents mécanismes [Kof88]. Les plus couramment
rencontrés dans le cas de 'oxydation des métaux sont les suivants :
— dans le cas d'une couche d’oxyde fine, la migration des ions est controlée par le

champ électrique induit par 'accumulation de charges de part et d’autre du film.
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— dans le cas d'une couche d’oxyde épaisse, la migration résulte du gradient de
potentiel chimique induit par la non-uniformité de la répartition des especes chi-
miques.

La direction de croissance de la couche d’oxyde dépend de la vitesse de diffusion

des especes ioniques. Ainsi, si les cations métalliques se déplacent plus rapidement

que les anions oxygene, la couche d’oxyde croit vers I'extérieur. Dans le cas ou les

anions oxygene se déplacent plus vite, la croissance de la couche a lieu vers I'intérieur
(Figure 1.18).

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

nouveau accéder au métal, accélérant ainsi le processus d’oxydation (Figure 1.19).

1.2.2 Les lois cinétiques

L’approche cinétique permet d’estimer la vitesse d’oxydation d’un matériau. Il s’agit
dans le cadre de ce travail de cinétique hétérogene, puisque 'oxydation met en jeu une
atmosphere gazeuse et une surface métallique solide.

La vitesse d’oxydation du métal dépend de nombreux facteurs comme la température,
la pression partielle d’oxygene, le temps ou bien encore I’état de surface avant oxydation.
Pour des couches d’oxyde de faible épaisseur (e), le suivi de 'épaisseur de cette couche en
fonction du temps permettra de connaitre I’avancement de la réaction. Les lois cinétiques

peuvent etre déterminées a partir de I’équation :

e=g(t) (L1)

Dans le cas de la croissance d’une couche d’oxyde peu épaisse, la surface métallique
en contact avec le gaz ne change pas au cours du temps. La prise de masse est alors
directement proportionnelle a 1’épaisseur. Afin de comparer les cinétiques d’oxydation
d’échantillons dont les surfaces de contact métal/gaz sont différentes, la variation de prise

de masse de ’échantillon est rapportée a la surface de contact métal/gaz. Les cinétiques
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Figure 1.17: Germination d’ilots d’oxyde et croissance horizontale

Figure 1.18: Modes de croissance de la couche d’oxyde

Figure 1.19: Processus de dégradation de la couche d’oxyde
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d’oxydation sont alors de la forme :

AM
— =g(t 1.2
=00 (12)
Des modeles théoriques permettent de relier la vitesse de croissance de 'oxyde aux
mécanismes de formation des couches d’oxyde. Quatre lois peuvent ainsi étre utilisées :

— la loi logarithmique (directe ou inverse),

la loi parabolique,

la loi linéaire,

la loi cubique.
D’autres modeles sont issus de diverses combinaisons de ces quatre lois. La figure
[.20 présente les lois cinétiques utilisées pour décrire 'oxydation de différents métaux en

fonction de la température.

e

paralin

log par lin
(log) par fin
log log-lin lin accél
par lin lin
par paralin lin-accét
log cub cub paralin paralin
log cub cub cub cub-lin
par par paralin fin Iin accel
log log inv par paralin fin lin
par paralin paralin lin lin
par par paralin paralin paralin
“ log log par par par par par par
log log  cub par par par
log cub  (par) par par par

log log par par
log log inv (log) par (asym)(lin)
par paralin

Figure 1.20: Lois cinétiques décrivant 'oxydation de différents métaux en fonction de la
température (log : logarithmique directe, Log-inv : logarithmique inverse, cub : cubique,
par : parabolique, lin : linéaire, paralin : régime mixte parabolique et linéaire) [Kub67]

Bien qu’ils soient adaptés a 'oxydation des matériaux massifs, ces différents modeles
ne sont pas transposables aux matériaux pulvérulents. C’est pourquoi, plusieurs auteurs
[Jan27, Car61] se sont intéressés au développement de modeles spécifiquement adaptés a
I'oxydation des matériaux présentant une symétrie sphérique.

L’analyse des cinétiques d’oxydation des matériaux pulvérulents est complexe puis-

qu’en fonction de I'avancement de la réaction, la surface accessible au gaz diminue. En
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effet, comme le montre la figure 1.21, & l'instant t¢, les particules (uniquement composées
du matériau réactif initial) ont un rayon r. A linstant ¢; (avec t; >tj), en admettant
que la croissance de 'oxyde est uniformément répartie de part et d’autre de l'interface
solide/gaz, le rayon de la particule oxydée est 7, tandis que le rayon du matériau ré-
actif diminue pour atteindre la valeur r,. Il est donc nécessaire de prendre en compte

I’évolution du rayon des particules réactives en fonction du temps.

o ty

Figure 1.21: Représentation schématique de I’évolution du rayon d’une particule au cours
d’une réaction solide-gaz.

Les modeles de Jander [Jan27] et de Carter [Car61] sont deux modeles cinétiques qui

tiennent compte du caractere sphérique des particules dans les réactions solide-gaz.

Le modeéle de Jander

Dans son modele, Jander considere une particule de matériau réactif A de rayon r
réagissant sur toute sa surface avec un matériau B (gaz) pour former un produit de réac-
tion C (solide) d’épaisseur y (cf. figure 1.22). De plus, il suppose que la réaction entre A
et B est controlée par des mécanismes de diffusion, et que le volume initial de la particule

réactive est conservé (pas de différence de volume molaire entre A et C).

La vitesse de croissance de la couche de produit de réaction est alors inversement

proportionnelle a son épaisseur :

dy  k;

W (1.3)

ou k; est la constante de vitesse du modele de Jander.
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" /)

to t1

Figure 1.22: Représentation schématique de ’évolution du rayon d’une particule au cours
d’une réaction solide-gaz selon le modele de Jander.

L’intégration de 1’équation (1.3) donne :
y® = 2kt (I.4)
Le volume de réactif A n’ayant pas encore réagi a un instant ¢ est défini par I’équation :

V= %71'(7” —y)? (L.5)

Soit = la fraction volumique de A ayant réagi a l'instant ¢, le volume de matériau

réactif restant a cet instant est alors donné par 1’équation :

V= gwr?’(l — ) (1.6)

La combinaison des équations (I.5) et (I.6) conduit a I’équation :

W=

y=r[l—(1-1x)3] (L.7)

Cette équation conduit, en remplacant y par son expression donnée dans 1’équation
(L.4), a expression suivante :

o 2t (L8)

r2

Wl

1—(1-2)

Ainsi, si la représentation de [1 — (1 — 2)3]2 en fonction de ¢ est une droite, il pourra
en étre déduit que le mécanisme réactionnel conduisant a la formation de C résulte de
la diffusion des especes (A et/ou B) au sein d’un systéme a symétrie sphérique. Si la

distribution en taille des particules est étroite et unimodale, le modele permet aussi
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d’accéder a la constante de vitesse k;.

Le modeéle de Carter

Selon Carter, le modele de Jander laisse apparaitre "deux faiblesses”. Tout d’abord,
I'équation (I.3) utilisée par Jander pour décrire la vitesse de croissance de la couche
d’oxyde, est habituellement utilisée lorsque la réaction se produit sur une surface plane.
Or, dans le cas d'une particule sphérique, la vitesse de croissance de 'oxyde va dépendre
du rapport des surfaces de la particule réactive A et de la particule oxydée (réactif A
+ produit C). Cela implique donc que I’équation (I.3) ne peut étre utilisée que dans le
cas limite ou le rapport surface interne sur surface externe sera proche de un, c¢’est-a-dire
pour des faibles valeurs de .

D’autre part, le modele de Jander néglige la différence de volume molaire entre le
réactif A et le produit C ce qui permet d’écrire 1'égalité entre les équations (1.5) et (1.6).
Cette égalité n’est vérifiée qu’en tout début de réaction lorsque x est voisin de 0, ou

lorsque les volumes molaires du réactif A et du produit de réaction C' sont égaux.

Carter a donc développé un modele cinétique plus adapté a un systeme présentant
une symétrie sphérique. Dans ce modele, il considere une particule sphérique de réactif A
de rayon r (voir figure 1.23), et suppose que la réaction, controlée par des mécanismes de
diffusion, se produit sur toute la surface de la particule. Le rayon de la particule réactive,
a tout instant, est appelé r;. Le rayon r; varie donc de r a 0 lorsque z, la fraction de la
particule ayant réagi, varie de 0 a 1. Le rayon total de la particule (réactif A + produit
de réaction C') est désigné par ro et varie de r a r., ou 1, représente le rayon de la sphere
lorsque tout le matériau initial a réagi (r = 1).

La quantité de réactif A présent a chaque instant ¢ est :

4
Qa= gm“f (L.9)

La variation de la quantité )4 au cours du temps, qui est égale au flux du matériau

A & travers la coque sphérique de rayon (ry — r1) [Bardl], est donnée par I’équation :
d —A4rk.ryr

dt o — T

ou k. est la constante de vitesse du modele de Carter.

L’équation (I.10) est valable pour un état stationnaire, dans lequel le gradient est fixé
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to

Figure 1.23: Représentation schématique de ’évolution du rayon d’une particule au cours
d’une réaction solide-gaz selon le modele de Carter.

par lactivité des especes diffusant a chaque interface et par I’épaisseur de la couche de
diffusion.
La dérivée par rapport au temps de 1’équation (1.9) donne
dQ 4 o dry
—— =dgri— I.11
at (L11)
En égalisant les équations (1.10) et (I.11), cela conduit a l'expression suivante :
d’i”l _kCTQ

— = [.12
" dt o — T ( )

A tout instant, le volume de la particule est donné par la somme du volume de réactif

A n’ayant pas réagi et du volume de produit formé; en conséquence :

rs =132+ (1 — 2). (L.13)

ol z est le rapport du volume molaire des produits formés et du matériau réactif.

En remplacant dans 1’équation (1.12), ro par lexpression issue de I’équation (I1.13),

Carter montre que :

.
[2r3 +7r3(1 — 2)]1/3

{7’1 — }d?”l = —]{cht (114)

En intégrant 1’équation (I1.14), il s’en suit :

[2r® + 73 (1 — z)]% — (1= 2)r? = 2r* + 2(1 — 2)k.t (I.15)
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Le rayon de la particule réactive (matériau A) n’ayant pas réagi s’écrit sous la forme :

ry=(1- x)%r (1.16)

ou z représente toujours la fraction volumique de A ayant réagi.

Finalement, en remplagant dans ’équation (I.15), r; par 'expression issue de I’équa-
tion (1.16), cela conduit a :
2 2 k.t
IT+E-—Dzp+(-1)1-2)=2+2(1-2)— (L.17)
r
La représentation de [1 + (z — 1)z]3 4 (z — 1)(1 — x)3 en fonction de ¢ est lincaire
lorsque le mécanisme réactionnel conduisant a la formation du produit C' résulte de la

diffusion des especes chimiques a travers la couche sphérique de produit C.

1.2.3 Cas de I'oxydation du fer

L’étude du comportement du fer massif a haute température en présence d’oxygene a
déja fait 'objet de nombreux travaux. Le travail de Jean Paidassi [Ben62] sur 'oxydation
du fer est souvent pris comme référence pour sa qualité et son exhaustivité.

Le fer a une grande affinité pour I'oxygene. La solubilité de I'oxygene dans le fer décroit
a mesure que la pureté du matériau augmente et que la concentration en lacunes diminue.

De plus, cette solubilité est plus importante dans le fer-a que dans le fer-y [Kit53].

1.2.3.1 Les différents oxydes de fer

D’apres le diagramme d’équilibre de phases Fe-O (Figure 1.24), trois oxydes de fer
peuvent étre formés selon la concentration en oxygene : le protoxyde de fer aussi appelé
wiistite (Fe;_,O), la magnétite (Fe3O4) et 'hématite (FeoO3). La magnétite et I'hématite

sont des composés définis.

Le protoxyde de fer

Dans cet oxyde de formule Fe;_,0, les anions O?~ sont disposés selon une structure
cubique a faces centrées, alors que le fer, uniquement présent au degré d’oxydation +1II,
occupe les sites octaédriques. Les importants écarts a la stcechiométrie (0,05 < x < 0,15)

font que les vitesses de diffusion des especes (via des processus lacunaires) sont tres rapides
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Figure 1.24: Diagramme d’équilibre de phases fer-oxygene.

au sein de la wiistite [Ben62]. La wiistite est instable pour des températures inférieures a

560°C (Figure 1.24), se décomposant selon la réaction :

4FeO — Fe,O, + Fe

La magnétite

La magnétite, de formule Fe3Oy, est un composé défini possédant une structure de
type spinelle inverse. C’est donc un oxyde mixte dans lequel le fer est présent aux degrés
d’oxydation +II et +I11. Les anions O?~ forment un réseau cubique a faces centrées tandis
que les cations Fe?* et Fet occupent respectivement les sites octaédriques et la moitié

des sites tétraédriques.

L’hématite

Cet oxyde de formule Fe,O3 se présente principalement sous deux formes : la forme «
de structure rhomboédrique et la forme v, aussi appelée maghémite, de structure quadra-
tique. L’hématite v se forme aux températures d’oxydation inférieures a 200°C. Courty

[Cou97] a néanmoins recensé trois structures supplémentaires pour cet oxyde : la forme
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€, instable, de structure orthorhombique ainsi que les formes 0 et 3 tres peu décrites dans

la littérature.

I[.2.3.2 Formation et structuration des couches d’oxydes

D’un point de vue thermodynamique, 'oxyde ne peut se former que si la pression
partielle d’oxygene est supérieure a la pression de dissociation de I'oxyde. Ainsi, un oxyde

ne pourra se former que si a une température T donnée :

Po, 2AG°(M,0y)
> -~ -
P — cpl bRT

ou AG°(M,Oy) est 'énergie libre de formation de 'oxyde métallique M,O, R la constante

! (L.18)

des gaz parfaits et I la pression normale (égale a 1 atm).

Les énergies libres de formation des oxydes en fonction de la température et des
pressions partielles des gaz environnants sont représentées sous la forme d’un graphique
communément appelé diagramme d’Ellingham-Richardson. La figure 1.25 présente le dia-
gramme d’Ellingham-Richardson de différents oxydes. Les données concernant le fer ont
été mises en évidence par des traits plus épais.

Les pressions partielles d’équilibre des oxydes de fer en fonction de la température
ont été déterminées a l'aide du diagramme d’Ellingham-Richardson présenté sur la figure
[.25. Les valeurs a 500°C et a 1000°C sont reportées dans le tableau 1.4.

Températures 500°C 1000°C
Pression partielle d’équilibre pour Fe,O3 (atm) 1.107%  1.107°
Pression partielle d’équilibre pour Fe;O, (atm) 1.107%°  1.10713
Pression partielle d’équilibre pour FeO (atm)  instable 1.1071°

Tableau 1.4: Pressions partielles d’équilibre des oxydes de fer en fonction de la tempéra-
ture.

D’apres ce tableau, il apparait que les pressions partielles d’équilibre sont inférieures
aux pressions partielles d’oxygene sous air sec artificiel (p,(f;tmsec) = 0, 2atm). Ainsi, tous les
oxydes stables sont susceptibles de se former sous air sec artificiel pour des températures
inférieures au point de fusion du fer. Néanmoins, ’hématite se révele étre I'oxyde le
plus stable d’'un point de vue thermodynamique (cf. figure 1.25). Cependant, tous les
auteurs (cf. [Ben62]) ayant travaillé sur l'oxydation du fer observent la formation de

magnétite et, si la température est supérieure a 560°C, de wiistite. Ce phénomene résulte
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Figure 1.25: Diagramme d’Ellingham-Richardson pour différents oxydes [Kof88].

de l'apparition, a 'interface fer /hématite, d’'une zone de pression partielle d’oxygene plus

faible, thermodynamiquement propice a la formation de la magnétite et/ou de la wiistite.

Oxydation du fer pour des températures comprises entre 20 et 550°C

Pour des pressions proches de la pression atmosphérique, dans l'intervalle de tempéra-
tures 20-400°C, le protoxyde de fer n’est pas stable. Par conséquent, seules la magnétite,

I’hématite et la maghémite peuvent se former.

Entre 80 et 120°C, le film d’oxyde est toujours constitué de maghémite et peut
atteindre des épaisseurs de l'ordre de 200A [Nel38].

Entre 130 et 190°C, ’hématite apparait a la surface du film d’oxyde [Nel38].
Entre 190 et 300°C, la maghémite se transforme en magnétite [Ver53].

— Entre 300 et 550°C, seules 'hématite et la magnétite co-existent. La magnétite se
formant entre le fer et 'hématite. L’hématite se trouvant en contact avec le milieu

extérieur [Buob§].
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1.2.3. Cas de 'oxydation du fer

La croissance de ces deux oxydes n’est pas gouvernée par les mémes mécanismes. En
effet, la magnétite croit par diffusion externe des cations Fe?* et Fe3*, alors que c’est la

diffusion interne des anions O?~ qui controle la croissance de la couche d’hématite [Sar00].

Oxydation du fer pour des températures supérieures a 550°C

Dans ce domaine de températures et pour des pressions de ’ordre de la pression atmo-
sphérique, le protoxyde de fer devient stable. Il y a formation d’un film d’oxydes composé
de trois couches. La wiistite, qui croit par diffusion externe des cations Fe?*, est en contact
direct avec le métal. Elle forme la majeure partie du film d’oxyde (95% volumique) et est
généralement constituée d’une zone externe comportant des précipités de magnétite. La
couche de wiistite est surmontée d’une couche de magnétite (4% volumique), et finale-

ment de la couche d’hématite (1% volumique), en contact avec ’atmosphere environnante

[Kof88].

L’oxydation du fer est donc loin d’étre un phénomene simple puisque la nature des
oxydes formés varie en fonction de la température et de la pression partielle d’oxygene.
Néanmoins, compte tenu du nombre d’études menées sur ce sujet, 'oxydation du fer est
bien connue. C’est pourquoi, le fer constitue un matériau idéal dans le cadre de cette
étude consacrée a 'oxydation a haute température de particules revetues d’une barriere

protectrice.
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I.3. LA PROTECTION CONTRE L'’OXYDATION DES MATERIAUX
PULVERULENTS

La littérature contient de nombreuses études concernant la formation de revétements
de protection contre I'oxydation pour les matériaux massifs. Par ailleurs, I'industrie uti-
lise déja largement un grand nombre de procédés permettant la protection des matériaux
massifs contre 1'oxydation. L’aéronautique fait partie des domaines ou ce type de solu-
tion est couramment utilisé pour concevoir des pieces composites présentant a la fois des

propriétés mécaniques et une résistance a l’oxydation accrues.

La protection des matériaux pulvérulents contre ’oxydation reste, pour 'instant, un
domaine de recherche plus restreint mais tres prometteur. En effet, la réalisation d’une
barriere de protection contre I'oxydation a 1’échelle du grain de poudre permet d’envisager
I’élaboration, via la métallurgie des poudres, de matériaux massifs protégés "a coeur”. Les
problemes de tenue du revétement de protection seraient ainsi contournés puisque, méme
en cas d’érosion de la surface du massif, la pérennité de la protection serait assurée pour

tous les grains extérieurs a la zone d’érosion de la piece.

Dans un premier temps, les criteres de sélection d’un matériau de protection contre
I'oxydation vont étre décrits. Puis, dans un second temps, un état de I'art non exhaustif

consacré a la protection des matériaux pulvérulents contre I'oxydation sera présenté.

I1.3.1 Criteres de sélection des matériaux protecteurs vis-a-vis de I’'oxyda-

tion

Pour qu'un revétement forme une barriere de protection efficace contre 1’oxydation, il

doit satisfaire aux criteres suivants :

— Présenter une bonne adhérence au substrat

Afin d’éviter tous phénomenes de décollement permettant a I’atmosphere environ-
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nante d’accéder au substrat, le revétement doit fortement adhérer au substrat. Pour
ce faire, les matériaux constituant le revétement et le substrat doivent étre com-
patibles mécaniquement et chimiquement. En effet, la liaison entre les deux maté-
riaux peut étre de nature mécanique (interpénétration des matériaux) ou chimique
(formation d’une phase intermédiaire a la jonction des matériaux). Concernant la
compatibilité mécanique, il faut que les coefficients de dilatation thermique des ma-
tériaux constituant le substrat et le revetement soient relativement proches de fagcon
a éviter 'apparition de fissures lors de fortes variations de températures. Enfin, la
compatibilité chimique doit tenir compte des réactions chimiques parasites pou-
vant se produire entre le substrat et le revétement de fagon a éviter, par exemple,

la formation de gaz qui pourrait entrainer la fissuration de la barriere de protection.

— Etre stable thermiquement et chimiquement
En effet, le matériau utilisé comme barriere contre 'oxydation doit étre capable de
protéger le substrat dans une large gamme de températures (éventuellement avec
des cyclages thermiques) et de pressions. Pour cela, le matériau constituant le re-
vetement doit étre stable thermiquement et chimiquement dans un large domaine
de pressions et de températures afin d’éviter tout changement de phase au cours de

I'oxydation.

— Présenter une faible perméabilité a I'oxygene
L’efficacité de la barriere de protection est fortement dépendante de sa perméabilité
a 'oxygene. Ce parametre, intrinseque au matériau constituant le revetement, est
également fonction de la structure de celui-ci. Ainsi, le revétement ne doit pas conte-
nir de porosité et /ou de fissure pour que le matériau conserve une faible perméabilité
a l'oxygene. Il est donc important d’utiliser une méthode de dépot permettant d’ob-

tenir un revétement parfaitement couvrant et dense.

— Présenter une forte résistance a 1’érosion
Le matériau qui constitue la barriere de protection contre I'oxydation doit étre suf-

fisamment résistant pour ne pas s’éroder ou se fissurer en cours d’utilisation.
— Présenter une faible volatilité

Le matériau qui constitue le revétement ne doit pas pouvoir se volatiliser dans les

conditions d’utilisation prévues.
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Les criteres énoncés ci-dessus ne sont remplis que par tres peu de matériaux, a savoir,
les oxydes de terres rares (Y203, ScoOs3, ...), les alliages de métaux nobles (Ag, Nb, Mo,
Hf, ...) et les oxydes (Al,O3, SiOg, CryOs, ...).

1.3.2 Quelques exemples d’applications aux matériaux pulvérulents

Bien que ce domaine de recherche soit encore peu développé, il existe déja, dans la
littérature, quelques exemples d’applications concernant la protection contre ’'oxydation

de matériaux divisés.

Trois études consacrées a la formation de revétements protecteurs et au comportement
vis-a-vis de l'oxydation des particules revetues vont étre présentées ici. La premiere utilise
un procédé par modification de surface (conversion chimique) tandis que les deux autres

mettent en ceuvre des procédés de dépot par auto-catalyse et par CVD.

1.3.2.1 Protection des matériaux pulvérulents par modification de surface

Rebeyrat et al. [Reb02, Reb00)]
Au cours de son travail de these, Rebeyrat s’est intéressé, entre autres, a l'influence
d’un traitement de phosphatation sur le comportement vis-a-vis de I'oxydation a haute

température de particules de fer.

Pour réaliser la phosphatation des particules de fer (diametre 100 pm), il a utilisé le
procédé décrit par Kir'yanov et al. [Kir78]. Ce procédé consiste a disperser des particules
dans un bain contenant un solvant organique (ici 'acétone) et un acide (ici I'acide or-
thophosphorique H3PO,). Le milieu est constamment agité par un processus mécanique
pour assurer I’homogénéité du mélange (particules + acide + solvant). Apres 30 min a
25°C, les particules sont filtrées et rincées a ’acétone. La caractérisation des particules
ainsi obtenues indique la présence d’une fine couche de phosphate (0,3 um) a la surface

des particules de fer.

Les particules traitées et non traitées ont ensuite été oxydées sous air artificiel entre
350 et 700°C afin de comparer leur comportement a ’oxydation a haute température. Les
courbes de prises de masse résultant de ’analyse thermogravimétrique sont présentées sur
la figure 1.26 [Reb00]. Ces courbes révelent que, pour une température d’essai identique,

la prise de masse des particules traitées est inférieure a celle des particules non traitées.
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La diminution de la vitesse d’oxydation des particules traitées est attribuée a la présence

du revetement de phosphate.
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Figure 1.26: Prise de masse rapportée a la surface spécifique des poudres de fer vierges et
phosphatées lors de I'oxydation sous air artificiel entre 350 et 700°C [Reb00]

Cette étude met donc en évidence l'effet bénéfique du traitement de phosphatation

sur le ralentissement de la cinétique d’oxydation des particules de fer.

1.3.2.2 Protection des matériaux pulvérulents par dépot

Xu et al. [Xu 03]

Le nickel, le cuivre, 'argent et I'or sont utilisés comme agents de conduction électrique
et thermique au sein des polymeres. Bien que 'argent et ’or soient d’excellents conduc-
teurs, leur cotut reste trop élevé. Le nickel et le cuivre voient quant a eux, leurs propriétés
électriques se détériorer lorsqu’ils sont oxydés. L’élaboration de particules de nickel ou
de cuivre revetues d'une barriere protectrice contre 'oxydation devrait donc permettre
aux particules de coeur de conserver leurs propriétés, sous réserve que le matériau utilisé

comme revétement soit également un bon conducteur électrique et thermique.

C’est dans ce cadre que Xu et al. ont synthétisé des particules de cuivre revétues
d’argent par auto-catalyse. Pour réaliser ce revétement d’argent, les particules de cuivre
(diametre = 3,4 wm) ont tout d’abord été dispersées dans un mélange de sulfate et

d’hydroxyde d’ammonium durant 10 min, afin d’éliminer 1'oxyde (et éventuellement 1’hy-
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droxyde) superficiel et d’activer la surface, selon les réactions suivantes :

Cu,0 + 2NH,OH + (NH,),S0,
CuO + 2NH,OH + (NH,),
Cu(OH), + 2NH,OH + (NH,),

O = [CU(NH3)2]2504 + 3HQO
O4ﬁ [CU(NH3)4]SO4 + 3H20

Apres ce traitement, du "sel de La Rochelle” (NaKC4H,Og) est ajouté au mélange
précédent pour inhiber la précipitation d’hydroxyde de cuivre.
Enfin, une solution aqueuse de nitrate d’argent et d’hydroxyde d’ammonium est ajou-

tée afin de libérer de 'argent au sein du mélange, selon les réactions “en chaine” suivantes :

2 AgNO, + 2NH,OH= Ag,0 + 2NH,NO, + H,0
Ag,0] + 4NH,OH= 2[Ag(N H3),]OH + 3H,0
[Ag(NH,),]OH + NH,NO,= [Ag(N H3);] NO3 + NH,OH

La réaction d’auto-catalyse peut alors se produire par oxydo-réduction des amines

d’argent selon 1’équation :

[Ag(NH,)],” +e~ = Ag| +2NH, E? = +373mV
Cu+4NH, = [Cu(NHz)y)** +2e~ E? = —50mV
Cu + 2[Ag(NH,),|NO; = [Cu(NH3)4](NOs)s + 2 Ag| AE® = —696mV

D’apres les auteurs, deux réactions supplémentaires se produisent au sein du mélange

lors du traitement :

2[Ag(NH,),] " +20H~ «— Ag,0] + 4NH, + H,0
3Ag,0 + C,H,02 +20H" «— 6Ag| +2C,0% +3H,0

L’oxyde d’argent produit par la premiere réaction est ainsi réduit en argent, comme
I'indique la seconde équation.

La réaction d’oxydo-réduction a lieu pendant 5 a 20 min. Les particules sont ensuite
filtrées et rincées. De plus, les auteurs ont fait varier les concentrations de chacun des ré-

actifs de maniere a déposer 5, 10,15 et 20% massique d’argent sur les particules de cuivre.

La caractérisation des particules de cuivre revetues d’argent a montré qu’il n’y a

formation d’une couche continue d’argent que pour le mélange contenant 20% massique
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d’argent. Dans tous les autres cas, le dépot d’argent n’est pas continu et donc inefficace
pour constituer une barriere de protection contre I'oxydation.

Afin de tester 'efficacité du revétement d’argent vis-a-vis de 'oxydation, les auteurs
ont choisi de mesurer la résistance des particules de cuivre revetues d’argent dispersées
dans un polymere. En effet, plus la proportion d’oxyde est importante, plus la résistance
du matériau augmente ; il est donc ainsi possible de déterminer 'efficacité du revétement
d’auto-catalyse en étudiant le comportement a l’oxydation des particules de cuivre reve-

tues au sein d’'une matrice de polymere.

Les particules revétues sont donc mélangées avec une solution contenant de la cel-
lulose, puis, pressées sous forme de feuilles a 1’aide d'une presse a trois rouleaux. Apres
séchage sous vide a 100°C durant 20 main, des carrés de 10 mm de coté sont découpés dans
les feuilles. La résistance de ces carrés est alors mesurée en fonction du temps d’exposition

sous air a la température de 150°C.

La figure 1.27 présente la variation de la résistance des échantillons, selon la concen-
tration en argent a la surface des particules de cuivre, en fonction du temps d’exposition
sous air a 150°C. Cette figure montre que la résistance des carrés augmente en fonction du
temps d’exposition pour les échantillons réalisés avec les particules de cuivre revétues de
5, 10 et 15% massique d’argent. Il y a donc oxydation des particules de cuivre, et le taux
d’oxydation est inversement proportionnel au pourcentage massique d’argent présent a la
surface des particules de cuivre. Par contre, la résistance ne varie pas pour 1’échantillon
réalisé avec les particules de cuivre revétues de 20% massique d’argent ce qui signifie que

les particules de cuivre ne s’oxydent donc pas dans cet échantillon.

Cette étude met donc en évidence l'efficacité d’un revétement continu d’argent a la
surface de particules de cuivre dans le cadre de la protection de ces dernieres contre

I'oxydation.

Hakim et al. [Hak07]

Les particules magnétiques, et plus particulierement les nano-particules, font de plus en
plus l'objet d’études dans des domaines tels que le stockage de données ou le biomédical.
Néanmoins, leur grande sensibilité a I'oxydation couplée a leur grande surface spécifique
est un frein a leur utilisation.

Pour pallier ce probleme, une solution consiste a revétir chacune des nano-particules
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Figure 1.27: Variation de la résistance des échantillons, selon la concentration en argent a
la surface des particules de cuivre, en fonction du temps d’exposition (sous air a 150°C)

[Xu 03].

avec un matériau les protégeant de l'oxydation. Le revétement doit étre suffisamment
épais pour jouer le role de barriere de diffusion a 'oxygene, mais il doit rester suffisam-

ment mince afin que la particule revétue conserve ses propriétés magnétiques.

C’est pourquoi, Hakim et al. [Hak07] ont revétu des particules de fer avec de I’alumine
par CVD, et plus précisément par Atomic Layer Depostion. L’ALD est une méthode de
dépot chimique en phase vapeur qui permet de déposer des revetements extrémement
fins de 1 a 500 nm d’épaisseur. La formation du dépot est réalisée grace a deux réac-
tions chimiques qui se produisent successivement a la surface des particules. La premiere
réaction donne lieu a ’adsorption d’une espece intermédiaire a la surface des particules
par décomposition chimique du précurseur 1. Lors de la seconde réaction, le précurseur 2

réagit avec l'espece intermédiaire pour former le matériau a déposer.

Dans I’étude menée par Hakim et al., des nano-particules de fer, dont le diametre est
compris entre 50 et 80 nm, sont fluidisées par un flux d’azote dans un four maintenu a
180°C. Le dépot d’alumine est réalisé a partir de triméthylaluminium (TMA, précurseur
1) et de vapeur d’eau (précurseur 2). La réaction CVD globale régissant la formation du

dépot est :
2 Al(CH,)4 + 3H,0 — Al,O5 + 6 CH,
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1.3. La protection contre I'oxydation des matériaux pulvérulents

Pour que I'alumine soit déposée selon le principe de ’ALD cette réaction est décom-

posée en deux sous-équations :

2 AIOH- + 2 Al(CH,); —> 2 [ AIOAI(CH,),]- + 2 CH,
2 [ AIOAI(CH,),]- + 3H,0 — Al,O, + 2 AIOH. + 4 CH,

Les points indiquent les composés chimiques présents a la surface du substrat.

Le revétement d’alumine est donc formé en alternant I'ajout de TMA et de vapeur
d’eau au sein du four de fluidisation, de fagon a privilégier I'une ou 'autre des deux réac-
tions citées précédemment. Entre chacun des cycles d’introduction, un flux de gaz neutre

permet d’éliminer les composés chimiques (eau ou TMA) n’ayant pas réagi.

La caractérisation de ces particules montre que lors d'un cycle de traitement (in-
troduction de TMA puis de vapeur d’eau), il y a formation d’un revétement d’alumine

homogene de 0,13 a 0,18 nm d’épaisseur.

Afin de déterminer I'effet du revétement d’alumine sur le comportement a ’oxydation
des nano-particules de fer, les auteurs ont effectué des analyses thermogravimétriques
sous air a 420°C. Ces analyses ont été réalisées sur des particules non traitées et traitées
30 (épaisseur d’Al,O3 = 4,65 nm) et 50 cycles (épaisseur d’Al,O3 = 7,75 nm).

La figure 1.28 présente le pourcentage de prise de masse enregistré en fonction du
temps d’exposition. Cette figure montre que la prise de masse est bien plus faible dans le
cas des particules revétues que dans le cas des particules non traitées. De plus, la prise
de masse est plus faible pour les particules soumises a 50 cycles d’ALD que pour celles

soumises a 30 cycles. Il y a donc une influence de 1’épaisseur d’alumine déposée.

Ce travail démontre donc lefficacité du revétement d’alumine, déposé par ALD, dans

le cadre de I’étude menée sur la protection contre I'oxydation de nano-particules de fer.
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1.3.3. Conclusion
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Figure 1.28: Pourcentage de prise de masse des nano-particules de fer revétues d’alumine
soumises a 0, 30 et 50 cycles d’ALD en fonction du temps d’exposition [Hak07].

1.3.3 Conclusion

Pour réaliser un revétement de protection contre 'oxydation, un certain nombre de
parametres sont a prendre en compte. En effet, il faut tout d’abord que le matériau
constituant le revétement soit stable thermiquement et chimiquement, qu’il présente une
faible perméabilité a 1'oxygene, une forte résistance a 1’érosion et une faible volatilité.
Il faut de plus que le revétement adhere fortement au substrat. Ensuite, il faut que
le matériau de revétement présente des propriétés physico-chimiques complémentaires
ou du moins n’altérant pas celles du matériau de cceur. Enfin, le (ou les) matériau(x)
répondant(s) aux deux précédents points doivent pouvoir étre déposés a la surface du
substrat de fagon a former un revétement dense et continu. C’est ce point qui est souvent
le plus difficile a mettre en ceuvre. Néanmoins, la recherche dans ce domaine est en pleine
expansion, et il existe d’ores et déja un grand nombre de procédés permettant de reveétir
des matériaux pulvérulents par une large gamme d’éléments ou de composés chimiques
(cf. section 1.1).
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Chapitre 11

PROCEDURES EXPERIMENTALES






I1.1. METHODES D’ELABORATION

II.1.1 Le procédé de mécanofusion

Le procédé de mécanofusion fait partie des techniques dites d’enrobage par voie mé-
canique; techniques pour lesquelles la formation du revétement résulte uniquement de
I’application de forces mécaniques. Dans le cas présent, ce sont principalement des forces

de frottement, de cisaillement, de laminage et de compression qui sont mises en jeu.

I1.1.1.1 Description de I'installation

Le réacteur de mécanofusion utilisé lors de ce travail a été entierement congu au
Laboratoire de Physique des Matériaux (PHYMAT) de Poitiers. Comme le montre la
figure II.1 présentant une vue en coupe de ce réacteur, celui-ci est constitué :

— de deux corps de maintien,

— d’un axe fixe sur lequel sont fixés les marteaux et les racloirs,

d’une chambre cylindrique de 150mm de diametre,

d’un arbre de transmission reliant la chambre au moteur,

— d’un moteur électrique asynchrone (380V'; 1,1kW) assurant la rotation de la chambre
par l'intermédiaire d'un variateur de fréquence (de 50 a 400Hz),

— d’un compte tours pour mesurer la vitesse de rotation de la chambre,

— d’un serpentin de refroidissement en cuivre autour du corps de maintien inférieur.

Toutes les pieces sont en acier inoxydable.

Les figures 11.2 (a) et (b) présentent respectivement des photographies du réacteur
entierement assemblé et des pieces internes (marteaux et racloirs) fixées sur I’axe du réac-
teur. La conduite aménagée au centre de 1’axe de fixation des pieces internes (encerclée en

rouge sur la figure I1.2 (b)) est utilisée pour I'introduction des particules dans la chambre.



II.1. Méthodes d’élaboration
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Axe de fixation
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Figure I1.1: Vue en coupe du réacteur de mécanofusion congu au laboratoire de Physique
des Matériaux.

3

(a) Photographie du réacteur de mécano- (b) Photographie des marteaux (1) et des
fusion entieérement assemblé racloirs (2) fixés sur I'axe du réacteur

Figure I1.2: Photographies du réacteur de mécanofusion utilisé lors de cette étude.

Sur le montage utilisé au cours de ce travail, plusieurs parametres sont ajustables.

Ainsi, il est possible d’agir sur :

— D'entrefer entre les marteaux et la paroi interne de la chambre,
— D'entrefer entre les racloirs et la paroi interne de la chambre,

— la vitesse de rotation de la chambre,

— le temps de pré-traitement et le temps de séjour des particules,
— l’atmosphere a l'intérieur de la chambre,

— la température a l'intérieur de la chambre,

— la quantité de particules et la proportion de chaque constituant.
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1I.1.2. Le procédé CVD a partir de précurseurs organo-métalliques appliqué a des particules en lit fluidisé

Tous ces parametres offrent une grande latitude de réglage et ils permettent ainsi
d’appliquer le procédé de mécanofusion a des particules de différentes natures.

Il est aussi envisageable de modifier la constitution des pieces internes et de la chambre,
méme si il semble que 'acier soit un bon compromis. En effet, des études ont montré
que l'utilisation de pieces de compression en matériaux plus durs, comme par exemple

'alumine, amplifiait 1’aspect broyeur du réacteur [Ram01].

I1.1.1.2 Mise en ceuvre du procédé

La synthese des particules de fer revetues d’alumine par le procédé de mécanofusion
s’est déroulée, sous air, en plusieurs étapes. Dans un premier temps, les entrefers pieces
de compression/paroi et racloirs/paroi ont été réglés respectivement a 2 mm et 1 mm.
Apres la mise en route du systeme de refroidissement, la chambre est mise en rotation a
une vitesse de 1500 trs.min~!. Une fois la vitesse de rotation stabilisée, 100 g de particules
de fer, d'un diametre moyen de 110 pum, sont introduites dans la chambre par la conduite
aménagée dans ’axe de fixation des pieces internes. Ces particules de fer subissent alors un
pré-traitement de mécanofusion de 2h afin d’accroitre leur sphéricité (cf. section 1.1.5.1).
Une fois ce pré-traitement achevé, 30 g de particules d’alumine, d’'un diametre moyen
de 9 pum, sont immédiatement introduites. Le mélange de particules est alors soumis a
8h de traitement de mécanofusion avant 'arrét du réacteur et I'extraction des particules
revétues.

Les particules ainsi obtenues ont été tamisées pour éliminer celles ayant un diametre
apparent inférieur a 40 pum, afin de s’affranchir des particules d’alumine n’ayant pas
contribué au processus de revétement. Seules les particules dont le diametre apparent est

supérieur 40 pm ont été utilisées au cours de cette étude.

I1.1.2 Le procédé CVD a partir de précurseurs organo-métalliques appli-

qué a des particules en lit fluidisé

I1.1.2.1 Description de I'installation

L’installation Thermolif 250 (figure I1.3) utilisée au cours de ce travail a été congue
par la société LIFCO industrie. Elle permet la réalisation de dépots chimiques en phase
vapeur a la surface de matériaux granulaires placés en lit fluidisé. Spécialement congue
pour le traitement des poudres, elle peut également étre utilisée pour le traitement de

pieces massives de faibles dimensions.
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II.1. Méthodes d’élaboration

Le principe de ce traitement réside dans l'action conjuguée d’une composante ther-
mique (chaleur fournie par un four) et d’une composante chimique (réactions en phase
gazeuse ou solide). Comme cela a été décrit dans le chapitre précédent, I'utilisation du lit
fluidisé comme milieu de traitement permet de provoquer des interactions intimes entre

les gaz utilisés et les particules solides du lit.

E

Figure I1.3: Photographie du dispositif de dépot chimique en phase vapeur en lit fluidisé
utilisé lors de cette étude [Buc07].

Comme le montre le schéma de principe (figure 11.4), I'installation est composée de
différentes parties :

— un module de gestion des fluides (1),

— un panneau de commande et de régulation de la température (2),

— un four vertical & lit fluidisé (3),

un four de pyrolyse (4).

Figure II.4: Schéma de principe de l'installation [Buc07].
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1I.1.2. Le procédé CVD a partir de précurseurs organo-métalliques appliqué a des particules en lit fluidisé

Les caractéristiques techniques de I'installation sont les suivantes :

— Volume maximal de particules pouvant étre introduites : 35 ¢m?

— Dimensions maximales pour les pieces massives : d=25 mm ; h=250 mm
Alimentation : 240 V', 50 Hz

Puissance électrique maximale : 7,5 kW

Température maximale du four de traitement a lit fluidisé : 1 000°C

Température maximale du four de dissociation : 1 000°C

L’utilisation de tubes en téflon, d'un four de pyrolyse (permettant le craquage des
gaz de sortie), ainsi que le soin apporté a l'étanchéité de l'installation permettent un

fonctionnement du dispositif en toute sécurité, sans risque de rejet de substance toxique.

I1.1.2.2 Mise en ceuvre du procédé

La réussite du procédé de dépot chimique en phase vapeur passe par le choix de

parametres expérimentaux adéquats. Ces parametres sont énumérés ci-dessous :

La masse de particules introduites dans le four a lit fluidisé. Elle est fonction du volume

du réacteur utilisé, ainsi que de la densité des particules.

Le choix du gaz de fluidisation. Le gaz de fluidisation peut étre composé d’especes réac-

tives, catalysantes ou inertes selon les applications.

Le débit du gaz de fluidisation. Il doit permettre une mise en suspension optimum des
particules tout en les maintenant au sein du réacteur. Il est fonction de la densité

des particules, de leur diametre, de leur masse et de la température dans le réacteur.

Le précurseur organo-métallique. 11 doit permettre aux éléments recherchés de diffuser et
il doit avoir une température de décomposition thermique suffisamment basse. Les

sous-produits de réaction ne doivent pas interagir avec les particules traitées.

Le débit du gaz porteur. Il a un impact sur les cinétiques de diffusion ainsi que sur la

nature des phases susceptibles de se former.

La température dans I'enceinte de traitement. Elle est fixée par la nature des réactions

chimiques mises en jeu lors du dépot.

Le temps de traitement. 11 influe sur la quantité d’atomes libérés dans le réacteur et
par conséquent sur I’épaisseur des couches obtenues. Ce controle, sur la quantité
d’atomes libérés, peut aussi étre réalisé en injectant un volume pré-déterminé de
précurseur. Ainsi, il suffit de laisser la réaction se produire sur une durée suffisam-

ment longue pour que le précurseur soit totalement consommé. C’est cette méthode
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qui a été adoptée dans le cadre de ce travail.

Les particules de fer revétues d’aluminium ont été réalisées par S. Bucher de la société
LIFCO industrie. Pour I'élaboration de ces particules revétues, 475 ¢ de particules de
fer, d’'un diametre moyen de 70 pwm, ont été introduites dans le four de traitement a
lit fluidisé. Elles ont alors été mises en suspension par un flux d’azote de 100 [l.h~!. Le
précurseur organo-métallique de 'aluminium utilisé est le Triéthylaluminium Al(CyHj)s
(TEA), liquide a la température ambiante (Tepuuition = 194°C). 130 ml de TEA sont
maintenus & 120°C (Pygpewr = 38,4 mmHg). Le choix de la quantité de TEA injectée,
déterminée expérimentalement, résulte de la volonté de déposer 5% massique d’aluminium
a la surface des particules de fer. Une fois la température de 350°C atteinte dans le four
de traitement, le TEA est transporté au sein du lit de particules de fer par un flux d’azote
de 80 I.h~!. Durant la période de dépot, le flux total de gaz de fluidisation est donc de 180
I.h~1. A 350°C, le TEA en phase vapeur se décompose pour donner lieu a la formation
d’un dépot d’aluminium métallique a la surface des particules de fer, et a la libération
de composés organiques gazeux (alcanes, alcenes, ...). Le systéme a été maintenu a 350°C
durant 6h de facon a décomposer entierement le TEA, et ainsi libérer tout I’aluminium

métallique disponible.

II.1.3 La compression isostatique a chaud

La compression isostatique a chaud (CIC ou HIP pour hot isostatic pressing) consiste
a faire subir aux échantillons un ou plusieurs cycles de pression et de température élevées
afin de les densifier. Les particules sont préalablement mises en forme a froid, puis les
comprimés sont enfermés dans un container en acier scellé sous ultra-vide. Les échan-
tillons a traiter sont disposés au centre d’un résistor en graphite placé dans une enceinte
de confinement. Au cours du traitement, la pressurisation est assurée par 'introduction
d'un gaz (généralement de 'argon); ce gaz permet de générer une compression homo-
gene sur toute la surface des échantillons. L’application conjointe d’une température et
d’une pression adéquate permet d’éliminer toutes les porosités qu’elles soient ouvertes
ou fermées, tout en créant des liaisons métallurgiques entre les constituants. Ainsi, il est
possible d’obtenir des produits finis présentant des propriétés mécaniques équivalentes a

celle d'un matériau forgé.

La presse isostatique a chaud utilisée au cours de cette étude (ACB-Gec Alsthom) per-
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met d’atteindre une pression de 200 M Pa et une température de 2000°C. Les conditions
expérimentales utilisées pour la réalisation de matériaux massifs a partir des poudres de

fer revétues d’alumine sont décrites dans le chapitre I'V.

I1.1.4 Le frittage flash par Spark Plasma Sintering

Le frittage flash des particules de fer revétues d’alumine a été effectué au sein de la
Plate-forme Nationale de Frittage Flash (PNF?)! du Centre Universitaire de Recherche
et d’Ingénierie des Matériaux (CIRIMAT) de I'Université de Toulouse.

Le Spark Plasma Sintering (SPS), aussi appelé FAST pour Field Assisted Sintering
Technique, permet d’accélérer la vitesse de frittage des matériaux par 1'utilisation d’im-
pulsions de courant d’intensité élevée. La poudre est introduite dans une matrice en
graphite dont 'intérieur a préalablement été recouvert d’une feuille de Papyex. Une pres-
sion uniaxiale est alors appliquée par I'intermédiaire de deux pistons en graphite, séparés
de I’échantillon par des rondelles de Papyex. Des impulsions de courant pouvant atteindre
plusieurs milliers d’amperes, sont alors transmises a 1’échantillon via des électrodes. Ces
impulsions ont des intensités et des tensions variables afin de controler la température
de I’échantillon. Cette technique permet d’obtenir des vitesses de chauffage élevées pou-
vant atteindre 600°C.min~!. La température de la matrice en graphite est mesurée par
pyrométrie et/ou thermocouples.

Les capacités de frittage de ce procédé sont attribuées a la production d'un arc ou

d’une décharge plasma entre les grains de poudres [Omo00].

L’appareillage utilisé pour ce travail est le dispositif SPS-2080 de la société Sumitomo
Heavy Industries. Il permet d’atteindre des températures allant jusqu’a 2000°C et des
pressions comprises entre 1 et 200MPa. Le frittage peut étre réalisé sous vide primaire,
secondaire ou atmosphere inerte (azote ou argon). Les impulsions de courant sont com-
posées de 12 "pulses”, durant chacun 3,3 ms. Les impulsions sont séparées par des temps
morts de 6,6 ms. Ces impulsions peuvent atteindre 8000 A. Les conditions expérimen-
tales utilisées pour fritter les particules de fer revétues d’alumine sont détaillées dans le
chapitre IV.

I Merci & M. Claude Estournes et a ’équipe du PNF? pour leur aide et leur disponibilité
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I1.2. TECHNIQUES DE CARACTERISATION

I1.2.1 La granulométrie laser

La granulométrie laser est utilisée pour caractériser la taille des particules a chacune
des étapes du traitement de mécanofusion. Elle donne des distributions en volume, c’est-
a-dire la proportion en volume des différentes classes de taille de grains présents dans le

lot analysé.

Cette méthode consiste a envoyer un faisceau de lumiere laser cohérente collimaté
sur des particules en suspension dans un liquide transparent (généralement de I’eau). Le
faisceau diffusé en avant des particules, recueilli sur un réseau de photodiodes, est analysé.

Deux cas se présentent alors :

— Lorsque les particules sont opaques, sphériques et ont une taille supérieure a la
longueur d’onde A de la lumiere laser utilisée, la théorie de Fraunhofer s’applique :
elle établit que I'angle de diffraction 26 est inversement proportionnel au diametre
de la particule, l'intensité étant proportionnelle au volume diffusant total repré-
senté par toutes les particules d’'un méme diametre. Sur ce principe, la distribution
granulométrique selon 84 classes de taille est établie par le logiciel du granulometre.

— Lorsque les particules sont tres fines (diametre < \), la lumiere n’est pas seulement
diffractée par les particules mais elle est également diffusée et réfléchie. Il faut alors
appliquer la théorie de Mie, ce qui suppose de connaitre 'indice optique complexe

du matériau constituant les particules.

Pour cette technique, les particules doivent étre sphériques, non poreuses et opaques.
Lorsqu’elles ne sont pas sphériques, il est nécessaire de coupler ces mesures a des obser-
vations microscopiques de maniere a s’affranchir des erreurs dues a leur facteur de forme
élevé.

Le granulometre COULTER LS100, utilisé au cours de cette étude, permet d’analyser

des particules dont la taille est comprise entre 0,4 et 900 um.
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I1.2.2 La diffraction des rayons X

La technique de diffraction des rayons X (DRX) a été utilisée pour identifier les phases
cristallines présentes dans les différents échantillons étudiés. Les analyses ont été effectuées
a ’aide de trois appareillages :

— Le compteur-courbe INEL, de rayonnement monochromatique A = 2,2897 A (raie

K1 du chrome).

— Le goniometre #-26 Siemens D500, de rayonnement A = 1,5405&& (raies Kup et Kgo

du cuivre).

— Le goniometre #-26 Bruker D8, de rayonnement A = 1,54056 A (raies Ko7 et Kao

du cuivre).

L’exploitation des diffractogrammes a été réalisée au moyen du logiciel EVA. Pour
chaque pic, la raie K,5 du cuivre a été supprimée des diffractogrammes a 1’aide de ce

méme logiciel.

I1.2.3 La microscopie électronique a balayage et I’analyse par spectrosco-

pie de dispersion en énergie des rayons X

La microscopie électronique a balayage (MEB) est basée sur I’émission d’électrons par
un filament. L’interaction de ces électrons incidents avec 1’échantillon entraine 1’émission
d’électrons (rétrodiffusés, secondaires et Auger) ou de photons. La collecte et I’analyse de
ces différentes réémissions permet d’obtenir des informations aussi bien morphologiques

que chimiques sur I’échantillon étudié.

Au cours de ce travail, trois types d’émissions ont été utilisées pour analyser les dif-

férents échantillons :

Les électrons secondaires. Ils sont créés par un échange d’énergie entre 1’électron incident
et un électron faiblement lié de la bande de conduction d'un atome de 1’échantillon.
Si I’énergie échangée est suffisamment grande, ’électron de la bande de conduction
peut étre éjecté avec une énergie ne dépassant pas 50 eV. Il est donc facile de
dévier ces électrons secondaires vers un détecteur et d’obtenir une image avec un
tres bon rapport signal/bruit. Ces électrons sont donc utilisés pour acquérir des
images topographiques de tres bonne qualité de ’échantillon. Néanmoins, leur faible

énergie implique que seuls les électrons secondaires produits pres de la surface seront
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détectés; les électrons secondaires offrent donc une faible profondeur d’analyse.

Les électrons rétrodiffusés. Ils sont le résultat de la collision quasi-élastique entre un élec-
tron incident et un atome de ’échantillon. Ces électrons sont renvoyés dans toutes
les directions avec une faible perte d’énergie. Les atomes les plus lourds (numéro ato-
mique élevé) réémettront plus d’électrons que les atomes plus légers. Par conséquent,
les zones de ’échantillon contenant des atomes lourds apparaitront plus brillantes
que celles comportant des atomes plus légers. Ainsi, il est possible d’obtenir des

images présentant un contraste relatif a la composition chimique de 1’échantillon.

Les photons X. Lorsqu’'un électron d'une couche interne est éjecté par un électron inci-
dent, un électron d’une couche externe va venir combler cette lacune. La différence
d’énergie existant entre ces deux couches entraine 1’émission d’un photon X. Ces
photons X possedent une énergie caractéristique de chaque élément et de chaque
transition de couches. Les photons sont collectés et classés en fonction de leur éner-
gie ou de leur longueur d’onde pour former des spectres d’émission. La comparaison
avec une base de donnée de ces spectres d’émission permet I'identification de chaque
pic d’énergie et, par conséquent, l'identification des éléments présents. Néanmoins,
les éléments présentant un numéro atomique trop faible ne pourront pas étre détec-
tés (H, Li, Be). Le couplage de cette méthode d’analyse avec la fonction balayage

du MEB permet d’obtenir des cartographies chimiques des échantillons observés.

Le microscope électronique a balayage JEOL-5600LV, a filament de tungstene, utilisé
au cours de ce travail, est équipé d’un dispositif d’analyse de spectroscopie de dispersion

en énergie des rayons X (EDXS : Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) Oxford Isis 300.

Des observations topographiques et chimiques ont été effectuées au cours de cette
étude. Pour 'observation en coupe, les échantillons pulvérulents ont été enrobés dans une
résine phénolique conductrice a base de cuivre, puis polis a ’aide de disques abrasifs en
SiC. Trois éléments ont fait 'objet de cartographies X lors de 'analyse de la composi-
tition des échantillons, & savoir : le fer (Fe-K, 6,39 keV'), 'aluminium (Al-K, 1,48 kel")
et l'oxygene (O-K, 0,53 keV'). Les cartographies de 1'oxygene n’ont pas pu étre réalisées
pour chaque échantillon puisque le fer présente une raie d’émission L a 0,70 kel qui,

selon son intensité, peut fausser la localisation de 1'oxygene.

83



1I.2. Techniques de caractérisation

Analyse d’images

Certaines des images MEB réalisées en électrons rétrodiffusés ont fait 'objet d’ana-
lyse a l'aide du logiciel Image J. Ce logiciel permet d’effectuer des seuillages en niveau de
gris et de calculer le nombre de pixels se trouvant de part et d’autre du seuil choisi. Or,
en mode électrons rétrodiffusés, le niveau de gris visible sur les images est fonction du
numéro atomique des éléments ou des composés observés. En couplant ces résultats a une
cartographie chimique de la méme zone de 1’échantillon, il est alors possible (en consi-
dérant que I’échantillon est isotrope) de calculer le pourcentage volumique des différents
éléments ou composés. Les pourcentages volumiques calculés au cours de cette étude sont
obtenus en moyennant les pourcentages déterminés sur un certain nombre d’images d'un

méme échantillon de maniere a obtenir une statistique satisfaisante.

I1.2.4 La microscopie électronique en transmission

La microscopie électronique en transmission (MET) offre une grande variété de tech-
niques de caractérisation, mais seules quelques-unes d’entre elles ont été utilisées au cours
de ce travail. Ainsi, I'imagerie classique, l'imagerie filtrée en énergie (Energy Filtering
Transmission Electron Microscopy, EFTEM), 'imagerie en champ sombre annulaire a
grand angle (High Angle Annular Dark Field, HAADF) et la diffraction électronique en
mode aire sélectionnée (Selected Area Electron Diffraction, SAED) ont permis d’effectuer

des analyses morphologiques et chimiques des échantillons.

Les observations et les analyses ont été réalisées a ’aide du microscope électronique
en transmission JEOL-2200FS. Ce microscope, dont la tension d’accélération des élec-
trons peut atteindre 200 £V, est équipé d’un canon a émission de champ (Field Emission
Gun) de type Schottky ainsi que d’un filtre 2 dans la colonne. Il permet une résolution
point-point de 0,23 nm et une résolution en énergie de 0,7 eV'. Ce microscope comporte
également un module STEM (Scanning Transmission Electron Microscopy) et un détec-
teur HAADEF'. Une caméra CCD Gatan pilotée par le logiciel Digital Micrograph est placée

dans le prolongement de la colonne.

La principale difficulté inhérente a la microscopie électronique en transmission est
la préparation d’échantillons suffisamment minces pour étre transparents aux électrons.
Cette étape de préparation s’avere délicate dans le cadre de cette étude puisque les échan-

tillons se présentent sous la forme de matériaux pulvérulents de taille micrométrique.
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I1.2.4.1 Préparation de lames minces par faisceau d’ions focalisé

Des lames minces ont été préparées a l'aide d'un faisceau d’ions focalisé (ou FIB
pour Focused Ton Beam) par MM. Wahib Saikaly ! et Nicolas Bernier! du Centre Plu-
ridisciplinaire de Microscopie électronique et de Microanalyse (CP2M) de 1'Université
d’Aix-Marseille III. La préparation a été réalisée au moyen du Philips FIB 200 TEM a

partir d’'un faisceau d’ions gallium accélérés a 30 keV .

Dans un FIB, un faisceau d’ions est généré a ’aide d’une pointe de tungstene chauffée
en contact avec du gallium liquide. Lorsqu’un champ électrique intense est appliqué, les
atomes de gallium sont ionisés et sont alors émis par effet de champ.

La focalisation de ce faisceau d’ions a la surface d’'un échantillon permet de pulvé-
riser localement la surface de I’échantillon. Il est ainsi possible de dégager une portion
de I’échantillon qui sera définitivement extraite a 1’aide d’une micro-pince. La portion
d’échantillon dégagée est alors amincie a ’aide du faisceau d’ions jusqu’a une épaisseur
acceptable pour les analyses MET. Juste avant la découpe des particules, un dépot de

platine est réalisé in situ afin de protéger leur surface.

10 um

De
COM-E

(a) Image FIB réalisée sur une particule de  (b) Image FIB réalisée sur une particule de
fer revétue d’alumine fer revétue d’aluminium

Figure I1.5: Surface des grains de fer revétus apres extraction d’une portion de I’échantillon

Les images présentées sur la figure I1.5 montrent la surface d’'un grain de fer revétu

d’alumine (figure I1.5-a) et d’aluminium (figure I1.5-b) aprés extraction d’une portion de

I Merci & ces deux messieurs pour la qualité et la rapidité de leur travail ainsi que pour leur disponi-
bilité.
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I’échantillon. Ces images ont été réalisées par détection des électrons secondaires éjectés
par le faisceau d’ions gallium. Les portions de particules prélevées ont une longueur et une
largeur respectives d’environ 10 um et 5 um, pour une épaisseur approximative de 5 pm.
Ce sont ces "morceaux” de particules qui ont été amincis afin d’obtenir des échantillons

transparents aux électrons.

I1.2.4.2  Microscopie électronique en transmission filtrée en énergie

L’EFTEM consiste a former une image de 1’échantillon en sélectionnant des électrons
ayant perdu une énergie spécifique lors de leur interaction inélastique avec les especes chi-
miques constituant I’échantillon. Suite a ces chocs inélastiques, les électrons sont dispersés
en fonction de I’énergie qu’ils ont perdue a ’aide d’un prisme magnétique. Le spectre ainsi
obtenu présente donc le pourcentage d’électrons arrivant avec une perte d’énergie donnée.
Or, cette perte d’énergie est directement reliée a ’atome avec lequel 1’électron est entré en
contact. Les éventuels pics, aussi appelés seuils, mettent donc en évidence la présence de
certains atomes au sein de la zone observée. Par comparaison avec une base de données,
il est alors possible de déterminer la nature des atomes "rencontrés” par les électrons.
Ainsi, les seuils Ly et Lz de pertes d’énergie du fer sont situés respectivement a 719.9 et
706,8 eV, le seuil K de I'oxygene est a 543,1 eV, et les seuils Ls et Lz de 'aluminium sont
respectivement & 72,9 et 72,5 eV (dans ce dernier cas, il ne se forme qu’un seul pic car la

différence entre les deux seuils est trop faible pour étre distinguée, on parle alors du seuil
L273).

L’imagerie EFTEM consiste a sélectionner une fenétre de perte d’énergie de maniere
a identifier les zones provoquant cette perte d’énergie et a localiser les atomes associés.

Les images ainsi obtenues sont donc des cartographies chimiques des éléments.

Dans la pratique, trois images, dans trois fenétres de méme largeur mais a des pertes
d’énergie différentes, sont réalisées. Deux de ces fenétres de pertes d’énergie sont situées
avant le seuil de I'élément étudié, tandis que la troisieme est placée sur le seuil comme le
montre la figure I1.6 réalisée a partir d'un spectre EELS sur le seuil du fer. Ce spectre a
été acquis au cours de cette these sur les particules de fer revétues d’alumine.

Les deux premieres images permettent de calculer la décroissance du fond continu
extrapolée selon une loi de puissance. La correction du fond continu de la troisieme image
permet alors d’accéder a la répartition de 1’élément étudié. Ces étapes sont entierement

controlées par le logiciel Digital Micrograph.
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Figure I1.6: Illustration de la méthode des trois fenétres utilisée en EFTEM.

11.2.4.3 Diffraction électronique en mode aire sélectionnée

La SAED est basée sur la diffraction électronique en faisceau parallele. Lorsqu’'un
électron interagit avec un atome, I'intensité du faisceau d’électrons est diffusée dans toute
les directions. La valeur de cette intensité, dans la direction faisant un angle © avec
le faisceau incident, est proportionnelle au carré du facteur de diffusion atomique des
électrons. Dans un cristal, tous les atomes vont diffuser le faisceau d’électrons et ces
différentes ondes vont interagir entre elles. Lorsque leur différence de chemin optique
sera un multiple de leur longueur d’onde (A), il y aura interférences constructives. Cette
différence de chemin optique est donnée par la loi de Bragg : n\ = 2dpystn©. Ainsi, il
y a diffraction lorsqu’une famille de plans cristallins forme avec le faisceau incident un

angle O prqgq-

Le diagramme de diffraction, aussi appelé cliché de diffraction, est 'intersection de
la sphére d’Ewald et des points formés par les interférences constructives (donc par les
plans en position de Bragg). La sphere d’Ewald est centrée sur le point d’incidence du

faisceau sur le cristal et son rayon est %

Le cliché de diffraction est donc dépendant de la structure cristalline et des distances
inter-réticulaires des plans du cristal. Il est donc possible d’identifier les structures pré-
sentes par comparaison entre le cliché obtenu et la simulation de clichés de diffraction

d’un composé. Cela nécessite bien entendu de connaitre les différents éléments présents
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dans I’échantillon analysé. Les spectres simulés sont obtenus a ’aide du logiciel Electron

Diffraction.

Dans le cas particulier de la SAED, un diaphragme situé dans le plan image de la
lentille objectif permet de sélectionner la zone de ’échantillon qui diffracte. Il est donc

possible d’effectuer des diffractions dans différentes zones de ’échantillon.

I1.2.4.4 Imagerie en champ sombre annulaire a grand angle

Les images HAADF sont réalisées en collectant, a ’aide d’un détecteur approprié,
I'intensité diffusée de fagon quasi-élastique mais incohérente par 1’échantillon a des angles
supérieurs a I’angle de Bragg. L’intensité diffusée est proportionnelle au carré du facteur

de diffusion de Rutherford (F,;(q)) donné par I'expression [Lor94] :

Z

= — I1.1
2112 agq? (IL1)

Fat(Q)

avec q = 2sin%, a, le rayon de Bohr et Z le numéro atomique.

Ainsi, I'intensité recueillie est proportionnelle au carré du numéro atomique.

Le couplage du détecteur HAADF avec le module de balayage STEM (Scanning Trans-
mission Electron Microscopy) présent sur le microscope permet de piloter le faisceau pour

obtenir un balayage de la surface de ’échantillon étudié.

Les images ainsi réalisées apportent donc une information sur le contraste chimique
des zones observées. Ces images sont normalement exemptes de contraste de diffraction,
néanmoins, dans le cas d’échantillons amorphes ou polycristallins, il n’est pas rare de
noter la présence d'un contraste de diffraction. C’est d’ailleurs le cas sur I'image HAADF

réalisée au cours de cette étude sur I’échantillon fer revétu alumine (cf. figure I11.9).

I1.2.5 La spectroscopie de photoélectrons

La spectroscopie de photoélectrons (X-Ray Photoelectron Spectroscopy, XPS) est ba-
sée sur la détermination a haute résolution de I’énergie de liaison des électrons de coeur.
Ces électrons sont éjectés de la matiere par effet photoélectrique sous 'effet de I'irradiation
par un faisceau de rayons X monochromatique. Ils sont ensuite collectés et analysés en

fonction de leur énergie cinétique. L’électron de coeur d’un niveau donné dans un atome
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donné possede une énergie caractéristique qui est connue et tabulée. L’énergie cinétique

de I’électron éjecté est définie par I’équation :

Ec=hv—FEp—®, (11.2)

avec : B¢ 'énergie cinétique de 1’électron éjecté, hr I'énergie des photons X incidents, Ej,
I’énergie de liaison de ’électron éjecté, ® 4 la fonction d’extraction du spectrometre aussi

appelée "travail de sortie”.

Cette technique d’analyse a permis d’extraire des informations aussi bien qualitatives
que quantitatives sur la composition de surface des particules de fer revétues. En effet,
la profondeur d’analyse accessible au faisceau de rayons X incident est équivalente a cingq
fois le libre parcours moyen des électrons dans le matériau considéré. Elle est donc de

I'ordre de quelques nanometres.

La spectroscopie de photoélectrons permet de détecter et de différencier tous les élé-
ments chimiques a ’exception de 'hydrogene et de I’hélium. Il est ainsi possible d’identifier
les éléments chimiques présents a la surface des particules revétues avec une sensibilité

de 'ordre de 1% en masse.

L’aire du pic photoélectrique d’un niveau de coeur d’'un atome peut étre reliée a la

concentration de cet atome dans I’échantillon. Soit pour deux atomes A et B :

NA ~ AAUB
NB - ABO'A

avec : N; la concentration de 'atome i analysé dans 1’échantillon (en atome par unité

(11.3)

de volume), o; la section efficace différentielle de 'atome i pour 1’éjection d’un électron
de niveau de coeur et A; 'aire des pics. L’incertitude sur ce calcul quantitatif relatif est

estimée a 10%.

La technique XPS apporte également une information sur les liaisons que les éléments
chimiques forment entre eux, c’est-a-dire sur les composés présents. En effet, les électrons
de coeur, bien que ne participant pas a la liaison chimique, voient leurs niveaux d’énergie
perturbés par la modification de I’environnement électronique de I'atome. Cela se traduit
par de légeres variations de la position des pics, dont 1’énergie est elle aussi connue et

tabulée.
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Les analyses XPS ont été réalisées au moyen d’un spectrometre Riber LAS-400. La
source de photons possede une anode en magnésium (hy = 1253,6 €V'). La tension d’ac-

célération est de 6,5 kV et le courant d’émission de 30 mA.

Lorsque I’échantillon est isolant ou que le contact électrique avec le spectrometre n’est
pas parfait, le pic XPS est déplacé vers les hautes énergies de liaison par rapport a ce que
prévoit la théorie. Cet "effet de charge” vient de ’accumulation de charges positives a la
surface qui ne peuvent étre évacuées. Il en résulte que la surface de I’échantillon est portée
a un potentiel atteignant quelques volts ce qui a pour effet de diminuer I’énergie cinétique
des photoélectrons. Ce déplacement (AE¢) est de 'ordre de quelques eV et concerne tous
les niveaux de coeur des atomes présents, ce qui signifie que tous les pics enregistrés sont
décalés de la méme valeur AEq. La connaissance de la position réelle en énergie d'un seul
des pics XPS permet donc de s’affranchir de ce probleme et de recalculer la position en
énergie de ’ensemble du spectre. La position du pic Cls correspondant a la liaison C-C
dans le carbone de contamination (Ec=284,5 eV [Mou92]) a été prise comme référence.

Cependant, les énergies sont alors connues a + 0,3 eV pres.

I1.2.6 La spectrométrie Mdossbauer

La spectrométrie Mossbauer a été utilisée pour déterminer le degré d’oxydation ainsi

que 'environnement chimique des éléments constituant les particules de fer revétues.

Les analyses par spectrométrie Mossbauer ainsi que le traitement des résultats ont été
réalisés par Julia Fedotova! dans le cadre d’une collaboration avec le "National Scienti-
fic and Educational Centre of Particle and High Energy Physics” de I’Université d’Etat
de Biélorussie. Le matériel utilisé est un spectrometre portable a haute vitesse MS2000,
équipé d’une source "Fe/Rh et d'un détecteur & scintillation en YAlO3:Ce. Les échan-

tillons ont été étudiés en transmission.

Cette technique de spectrométrie d’absorption est basée sur 'effet Mossbauer décou-
vert par Rudolf Ludwig Mdossbauer en 1957. L’effet Mossbauer est 1ié a ’absorption et a
la ré-émission résonante d’un photon par le noyau d’un atome. Les lois de conservation de
I’énergie et de 'impulsion imposent une modification de 1’énergie des photons réémis dans

une direction différente de la direction incidente. Ce décalage en énergie traduit l'effet de

I Merci & J. Fedotova pour la réalisation de ces analyses et pour ’exploitation des résultats.
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11.2.7. L’analyse thermogravimétrique

recul de 'atome a ’absorption et a I’émission.

Dans le cas ou le noyau qui absorbe et réémet se trouve dans une matrice (par exemple
un cristal), il y a une probabilité non nulle pour qu'un noyau émette ou absorbe un photon
sans recul. Cela constitue 'effet Mdssbauer.

En pratique, la spectroscopie Mossbauer consiste a exciter I’échantillon par un rayon-
nement gamma dont I'énergie varie autour d’une énergie de transition nucléaire. La va-
riation d’énergie résulte de 'oscillation de la source qui émet un rayonnement continu, ce
phénomene s’appelle 'effet Doppler-Fizeau.

Lorsque I'énergie du rayonnement incident correspond a 1’énergie de transition élec-
tronique d’'un élément présent dans ’échantillon, ce dernier est absorbé entrainant une
diminution de l'intensité arrivant sur le détecteur placé a ’arriere de I’échantillon. Pour
autant, la majeure partie du rayonnement incident conserve son énergie grace a l'effet
Mossbauer. Le spectre Mossbauer ainsi obtenu est constitué d’un ensemble de multi-
plets dont 'aspect et la position sont caractéristiques du degré d’oxydation de 1’élément

chimique étudié, ainsi que de la nature et de 'arrangement des plus proches voisins.

I1.2.7 L’analyse thermogravimétrique

Afin d’étudier le comportement a l'oxydation & haute température des particules de
fer revetues, des analyses thermogravimétriques ont été réalisées. Ce type d’analyse per-
met de mesurer la variation de la prise de masse de I’échantillon au cours du temps en
fonction de la température. L’analyse des données ainsi obtenues, a ’aide de modeles
cinétiques appropriés (cf. section 1.2.2), permet d’identifier les mécanismes d’oxydation

mis en jeu et de calculer 'énergie d’activation associée.

Les analyses thermogravimétriques ont été réalisées a I’aide de la thermobalance SDT
Q600 de marque Training Advance Instrument. Elle est constituée d’un four permettant
de travailler de 'ambiante jusqu’a 1500°C, d’'un module de gestion des gaz permettant
'utilisation de différentes atmospheres (air artificiel, argon, hydrogene, ...) et d’une ba-
lance a deux bras paralleles d'une précision de 0,1 pg. Lors des expériences, un creuset
en platine contenant I’échantillon est déposé sur I'un des bras tandis qu’un creuset vide
de référence est disposé sur 'autre bras. Les tests d’oxydation se déroulent en suivant le

protocole énoncé ci-dessous :

1. Mise en place d'un lit de particules de faible masse (de 50 a 100 mg) et donc de

faible épaisseur (environ 1,5 mm) dans le creuset en platine en prenant soin de ne
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pas "tasser” les particules; ceci permet a I'oxygene gazeux de diffuser correctement
entre les particules. Ainsi, on peut supposer qu’il n’existe ni gradient de pression
d’oxygene, ni gradient de température dans le lit de particules pendant le processus

d’oxydation.

2. Réalisation d’une isotherme de 60 min & 25°C sous un flux d’argon (100 ml.min~1)

afin d’éliminer toutes traces d’oxygene dans I’enceinte du four.
3. Montée en température, sous argon, jusqu’a la valeur désirée (350 - 900°C).

4. Réalisation d’une isotherme de 24 heures ou de 48 heures en fonction de la tempéra-
ture de traitement (48h pour le domaine 350-600°C, 24h pour le domaine 600-900°C)
sous un flux d’air artificiel sec (20% Oa, 80% Ns) de 100 ml.min~t. L'utilisation
d’air artificiel sec permet de s’affranchir des variations du taux d’humidité de I'at-
mosphere environnante. Il est ainsi possible de comparer précisément les cinétiques
d’oxydation des particules revétues et non revetues oxydées dans les mémes condi-

tions.

5. Refroidissement de I’échantillon four coupé.

Durant les étapes 2 a 4, un logiciel d’acquisition enregistre la variation de masse
entre les deux bras de la balance. Cependant, seuls les enregistrements réalisés durant les

isothermes (étape 4) seront présentés sur les courbes.
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I11.1. CARACTERISATION MICROSTRUCTURALE ET CHIMIQUE
DES PARTICULES DE FER REVETUES D’ALUMINE

Cette premiere partie est consacrée a la caractérisation de particules de fer revétues
d’alumine élaborées par le procédé de mécanofusion. Des observations MEB ainsi que
des analyses granulométriques ont été réalisées a chacune des étapes du traitement de
mécanofusion afin d’étudier I’évolution morphologique des particules.

Puis, la microstructure et la composition chimique des particules revétues obtenues
ont été analysées a différentes échelles : macroscopiquement par DRX, MEB/EDXS, Spec-
troscopie Mossbauer, et plus localement par XPS et MET.

III.1.1 Des poudres commerciales aux particules de fer revétues d’alumine

La synthese des particules de fer revétues d’alumine, dont le protocole a été détaillé
précédemment (cf. section I1.1.1), comprend deux étapes : un pré-traitement de méca-
nofusion des particules de fer seules, puis le traitement de mécanofusion du mélange fer

pré-traité/alumine a proprement parler.

II1.1.1.1 Les poudres commerciales

Les poudres de fer utilisées au cours de cette étude proviennent de la Société des
Poudres Métalliques de Sénécourt. Elles ont une pureté de 99,5 % et une distribution en
taille comprise entre 6 et 300 um. Elles ont subi un tamisage entre 80 et 200 pum. Les
poudres d’alumine proviennent quant a elles de la société PRESI. Elles ont une pureté de

99,99 % pour une taille inférieure & 15 pm.

La figure II1.1 présente les images MEB (figure II1.1 (a) et (c¢)) ainsi que les distri-
butions granulométriques (figure II1.1 (b) et (d)) de la poudre de fer tamisée et de la
poudre d’alumine. La figure III.1-a montre que la poudre de fer est en réalité fortement
agglomérée. Les particules qui composent les agglomérats présentent une morphologie

réguliere et possedent une surface lisse. Compte tenu de 'état d’agglomération important
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Figure III.1: Images MEB (a et ¢) et distributions granulométriques (b et d) de la poudre
de fer tamisée et de la poudre d’alumine commerciale utilisées lors de cette étude.

des particules de fer, I'interpolation des résultats de 'analyse granulométrique (figure
II1.1-b) est délicate. Les particules élémentaires les plus fines (<50 pm) semblent s’agglo-
mérer pour former une population dont la distribution granulométrique est centrée sur
140 pm. L’analyse granulométrique présentée sur la figure I111.1-b montre la présence de
particules de fer d'un diametre supérieur a 200 um. Cela résulte directement de la mor-
phologie de la poudre de fer. En effet, les agglomérats n’étant pas sphériques, il se peut
qu’ils présentent un diametre équivalent supérieur a 200 pum dans I'une des directions et
inférieur dans l'autre, leur permettant ainsi de passer au travers des mailles du tamis.
De plus, I'analyse par granulométrie laser requiert des particules sphériques sans quoi la

répartition volumique dans les différentes classes de taille peut étre faussée.
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III.1.1. Des poudres commerciales aux particules de fer revétues d’alumine

La mise en ceuvre d’un pré-traitement de mécanofusion de 2 heures a pour but, d’une
part, de casser les agglomérats (aspect broyeur du réacteur de mécanofusion), et d’autre

part de former des particules de fer plus sphériques et plus homogenes en taille (cf. section
1.1.5.1).

La figure III.1-c montre que la poudre d’alumine a un aspect tres anguleux. La figure
IT1.1-d présentant les résultats de I'analyse granulométrique, montre que la poudre d’alu-
mine présente une répartition bi-modale. Les particules de taille comprise entre 3 et 11
pum représentent 90 % du volume total des particules d’alumine. Les 10 % restant sont

constitués de particules dont le diametre est inférieur a 2 pm.

II1.1.1.2 La poudre de fer résultant du pré-traitement de mécanofusion

La poudre de fer tamisée a donc subi un pré-traitement de mécanofusion de 2 heures.
La figure I11.2-a montre que les particules de fer ont un aspect relativement sphérique.
Ces particules ont une taille comprise entre 0,5 et 140 pum, la granulométrie étant centrée

sur 80 um comme le montre la figure I11.2-b.
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Figure II1.2: Image MEB (a) et distribution granulométrique (b) des particules de fer
apres 2h de mécanofusion.

La comparaison des figures III.1-a et II1.2-a démontre sans conteste 1'effet du procédé
de mécanofusion. En effet, les agglomérats ont été en partie brisés comme le montre
la présence de petites particules de fer. De plus, les agglomérats restant présentent une

surface beaucoup plus lisse et une forme plus sphérique. Enfin, les figures I11.1-b et I11.2-b
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II1.1. Caractérisation microstructurale et chimique des particules de fer revétues d’alumine

montrent que la distribution granulométrique des particules est moins étendue apres le

pré-traitement.

II1.1.1.3 Les particules de fer revétues d’alumine obtenues par mécanofusion

Apres I'ajout de la poudre d’alumine, le mélange a été soumis a un traitement de
mécanofusion de 8 heures.

Les particules obtenues sont alors tamisées afin d’éliminer les particules ayant un dia-
metre inférieur a 40 um, le but de ce tamisage étant d’éliminer les particules d’alumine

n’ayant pas servi a revétir les particules de fer lors du procédé de mécanofusion.

La figure II1.3 présente une image MEB (a) ainsi que la distribution granulométrique
(b) des particules mécanofusées. Ces particules ont une forme sphérique (figure I11.3-a)
et un diametre équivalent compris entre 38 et 270 um, avec une granulométrie centrée
sur 110 pm (figure I11.3-b).
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Figure II1.3: Images MEB (a) et distribution granulométrique (b) des particules mécano-
fusées.

II1.1.2 Caractérisation multi-échelles des particules de fer revétues d’alu-

mine

Les particules mécanofusées ont été analysées a différentes échelles afin d’étudier leur

microstructure et leur composition chimique.
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II1.1.2.1 Identification des phases par diffraction des rayons X

Le diffractogramme obtenu, a partir des particules mécanofusées, est présenté sur
la figure II1.4. 11 montre la présence de pics caractéristiques du fer (structure cubique

centrée, a=0,29 nm) et de I'alumine stable a (thombohédrique, a=0,48 nm ; c=1,3 nm).
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Figure I11.4: Diffractogramme enregistré sur les particules de fer revétues d’alumine éla-
borées par le procédé de mécanofusion. (Acy)

II1.1.2.2 Observation en coupe par microscopie électronique a balayage

Afin de vérifier si les particules de fer ont bien été revetues d’une couche d’alumine,
elles ont été observées en coupe au MEB et leur composition a été analysée par spectro-
métrie de dispersion en énergie des rayons X (EDXS).

La figure II1.5 présente une vue en coupe des particules obtenues apres mécanofusion
(a) ainsi que les cartographies chimiques du fer (b), de 'aluminium (c) et de I'oxygene
(d). L’image MEB en mode électrons rétrodiffusés (figure I11.5-a) met en évidence l'exis-
tence d’'un revétement a la surface des particules; le matériau constituant le revétement
présentant un numéro atomique plus faible que le matériau de coeur. Les cartographies
chimiques associées (figures I11.5-b a d) indiquent que la particule de cceur est constituée
de fer, alors que le matériau de revétement est constitué d’aluminium et d’oxygene. La
figure I11.5 montre donc clairement qu’il y a eu formation d’un revétement d’alumine a
la surface des particules de fer.

La cartographie chimique du fer (figure I11.5-b) révele la présence de fer au sein de la
couche d’alumine. La présence de fer au sein du revétement est probablement due au pré-

traitement de mécanofusion de 2 heures. Ce pré-traitement brise en partie les agglomérats
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de fer, conduisant ainsi a la formation de petites particules de fer qui viennent “enrober” les
particules plus grosses et les agglomérats encore intactes, les rendant ainsi plus sphériques.
Les particules d’alumine ainsi que les particules élémentaires de fer n’ayant pas participé
a ce processus vont alors se déposer conjointement a la surface des particules et des
agglomérats de fer au cours du procédé de mécanofusion. Le revétement formé autour des
particules de fer a une épaisseur variable allant de 0 a 10 um. Certaines particules de fer

présentent donc des "portions de surface” non revétues.

Figure II1.5: Image MEB en électrons rétrodiffusés (a) et cartographies chimiques du fer
(b) de 'aluminium (c) et de 'oxygene (d) des particules mécanofusées observées en coupe.

II1.1.2.3 Analyse par spectroscopie Mossbauer de I'environnement chimique et du degré

d’oxydation du fer

La figure I11.6 présente les spectres Mossbauer relatifs a la poudre de fer commerciale
tamisée (a), au fer mécanofusé 2 heures (b), et aux particules de fer revétues d’alumine
par mécanofusion (c).

Les spectres réalisés sur le fer commercial (II1.6-a) et sur le fer mécanofusé 2 heures
(II1.6-b) présentent tous les deux six pics d’absorption relatifs a la présence de fer mé-
tallique. Le spectre réalisé sur les particules de fer revétues d’alumine (III.6-c) présente
quant a lui le sextuplet du fer atomique et deux pics supplémentaires. Ces pics, situés a
0,34 et 0.71 mm.s !, correspondent & un oxyde de fer présentant des propriétés superpa-
ramagnétiques. Le caractere superparamagnétique est attribué a la présence de particules

magnétiques de taille nanométrique [Mur08, Tad07].
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Figure II1.6: Spectres Mossbauer relatifs a la poudre de fer commerciale tamisée (a), au
fer mécanofusé 2 heures (b) et aux particules de fer revétues d’alumine (c).

II1.1.2.4 Analyse par spectroscopie de photoélectrons de la composition chimique de

surface du revétement

La figure II1.7 présente le spectre XPS global réalisé a la surface des particules de fer
revétues d’alumine, tandis que la figure II1.8 présente des spectres a plus haute résolution
réalisés dans différentes gammes d’énergies de liaison.

Le pic 1s du carbone de contamination est situé a une énergie cinétique de 964,9+0,2
eV et c’est a partir de cette valeur que les spectres XPS en énergie de liaison ont été
calculés (cf. section 11.2.5).

Les figures II1.8-a a ¢ montrent les spectres XPS réalisés, respectivement, dans les
intervalles d’énergie de liaison 50-130, 525-536 et 700-728 eV'. Le spectre présenté sur la
figure I11.8-a révele I'existence de sept pics : deux pics sont reliés a la présence d’aluminium
dans 'alumine (pics a 73,5 et 118,440,2 eV') tandis que deux autres pics sont reliés a la
présence de fer dans ’hématite (pics a 55,7 et 93,8+0,2 eV). Les pics situés a 101,1 et

109,140,2 eV sont associés respectivement aux plasmons de volume (BP) et de surface
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Figure I11.7: Spectre XPS réalisé sur les particules de fer revétues d’alumine par le procédé
de mécanofusion.

1184

— Spectre expérimental 530,

35000 ~777 Composante Al
Composante Fe 531
30000 —— C(AD+C(Fe) SN

g

Coups (u.a)
Coups (u.a.)

5294
15000

10000-]
0004
T T T T ' T T 0 : o= T T T 1
O €0 M H % 10 10 120 130 o o5 = - - 6
Energie de liaison (¢V) Energie de liaison (eV)
(2) 50 < Ejiaison < 130 €V (b) 525 < Etjaison < 536 €V
160000,
43
. 7105
é‘ilmf
g
S
130000
120000
T T T T T
700 705 710 715 0 25

Energie de liaison (€V)

(C) 700 < Eliaison < 728 eV.

Figure II1.8: Spectres XPS réalisés sur les particules de fer revétues d’alumine dans dif-
férentes gammes d’énergies de liaison.
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(SP) du seuil 2s de 'aluminium, tandis que le pic situé a 63,9£0,2 eV est associé au
plasmon de surface du seuil 2p de I'aluminium, comme le montre le tableau I11.1 [Jeu99,
Gre91]. Le plasmon de volume du seuil 2p n’est pas visible sur ce spectre car il est situé

a une énergie proche du seuil 3p du fer.

‘ Eligison (€V) Eléments Orbitales / Plasmons Composés Références ‘
55,7 Fe / Al 3p / BP(2p) Fe,O3 / Al,O3  [Bri80] / [Jeu99]
93,8 Fe 3s Fe,O5 [Mil83]
101,1 Al BP(25) ALO; Gre91]
109,1 Al SP(2s) Al,O4 [Gre91]
118,4 Al 2s AlgOg [MCG73}

Tableau III.1: Tableau présentant la correspondance entre 'énergie de liaison des pics
déterminée a partir de la figure I11.8-a (donnée a +0,2 eV/), les éléments et les composés
associés, les orbitales ou les plasmons (BP = plasmon de volume, SP = plasmon de
surface) concernés.

La figure II1.8-b présente un large pic, centré a 530,540,2 eV, attribué a 'oxygene
présent a la surface du revétement. L’importante largeur de ce pic est due au fait qu’il
résulte de deux composantes, a savoir, le seuil 1s de 'oxygene dans une matrice d’hématite
et le seuil 1s de 'oxygene dans une matrice d’alumine (cf. tableau I11.2). Ce pic a donc été
déconvolué a 'aide de deux gaussiennes centrées sur les énergies de liaison déterminées
dans la littérature pour les seuils 1s de I'oxygene dans I'hématite (529,440,2 eV') et dans
I'alumine (531,540,2 eV'). Comme le montre la figure II1.8-b, la déconvolution de ces

deux gaussiennes s’ajuste de maniere tres satisfaisante au pic expérimental.

’Eliaism(eV) Elément Orbitales Composés Références‘

5294 O Is Fey O3 [Wag80]
531,5 O 1s AL Oj [Wag80]

Tableau II1.2: Tableau présentant la correspondance entre ’énergie de liaison des pics
déterminée a partir de la figure I11.8-b (donnée & £0,2 eV'), les éléments et les composés
associés, les orbitales concernées.

Enfin, la figure I11.8-c présente deux pics situés a 710,5 et 724,34+0,2 eV relatifs a la
présence de fer dans une matrice de FeyOj3 (cf. tableau I11.3).
La figure II1.7 présente un pic supplémentaire, situé a 2340,2 eV’ associé au seuil 2s

de l'oxygene dans une matrice d’alumine [She98].

105



II1.1. Caractérisation microstructurale et chimique des particules de fer revétues d’alumine

’ Eligison(€V) Elément Orbitales Composés Références ‘
710,5 Fe 2ps FeyO4 [Bri80]
724,3 Fe 2p1 Fey O3 [Tan90]

Tableau III.3: Tableau présentant la correspondance entre 'énergie de liaison des pics
déterminée a partir de la figure I11.8-¢ (donnée a +0,2 eV), les éléments et les composés
associés, les orbitales concernées.

Les concentrations atomiques déterminées a partir du calcul de 'aire des pics 2p 3 du
fer, 2p de 'aluminium, 1s du carbone et de la déconvolution du pic 1s de I'oxygene sont

présentées dans le tableau III.4.

’Eliaism(e‘/) Eléments Orbitales Pourcentage atomique

73,5 Al 2p 14,3
2845 C 1s 50,1
5204 O (FeyO3) Is 8,0
531,5 O (AlQOg) 1s 22,8
7105 Fe 2ps 48

Tableau III.4: Tableau présentant les concentrations atomiques déterminées a partir du
calcul de I'aire des pics 2p s du fer, 2p de I’aluminium, 1s du carbone et des déconvolutions
du pic 1s de l'oxygene.

En tenant compte de l'incertitude de 10 % sur la mesure des concentrations atomiques
(cf. section 11.2.5), les valeurs déterminées confirment la présence d’alumine et d’hématite
a la surface du revétement. Enfin, en excluant le carbone de contamination, ces pourcen-
tages atomiques indiquent que la surface du revétement est constituée d’environ 75%

atomique d’alumine et 25% atomique d’hématite.

II1.1.2.5 Analyses de la microstructure et de la composition en microscopie électronique

en transmission

Une lame mince a été découpée, a 'aide d’'un FIB, dans une particule de fer reve-
tue d’alumine élaborée par le procédé de mécanofusion (cf. section 11.2.4.1). L’THAADF
ainsi que la diffraction électronique ont été utilisées afin d’observer la microstructure et
d’analyser la composition chimique des différentes zones de ’échantillon. L'EFTEM a été
utilisée sur cette méme lame mince pour analyser la répartition des especes chimiques a

l'interface fer/alumine.
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II1.1.2. Caractérisation multi-échelles des particules de fer revétues d’alumine

L’étude de cet échantillon a montré que la lame mince préparée est légerement trop
épaisse pour exploiter toutes les possibilités offertes par le microscope électronique en
transmission. Néanmoins, les analyses réalisées ont permis d’extraire un certain nombre

d’informations importantes détaillées ci-dessous.

Analyse HAADF et diffraction électronique

La figure II1.9 présente I'image obtenue par HAADF de la lame mince. Cette image
présente trois zones distinctes (numérotées de 1 a 3) qui peuvent étre attribuées dans
un premier temps, en fonction de la géométrie et du contraste en ”Z”, a la couche de
platine déposée in situ (1) (cf. section 11.2.4.1), au revétement d’alumine (2) et a la
partie supérieure de la particule de fer (3). La différence de contraste dans la bande qui se
situe dans le bas de la lame est la conséquence d’une épaisseur plus faible. Cela explique

pourquoi les détails semblent mieux définis dans cette bande.

Bande (l'épaisse&
\plus faible

Figure I11.9: Image, en champ sombre annulaire a grand angle, d'une lame mince réalisée a
partir d'une particule de fer revétue d’alumine élaborée par le procédé de mécanofusion.
Le cercle A met en évidence des porosités tandis que le cercle B met en évidence des
fissures au sein du revétement.

Les clichés de diffraction électronique, présentés figure II1.10, ont été réalisés dans
chacune des trois zones identifiées sur I'image II1.9 afin de déterminer leur composition.
Le cliché (a), réalisé dans la zone 1, présente les anneaux de diffraction relatifs aux plans
(111), (200), (220) et (311) du platine. Le cliché (b), correspondant a la zone 2, présente
les anneaux relatifs aux plans (012), (014), (113), (115), (116) et (030) de ’alumine stable
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a. Finalement, le cliché (c) issu de la zone 3, montre les taches de diffraction relatives
aux plans (002) et (202) d’un cristal de fer orienté dans la direction [001].

(a) Cliché de diffraction réalisé (b) Cliché de diffraction réalisé (c) Cliché de diffraction réalisé
dans la zone (1). dans la zone (2). dans la zone (3).

Figure I11.10: Clichés de diffraction réalisés dans chacune des trois zones de la lame mince
présentée figure 111.9.

L’indexation des anneaux (II1.10-a et b) ou des taches (II1.10-c) issus des clichés de
diffraction confirme bien la séquence déterminée a partir de la figure I11.9, a savoir : la

couche (1) est bien constituée de platine, la couche (2) d’alumine et la zone (3) de fer.

La figure II1.9 montre clairement que la couche de fer a la surface de la particule
présente une structure granulaire. Cette structure résulte du pré-traitement de 2 heures
appliqué a la poudre commerciale de fer, au cours duquel les grosses particules de fer et
les agglomérats encore intacts sont revétus par les petites particules de fer, provenant de
la destruction des agglomérats. De plus, la figure I11.9 montre que la couche d’alumine
contient des porosités (cercle A). Enfin, il existe, au sein de la couche d’alumine, des
fissures orientées perpendiculairement a 'interface (cercle B). Ces fissures se sont proba-
blement formées lors de la préparation des lames au FIB, néanmoins, il est impossible

d’affirmer que ces fissures n’étaient pas présentes avant la découpe.

Analyse en énergie filtrée

Grace a 'EFTEM, il est possible de réaliser une cartographie chimique des éléments
présents au niveau de l'interface fer/alumine. Malheureusement, seuls le fer et 'oxygene
ont pu étre cartographiés du fait de la présence de fer dans le revétement. En effet, les

seuils de pertes d’énergies de Paluminium (Los & 72,7 eV et L; a 117,8 eV'), accessibles
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avec le détecteur utilisé lors de ce travail, sont perturbés par les seuils My 3 (52,7 eV) et

M; (91,4 eV') du fer lors de I’application de la méthode des trois fenétres.

La figure III.11-a présente une image en champ sombre de l'interface fer/alumine.
Les figures I11.11-b et ¢, effectuées dans cette méme zone, présentent respectivement les

cartographies chimiques du fer et de I'oxygene.

200 nm

200 nm

200 nm 3 ; 2

(a) Image haute résolution de  (b) Cartographie chimique du (c) Cartographie chimique de
la zone cartographiée. fer. loxygene.

Figure III.11: Image en champ sombre (a) et cartographies chimiques en énergie filtrée
du fer (b) et de 'oxygene (c) réalisées au niveau de U'interface fer/alumine.

La figure II1.11-b confirme bien la présence de fer au sein de la couche d’alumine. La
figure I11.11-¢ montre, quant a elle, qu’il n’y a pas d’oxygene dans la zone de fer (3) ce

qui indique que le fer présent dans cette zone n’est pas oxydé.

I1I1.1.3 Conclusions

Les observations MEB ainsi que les analyses granulométriques ont permis de montrer
que la morphologie de la poudre de fer a évolué au cours du pré-traitement de mécano-
fusion. En effet, la poudre de fer initialement sous forme d’agglomérats irréguliers s’est
transformée en agglomérats a surface lisse et aux formes plus sphériques. De plus, cer-
tains agglomérats ont été brisés, conduisant a la formation de fines particules de fer. La

distribution en taille de la poudre de fer est donc moins large apres le pré-traitement

La DRX confirme bien la présence de fer et d’alumine ; aucun autre élément ou com-
posé chimique n’est détecté, dans la limite de détection des rayons X.
Les observations MEB et les analyses EDXS ont montré que les particules de fer sont

recouvertes d'une couche d’alumine discontinue d’épaisseur variable allant de 0 a 10 um.
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De plus, les cartographies chimiques des éléments indiquent la présence de fer au sein de
la couche d’alumine.

La spectrométrie Mossbauer montre que la poudre de fer mécanofusée 2 heures ne
s’est pas oxydée alors que les particules de fer revétues d’alumine contiennent un oxyde
de fer présentant des propriétés superparamagnétiques.

Les analyses XPS ont mis en évidence la présence d’alumine (75 %at) et d’hématite
(25 %at) a la surface des particules revétues.

Les observations réalisées par MET révelent 1'existence de porosités et de fissures dans
le revétement d’alumine. Enfin, 'TEFTEM a permis de mettre en évidence la présence de

fer dans la couche d’alumine.

Ces résultats permettent donc de dire que le revétement d’alumine contient de 1’hé-
matite présente sous forme de grains nanométriques.

La présence d’hématite au sein du revétement peut s’expliquer simplement :

1. Lors du pré-traitement de mécanofusion il y formation de petites particules de fer

(fractionnement des agglomérats + broyage),

2. Ces petites particules de fer sont "piégées” dans le revétement d’alumine lors de sa

formation par mécanofusion,

3. L’oxydation de ces particules intervient tres certainement lors du traitement de
mécanofusion, du fait de leur faible taille et de 'augmentation de température au
sein du réacteur En effet, 'ajout de la poudre d’alumine entraine une augmentation
de volume dans ’enceinte, et par conséquent un accroissement du travail fourni par
les pieces internes; accroissement du travail qui se traduit par une élévation de la

température dans le réacteur.

L’oxydation des petites particules de fer se produit vraisemblablement apres le pré-
traitement puisque les analyses Mossbauer ont montré que les particules de fer ne sont

pas oxydées apres les 2 heures de pré-traitement.
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I11.2. CARACTERISATION MICROSTRUCTURALE ET CHIMIQUE
DES PARTICULES DE FER REVETUES D’ALUMINIUM

La microstructure, ainsi que la composition chimique, des particules de fer revétues
d’aluminium par FB-MOCVD, ont été caractérisées a différentes échelles. Cette carac-
térisation a été réalisée en suivant un déroulement identique a celui employé pour les

particules de fer revétues d’alumine synthétisées par mécanofusion.

II1.2.1 Caractérisation multi-échelles des particules de fer revétues d’alu-
minium
I11.2.1.1 Identification des phases par diffraction des rayons X
Afin d’identifier les phases présentes, les particules obtenues par FB-MOCVD ont été
analysées par DRX. Le diffractogramme présenté sur la figure I11.12 confirme la présence
des pics relatifs au fer (structure cubique centrée, a=0,29 nm) et & 'aluminium (structure

cubique faces centrées, a=0,41 nm). [I n’y a pas eu formation d’oxyde ou d’intermétallique,

dans la limite de détection des rayons X.
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Figure I11.12: Diffractogramme enregistré sur les particules de fer revétues d’aluminium
élaborées par FB-MOCVD. (A¢,)



II1.2. Caractérisation microstructurale et chimique des particules de fer revétues d’aluminium

La présence d’aluminium dans ’échantillon analysé semble donc indiquer qu’il y a
bien eu formation d'un dépot d’aluminium a la surface des particules de fer au cours du

procédé FB-MOCVD.

II1.2.1.2 Observations par microscopie électronique a balayage

La surface des particules présentée sur la figure I11.13 semble étre composée de grains
sub-micrométriques et micrométriques. De plus, ces grains recouvrent apparemment toute

la surface des particules.

Figure II1.13: Images MEB a différents grandissements de la surface des particules de fer
revétues par FB-MOCVD.

Ces particules ont également été observées en coupe au MEB et ont été analysées par
EDXS. La figure II1.14 présente une image MEB en coupe d’une particule de fer revétue
d’aluminium (a) ainsi que les cartographies chimiques du fer (b) et de ’aluminium (c).
L’image MEB en électrons rétrodiffusés révele I'existence d’un revétement a la surface de
la particule; celui-ci présente un numéro atomique plus faible que celui de la particule.
Les cartographies X du fer et de 'aluminium montrent que la particule est constituée de
fer tandis que le revetement contient de ’aluminium. Il y a donc bien eu formation d’'un

revetement d’aluminium a la surface des particules de fer.

L’observation d’'un nombre significatif de particules a montré que le revétement formé
recouvre entierement toutes les particules de fer et qu’il a une épaisseur comprise entre 1
et 3 um. Ainsi, malgré la quantité limitée de précurseur d’aluminium disponible au sein du
four de fluidisation, il n’y a pas formation de zone de dépot préférentielle, toutes les parti-

cules sont entierement recouvertes par une couche d’aluminium relativement uniforme en
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Figure I11.14: Image MEB (a) et cartographies chimiques du fer (b) et de I’aluminium (c)
réalisées sur une particule de fer revétue d’aluminium observée en coupe.

épaisseur. Ce résultat est imputé au lit fluidisé qui permet une mise en suspension efficace
des particules, ainsi que la formation d’'un mélange uniforme et intime des particules et

du précurseur dans le four de traitement.

II1.2.1.3 Analyse par spectroscopie Mdssbauer de I'environnement chimique et du degré

d’oxydation du fer

La figure II1.15 présente les spectres Mossbauer obtenus a partir de la poudre de fer
commerciale (a) et des particules de fer revétues d’aluminium par FB-MOCVD (b). Ces

spectres présentent tous les deux six pics d’absorption relatifs a la présence de fer métal-

lique.
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Figure II1.15: Spectres Mdssbauer obtenus a partir de la poudre de fer commerciale (a)
et des particules de fer revétues d’aluminium par FB-MOCVD (b).

Le fer présent dans les particules de fer revétues d’aluminium est donc a I’état métal-
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lique, il n’y a pas eu formation d’oxyde de fer ou d’intermétallique au cours du processus
de dépot.

II1.2.1.4 Analyse par spectroscopie de photoélectrons de la composition chimique de

surface du revétement

L’analyse des phases par DRX révele uniquement la présence de fer et d’aluminium
au sein de I’échantillon. Néanmoins, compte tenu de la grande affinité de I'aluminium
vis-a-vis de l'oxygene, des analyses par spectroscopie de photoélectrons ont été menées
afin de confirmer ou d’infirmer la présence éventuelle d’une couche d’alumine a la surface

des particules de fer revétues d’aluminium.

La figure I11.16 présente le spectre XPS global réalisé a la surface des particules de
fer revétues d’aluminium, tandis que la figure I11.17 présente les spectres a plus haute

résolution réalisés dans différentes gammes d’énergies de liaison.

Le pic 1s du carbone de contamination est situé a une énergie cinétique de 964,4+0,2
eV et c’est donc a partir de cette valeur que les spectres XPS en énergie de liaison ont

été calculés.

Les figures III.17-a et b montrent des spectres XPS réalisés, respectivement, dans
les intervalles d’énergie de liaison 50-130 et 526-536 eV'. Le spectre de la figure I11.17-a
présente quatre pics distincts. Les pics situés a 74,3 et 119,2+0,2 eV correspondant aux
pics 2p et 2s de 'aluminium dans une matrice d’alumine, tandis que les pics a 63,2 et
109,9+0,2 eV sont associés aux plasmons de surface 2p et 2s de 'aluminium, comme le
montre le tableau I11.5. Le spectre de la figure II1.17-b présente un pic situé a 531,5+0,2
eV relatif a la présence d’oxygene dans une matrice d’alumine (cf. tableau II1.5). Enfin,
la figure II1.16 présente un pic a 23,6+0,2 eV associé au seuil 2s de 'oxygene dans une

matrice d’alumine.

Les concentrations atomiques calculées a partir de l'aire des pics 1s de 'oxygene et
2p de I'aluminium comfirment bien la présence d’alumine a la surface des particules de
fer revetues d’aluminium par FB-MOCVD.
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Figure I11.16: Spectre XPS réalisé sur des particules de fer revéetues d’aluminium par
FB-MOCVD.
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Figure II1.17: Spectres XPS réalisés sur les particules de fer revétues d’aluminium dans
différentes gammes d’énergies de liaison.
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’ Eligison (€V) Eléments Orbitales / Plasmons Composés Références ‘

23,6 0 2 ALO; [Stros]
63,2 Al SP(2p) AL O3 [Jeu99]
10,9 Al SP(2s) ALO;  [Gredl]
119,2 Al 25 ALO, [Stro8]
5315 0 Is ALO, Str9g)

Tableau II1.5: Tableau présentant la correspondance entre ’énergie de liaison des pics
déterminée a partir des figures I11.17-a et b (donnée a £0,2 eV/), les éléments et composés
associés, les orbitales ou les plasmons (SP = plasmon de surface) concernés.

II1.2.1.5 Analyses de la microstructure et de la composition par microscopie électronique

en transmission

Une lame mince a été découpée, au FIB, dans une particule de fer revétue d’aluminium
par FB-MOCVD. La SAED et 'EFTEM ont permis d’étudier la composition chimique des
différentes zones de ’échantillon. Cet échantillon était lui aussi trop épais pour exploiter

toutes les possibilités offertes par le microscope.

Spectrométrie en énergie filtrée

L’échantillon a fait 'objet d'une étude par spectrométrie en énergie filtrée afin de
localiser les différents éléments. La figure II1.18 présente une image MET de la lame
mince (a) ainsi que les images filtrées en énergie réalisées pour les éléments Fe (b), Al (c)
et O (d).

Sur I'image III.18-a, quatre zones, numérotées de 1 a 4, ont été mises en évidence.
La zone 1 est majoritairement composée de fer et correspond par conséquent au coeur
de la particule revétue. La zone 2, dont 'épaisseur varie de 0,4 a 1 um, est quant a elle
constituée d’aluminium. La zone 3 contient de ’aluminium et de 'oxygene ; il s’agit de la
surface externe du revetement. Les figures I11.18-c et d mettent en évidence la présence
d’un grain d’aluminium au sein de la couche constituée d’aluminium et d’oxygene. Enfin
la zone 4 doit correspondre au dépot de platine réalisé avant la découpe FIB (cf. section

11.2.4.1).

La cartographie chimique de l'oxygene (fig. II1.18-d) montre également qu'il y a de
I'oxygene dans la zone 1; le fer est donc partiellement oxydé. Deux hypotheses peuvent

étre avancées afin d’expliquer la présence de cet oxyde de fer :
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— la présence d’une couche d’oxyde a la surface de la particule de fer avant la réalisa-
tion du revétement,
— l'oxydation de la couche de fer dans l'intervalle de temps situé entre la préparation

de la lame mince et son observation au MET.

(a) Image MET de l’échantillon  (b) Cartographie chimique du
fer

(c) Cartographie chimique de (d) Cartographie chimique de
I’aluminium loxygene

Figure I11.18: Image MET (a) et cartographies chimiques des éléments Fe (b), Al (c) et
O (d) réalisées sur une lame mince issue d’une particule de fer revétue d’aluminium par
FB-MOCVD.

Les analyses par spectroscopie Mossbauer réalisées précédemment ont montré que le

fer est présent sous sa forme non oxydée au sein des particules revetues. Cela signifie

donc que l'oxyde de fer s’est formé dans l'intervalle de temps situé entre la préparation

de la lame mince et son observation. La cartographie chimique de I'oxygene révele que cet

élément est présent mais en tres faible proportion dans la couche d’aluminium. Il est en

effet bien connu qu’une fois formée la couche d’alumine (généralement de faible épaisseur)

constitue une barriere de protection efficace contre ’'oxydation.

Les cartographies chimiques montrent donc qu'’il existe un double revétement (alumine
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+ aluminium) a la surface des particules de fer.

Analyse de la structure cristalline des différentes phases par diffraction électronique

Des clichés de diffraction électronique ont été réalisés dans chacune des quatre zones
identifiées figure 1I1.18-a. Ces quatre clichés de diffraction sont présentés sur la figure

I11.19.

Le cliché (a), réalisé dans la zone 1, montre les taches de diffraction relatives aux
plans (011), (112) et (022) d’un cristal de fer orienté dans la direction [111]. Le cliché (b),
effectué dans la zone 2, est le résultat de la diffraction de deux structures différentes. En
effet, sur ce cliché il y a superposition de taches et d’anneaux de diffraction. Les taches de
diffraction sont relatives aux plans (111), (220) et (222) d’un cristal d’aluminium orienté
selon la direction [110], tandis que les anneaux sont eux relatifs a ’alumine. Bien que le
diametre et la séquence des anneaux soient différents du cliché de diffraction présenté sur
la figure I11.10-b, il s’agit bien d’alumine, mais sous sa forme . Ainsi, le cliché présente
les anneaux relatifs aux plans (022), (113) et (422) de la structure v-Al,O3. Le cliché (c),
réalisé quant a lui dans la zone 3, présente les anneaux relatifs aux plans (022), (113),
(004) et (422) de I'alumine 7. Finalement le cliché de la zone 4 présente les anneaux de
diffraction relatifs aux plans (111), (200), (220) et (311) du platine.

La présence d’alumine v au sein de I’échantillon n’est pas surprenante. En effet, le
procédé CVD permet de former des phases métastables, et il est méme spécifiquement
utilisé pour réaliser des dépots de 7-Al,O3 [Lar01, Tab96, Pfl07]. Toutefois, les condi-
tions expérimentales, conduisant a la formation d’alumine ~, utilisées lors de ce travail,
ne correspondent pas a celles décrites dans la littérature. En effet, la phase v se forme
généralement pour des températures comprises entre 800 et 1000°C [Lar01, Pi07] et sous
forme amorphe pour les températures inférieures [Sov06]. Néanmoins, plusieurs auteurs
ont montré que I'alumine amorphe cristallise sous forme v en effectuant des recuits entre
800 et 1000°C sous gaz inertes (N, Ar) [Abo67, Nab04, Mor91]. Ainsi, pour des tempé-
ratures inférieures a 800°C, I'oxyde d’aluminium se forme probablement sous forme de

petites cristallites d’alumine v, invisibles aux rayons X, mais pas aux électrons.

L’analyse par diffraction électronique a donc montré que l'oxyde d’aluminium formé

a l'interface aluminium/atmosphere cristallise sous la forme 7.
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II1.2.2. Conclusions

(a) Zone 1

(c) Zone 3 (d) Zone 4

Figure II1.19: Clichés de diffraction électronique réalisés dans les quatre zones de I’échan-
tillon présenté figure I11.18-a.

1I1.2.2 Conclusions

La DRX a montré qu’il n’y a pas eu de formation de composés tels que des oxydes de fer
ou des intermétalliques (Fe,Al,) au cours du procédé FB-MOCVD, puisque I"aluminium
et le fer sont les seuls éléments présents dans la limite de détection des rayons X.

Les observations MEB et les analyses EDXS ont montré que les particules de fer sont
entierement recouvertes d'une couche d’aluminium dont ’épaisseur varie de 1 a 3 um. Le
procédé de fluidisation a permis de déposer une couche d’aluminium continue sur toutes
les particules de fer. De plus, les images réalisées indiquent que le revétement est composé
de petits grains.

La spectrométrie Mossbauer révele uniquement la présence de fer métallique, il n’y a
pas eu formation d’oxydes de fer ou d’'intermétalliques.

Les analyses XPS ont, quant a elles, mis en évidence la présence d’alumine a la surface

des particules de fer revétues.
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II1.2. Caractérisation microstructurale et chimique des particules de fer revétues d’aluminium

Les observations et les analyses réalisées par MET ont permis d’imager avec précision
la microstructure du revétement ; ce dernier est constitué d’une couche d’aluminium, sur-
montée d'une couche d’alumine v, en contact avec I’atmosphere. Elles ont aussi permis de
mettre en évidence la présence d’oxygene au sein de la couche de fer. Enfin, les clichés de
diffraction électronique ont permis de montrer la présence d’une faible quantité d’alumine

~ au sein de la couche d’aluminium.

Ces différents résultats permettent d’envisager un scénario expliquant la formation du
revétement a la surface des particules de fer.

Tout d’abord, I'aluminium solide se dépose a la surface des particules de fer. Au cours
de la formation du dépot, 'aluminium a probablement subi une légere oxydation ce qui
permettrait d’expliquer la présence d'une petite quantité d’alumine au sein de la couche
d’aluminium. L’affinité tres marquée de I’aluminium pour 'oxygene, d’une part, et le fait
que I'alumine soit sous sa forme ~, d’autre part, permet de supposer que cet oxyde s’est
formé au sein du four de fluidisation.

Une fois le précurseur entierement consommeé, les particules sont restées un certain
temps a 350°C sous fluidisation, puisque, le processus a été maintenu durant 6h afin
d’étre certain que tout le triéthylealuminium ait bien été consommé. C’est probablement
durant ce laps de temps que la couche d’alumine v, présente a la surface des particules
revétues, s’est formée. En effet, le maintien des particules revétues a une température
assez élevée, au sein du four de fluidisation, permettrait d’expliquer la formation de cette
couche d’alumine v d'une épaisseur relativement importante, par rapport a 1’épaisseur
totale du dépot.

L’oxyde de fer détecté sur la lame mince lors de 'analyse MET est attribué a I'oxy-
dation du fer durant l'intervalle de temps séparant la préparation et ’observation de la

lame puisque, a aucun autre moment, la présence d’oxyde de fer n’a pu étre détectée.
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Chapitre IV

ETUDE COMPARATIVE DE L’OXYDATION A HAUTE TEM-
PERATURE DES PARTICULES DE FER REVETUES






Les caractérisations effectuées a différentes échelles, dans le chapitre précédent, ont
montré que les procédés de mécanofusion et de dépot chimique en phase vapeur per-
mettent de revétir des particules de fer respectivement d’une couche d’alumine et d’une
double couche aluminium/alumine. De par leur nature, ces revétements devraient former
une barriere de protection efficace contre 'oxydation des particules de fer. Néanmoins, la
nature du revétement n’est pas le seul parametre entrant en jeu. Il faut également prendre
en compte 'adhérence du revétement et son taux de porosités.

C’est pourquoi le comportement a haute température, sous atmosphere oxydante, de
ces particules revetues a été étudié.

Ce chapitre est consacré, dans un premier temps, a 1’étude de 'oxydation de parti-
cules de fer revetues d’alumine sous air artificiel, pour des températures comprises entre
350 et 900°C. Puis, dans un second temps, ce chapitre portera sur I’étude de 'oxydation
de particules de fer revétues d'une bi-couche aluminium/alumine, pour des températures

comprises entre 350 et 500°C, toujours sous air artificiel.

Les produits d’oxydation, la microstructure ainsi que les cinétiques ont été analy-
sés et comparés aux résultats obtenus pour des particules de fer non revétues oxydées
dans les mémes conditions. Le but de cette partie est donc de déterminer I'influence des

revétements sur le comportement a 1’oxydation des particules de fer.
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IV.1. ETUDE DE L’OXYDATION DES PARTICULES DE FER RE-
VETUES D’ALUMINE

Cette partie est consacrée a I'étude comparative de 'oxydation des particules de fer
revétues d’alumine par le procédé de mécanofusion, et des particules de fer non revétues.
Il comprend l'analyse, par diffraction des rayons X, des phases formées ainsi que des
observations au microscope électronique a balayage des particules oxydées. Une analyse

des cinétiques d’oxydation a aussi été réalisée.

IV.1.1 Identification des phases par diffraction des rayons X

Une étude des particules revétues et non revétues oxydées a été menée par diffraction
des rayons X afin d’identifier et de comparer les produits d’oxydation formés lors des
différents essais.

La figure IV.1 présente les diffractogrammes enregistrés sur les particules de fer reve-
tues et non revetues oxydées pendant 48h a 420°C sous air sec artificiel. Pour les deux
types de particules, les oxydes de fer présents sont ’hématite (FeyOg; structure rom-
bohédrique, a=0,50 nm et ¢=1,37 nm) et la magnétite (FezO, ; structure cubique faces
centrées, a=0,84 nm). Ce résultat est conforme aux observations rapportées par un grand
nombre d’auteurs (cf. section 1.2.3). Le revétement d’alumine n’affecte donc pas la nature
des oxydes formés. Il faut toutefois noter que 'aire des pics d’oxydes est plus faible dans
le cas de I'oxydation des particules revetues, cela résulte d’'une diminution de la quan-
tité d’oxydes formés. Cette diminution peut quant a elle s’expliquer par une baisse de la
vitesse d’oxydation des particules de fer induite par le revétement d’alumine.

La figure IV.2 montre le diffractogramme enregistré sur les particules de fer revétues
et non revétues oxydées pendant 24h a 650°C sous air sec artificiel. Sur les deux diffracto-
grammes, seule la présence de magnétite et d’hématite est mise en évidence. Ce résultat
n’est pas conforme a celui prévu par le diagramme d’équilibre de phases Fe-O (cf. section
[.2.3) puisque, dans ce domaine de températures, la présence de wiistite (Fe;_,O) devrait

étre observée [Cap66).



IV.1. Etude de Poxydation des particules de fer revétues d’alumine
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Figure IV.1: Diffractogrammes enregistrés sur les particules de fer revétues et non revétues
oxydées pendant 48h a 420°C sous air sec artificiel (H = hématite, M = magnétite). (A¢c,)
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I1V.1.1. Identification des phases par diffraction des rayons X

L’absence de wiistite peut résulter du mode de refroidissement relativement lent ("four
coupé”) des échantillons a la fin de 'essai d’oxydation. En effet, lors d'un refroidissement
lent, la wiistite se décompose pour donner du fer et de la magnétite selon ’équation
[Cha21] :

4FeO — FesO, + Fe

Afin de confirmer ou d’infirmer cette hypothese, 'oxydation des particules revétues
a été réalisée pendant 24h a 800°C, sous air, dans un four permettant de procéder a
une trempe a l’eau pour accroitre considérablement la vitesse de refroidissement et ainsi
stabiliser la wiistite a la température ambiante. La figure IV.3 présente le diffractogramme

enregistré sur cet échantillon.
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Figure IV.3: Diffractogramme enregistré sur les particules de fer revétues oxydées pendant
24h & 800°C sous air. Le refroidissement est réalisé via une trempe a ’eau (H = hématite,
M = magnétite, W = wiistite). (A¢,)

La présence des pics caractéristiques de la wiistite confirme bien I’hypothese selon
laquelle le refroidissement relativement lent utilisé précédemment ne permet pas de sta-
biliser la wiistite. La proportion volumique de wiistite, déterminée par une analyse de
laire intégrale des pics, est de 90 %, ce qui est en accord avec la proportion mesurée
dans le cas de l'oxydation du fer pur par Paidassi [Ben62]. La présence du revétement
d’alumine ne modifie donc pas la nature et la proportion relative des oxydes formés dans
le domaine de températures 600-900°C. L’aire des pics d’oxydes est toutefois plus petite
dans le cas de 'oxydation des particules revétues, méme si la différence est moins impor-

tante que celle constatée dans le domaine de températures 350-600°C. Il y a donc toujours
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IV.1. Etude de Poxydation des particules de fer revétues d’alumine

une diminution de la vitesse d’oxydation des particules de fer induite par le revétement

d’alumine dans le domaine de températures 600-900°C.

IV.1.2 Observations microstructurales des particules oxydées

Les particules oxydées ont fait 1’objet d’observations en microscopie électronique a
balayage et leur composition a été analysée par spectroscopie de dispersion en énergie des
rayons X. Ces analyses ont pour objectif d’observer la microstructure et la morphologie

des particules oxydées et ainsi de localiser les couches d’oxydes formées.

IV.1.2.1 Le domaine de températures 350-600°C

L’image IV.4(a) représente la vue en coupe d’une particule de fer non revétue oxy-
dée pendant 48h a 420°C sous air sec artificiel. Le cliché met en évidence la présence de
deux nuances de gris. La comparaison de cette image avec la cartographie de rayons X de
I'oxygene (IV.4-b) et du fer (IV.4-c) permet de démontrer que l'image IV.4-a représente
une particule de fer (en gris clair) entourée d’une couche d’oxyde de fer (en gris foncé).
La couche d’oxyde est présente tout autour de la particule de fer et son épaisseur, pra-
tiquement constante, est de 'ordre de 10 um. L’image IV.4-a montre aussi la formation
de ponts d’oxyde résultant du frittage des grains oxydés.

La figure IV.5 regroupe les observations MEB et les cartographies X des éléments fer,
oxygene et aluminium réalisées sur des particules de fer revétues d’alumine et oxydées
pendant 48h a 420°C. D’apres les images IV.5 (a) et (e) et les cartographies X associées
(IV.5(b-d) et IV.5(f-h)), I'oxyde de fer est localisé soit a l'interface entre la particule
de fer et la couche d’alumine (figure IV.5-a), soit a la surface de la couche d’alumine
en contact avec 'atmosphere environnante (IV.5-e). L’observation d’une quantité impor-
tante de particules de fer revétues d’alumine oxydées dans les mémes conditions montre
que, dans le domaine de températures 350-600°C, 'oxyde se forme tres majoritairement
(environ 90% en volume) a l'interface entre la particule de fer et la couche d’alumine. De
plus, la présence d’oxyde de fer a la surface externe de la couche d’alumine est toujours
associée a l'existence d'une couche d’alumine de faible épaisseur.

La comparaison des figures IV.4 et IV.5 montre aussi que I’épaisseur des couches
d’oxydes formées est plus faible dans le cas des particules revétues. Ce résultat tend a
montrer que la vitesse d’oxydation des particules revétues est plus faible que celle des

particules non revétues.
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1V.1.2. Observations microstructurales des particules oxydées

Figure IV.4: Image MEB d’une particule de fer "pur” oxydée pendant 48h a 420°C, sous
air sec artificiel (a), et cartographies X de l'oxygene (b) et du fer (c).

Figure IV.5: Images MEB de particules de fer revétues d’alumine et oxydées pendant 48h
a 420°C, sous air sec artificiel (a, e), et cartographies X de 'oxygene (b, f), du fer (c, g)
et de aluminium (d, h).

131



IV.1. Etude de Poxydation des particules de fer revétues d’alumine

IV.1.2.2 Le domaine de températures 600-900°C

La figure IV.6 regroupe les observations MEB et les cartographies X des éléments
oxygene et fer réalisées sur des particules de fer "pur” oxydées pendant 24h a 720°C, sous
air artificiel. Comme le montre cette figure, les particules oxydées ont fritté au cours des
traitements a 720°C sous air. En effet, il y a eu formation de ponts d’oxydes entre les
différentes particules de fer. Ces dernieres sont par ailleurs tres oxydées ne laissant qu’une
faible proportion de matériau "pur”.

La figure IV.7 regroupe les observations MEB et les cartographies X des éléments
oxygene, fer et aluminium réalisées sur des particules de fer revétues d’alumine et oxydées
pendant 24h a 720°C, sous air sec artificiel. Ces résultats montrent que 'oxyde se forme
tres majoritairement a la surface externe de la couche d’alumine. Une analyse quantitative
(obtenue par analyse d’images) permet de dire que 98 % du volume d’oxyde est formé a
l'interface alumine/atmosphere oxydante, et ceci, quelle que soit I’épaisseur de la couche
d’alumine. On peut toutefois remarquer sur la figure IV.7 (b) qu'une couche d’oxyde de
faible épaisseur se forme aussi a I'interface entre le fer et ’alumine.

Enfin, la comparaison des figures IV.6 et IV.7 montre toujours une différence tres
importante entre les quantités d’oxydes formées; la quantité d’oxydes étant plus faible
dans le cas de 'oxydation des particules de fer revétues. La vitesse d’oxydation des par-
ticules revétues est donc également plus faible que celle des particules non revétues dans

ce domaine de températures.

IV.1.2.3 Meécanisme de croissance des couches d’oxydes

L’analyse des images de microscopie électronique a balayage montre que, dans le do-
maine de températures 350-600°C, I'oxyde croit majoritairement & l'interface fer /alumine,
alors qu’il croit principalement a la surface de la couche d’alumine, en contact avec lair,
dans le domaine 600-900°C. La température a donc une influence déterminante sur la
localisation de la couche d’oxyde formée. Ainsi, aux plus basses températures, I'oxyde de
fer formé peut résulter de la diffusion des anions oxygene a travers la couche d’alumine.
Aux températures les plus élevées, la diffusion des cations fer a travers la couche d’alu-
mine, peut expliquer la croissance de 'oxyde de fer a la surface externe de cette couche.
Pour expliquer l'origine de la présence majoritaire d’oxydes d'un coté ou de 'autre de la
couche d’alumine selon la température, il faut s’appuyer sur la variation, avec la tempé-
rature, des coefficients de diffusion des cations fer et des anions oxygene dans I’alumine.

Ces coefficients de diffusion sont donnés dans le tableau IV.1 [Les94].
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1V.1.2. Observations microstructurales des particules oxydées

Figure IV.6: Image MEB de particules de fer "pur” oxydées pendant 24h a 720°C sous air
sec artificiel (a) et cartographies X de 'oxygene (b) et du fer (c).

Figure IV.7: Images MEB d’'une particule de fer revétue d’alumine et oxydée pendant
24h a 720°C sous air sec artificiel (a et b); cartographies X de 'oxygene (c), du fer (d)
et de 'aluminium (e).
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IV.1. Etude de Poxydation des particules de fer revétues d’alumine

420°C 720°C

Coefficient de diffu-
sion des cations fer | 1.107Y9em?2.s7! | 3,3.1078em?2.571
a travers ’alumine
Coefficient de diffu-
sion des anions oxy-
gene a travers 'alu-
mine

4,4107%em?2.s71 | 2.107%em?2.s71

Tableau IV.1: Coefficients de diffusion des ions fer et oxygene a travers 'alumine a 420
et a 720°C [Les94].

Le tableau IV.1 montre qu’a 420°C le coefficient de diffusion des cations fer dans
I’alumine est beaucoup plus élevé que celui des anions oxygene. La présence d’oxyde a
I'interface fer/alumine (cf figure IV.5 (a)) ne peut donc pas étre liée uniquement a la
diffusion des ions oxygene a travers ’alumine puisque, dans ce cas, il devrait y avoir
formation d’une couche d’oxyde de fer plus épaisse a l'interface alumine/air. Une couche
d’oxyde de fer n’a été observée a cette interface que lorsque la couche d’alumine est de
faible épaisseur (figures IV.5 (e) a (h)) ce qui démontre qu’il est exclu que la couche
d’oxyde présente a l'interface fer/alumine se forme par diffusion des ions oxygene a tra-
vers I'alumine. L’oxyde de fer présent a 'interface fer/alumine se forme donc via un autre
mécanisme. L’hypothese la plus probable consiste a considérer que la couche d’alumine,
présente a la surface des particules de fer, est perméable au dioxygene gazeux. Le gaz
accede alors a l'interface fer/alumine et la croissance de l'oxyde de fer résulte ensuite
de la diffusion d’anions oxygene a travers la couche d’oxydes formée. Un tel mécanisme
est alors rigoureusement identique a celui décrivant I'oxydation de particules de fer pur,
et il devrait conduire, pour l'oxydation des particules revétues, a une énergie d’activa-
tion égale a celle relative a l'oxydation de particules de fer non revétues. La présence
de porosité ouverte et/ou de fissures dans le revétement d’alumine, offrant des chemins
de diffusion a 'oxygene gazeux, peut expliquer la perméabilité de la couche protectrice.
La figure IV.8 montre distinctement que des fissures peuvent étre observées au sein du
revétement d’alumine. Méme si de tels canaux n’ont été observés que tres rarement par
MEB, il faut noter qu’'une tres faible proportion de la surface de chaque particule est ob-
servée lors de ’analyse d’une vue en coupe d’une particule de fer revétue. La diminution
de la vitesse d’oxydation des particules de fer revétues s’explique alors simplement par le

fait que la couche d’alumine diminue tres fortement la proportion de fer accessible au gaz.
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1V.1.3. Analyse thermogravimétrique

Figure IV.8: Image M.E.B. d'une particule de fer revétue d’alumine et oxydée pendant
48h a 420°C sous air sec artificiel.

Aux températures plus élevées, les coefficients de diffusion des différentes especes
augmentent (cf. tableau IV.1). Le coefficient de diffusion des cations fer a travers I'alu-
mine reste beaucoup plus élevé que celui des anions oxygene. La diffusion des cations fer
a travers l'alumine devient un mécanisme prédominant puisque la proportion d’oxydes
présents a U'interface alumine/air devient tres élevée. La couche d’oxydes présente a l'in-
terface fer/alumine résulte toujours majoritairement de I'incursion d’oxygene gazeux dans

les fissures et/ou les porosités du revétement.

IV.1.3 Analyse thermogravimétrique

Des analyses thermogravimétriques ont été réalisées lors de 'oxydation, sous air sec
artificiel, des particules revétues et non revétues. Les cinétiques d’oxydation sont ensuite

étudiées et discutées.

1V.1.3.1 Etude des prises de masse

Au cours de l'oxydation, la masse m de I’échantillon est enregistrée a intervalles de
temps réguliers par le logiciel d’acquisition ; ceci permet ainsi de remonter a 1’évolution de
cette masse en fonction du temps. Pour chaque échantillon, une courbe du type Am = f(t)

est alors obtenue. Les prises de masse normalisées (%) sont représentées en fonction
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du temps sur les figures IV.9 et IV.10 respectivement pour les particules non revétues
et revéetues, dans le domaine de températures 350-600°C. Ces mémes représentations

graphiques sont présentées sur les figures IV.11 et IV.12 pour le domaine 600-900°C.

Les prises de masse normalisées enregistrées en fin d’expérience sur les particules de fer
"pur” (figures IV.9 et IV.11) croissent avec la température de l'essai de fagon monotone.
Sur la figure IV.11, pour les essais a 800 et 900°C, il y a apparition d'un palier corres-
pondant a 'oxydation totale du fer. Ce palier est logiquement atteint plus rapidement au
cours de 'essai enregistré a 900°C. L’oxydation totale du fer dans le domaine de stabilité
de la wiistite correspond donc a une prise de masse de 'ordre de 42% ce qui est en accord

avec les valeurs determinées par Paidassi [Ben62].

Les prises de masse relatives aux poudres de fer revetues d’alumine oxydées dans
le domaine de températures 350-600°C (figure IV.10) sont quant a elles tres acciden-
tées contrairement a leurs homologues enregistrées dans le domaine 600-900°C (cf. figure
IV.12). Ces dernieres montrent en effet une augmentation monotone de la prise de masse
normalisée, et présentent donc un comportement comparable a celui enregistré sur les
particules de fer "pur”. Les accidents observés sur la figure IV.10 sont probablement dus
a la faible quantité de particules introduite dans le creuset et aux faibles prises de masse
constatées dans ce domaine de températures. Ces deux facteurs mettent en exergue de
petits défauts dus a 'extréme sensibilité de la balance (0,1 ug), défauts moins apparents
sur les autres courbes du fait de 1’échelle plus grande. La encore, les prises de masse

normalisées augmentent en fonction du temps et de la température.

A une température donnée et pour une durée d’oxydation équivalente, les prises de
masse enregistrées sur les particules de fer revetues d’alumine sont systématiquement
plus faibles que celles enregistrées sur les particules de fer "pur”. Ce résultat est mis en
évidence dans le tableau IV.2 qui présente le ripport des prises de masse enregistrées sur

les particules de fer non revétues et revétues (—gaenrevétues ) apres 24h et 48h d’oxydation.

MO revétues

Ce tableau montre que les rapports sont tous supérieurs a un, ce qui signifie bien que
la prise de masse est plus élevée pour les particules non revétues. Ce résultat montre
tres clairement que le revetement d’alumine ralentit 1'oxydation des particules de fer.
Néanmoins, le rapport des prises de masse diminue en fonction de la température d’essai,
ce qui signifie que le ralentissement de 'oxydation engendré par le revétement d’alumine
diminue avec I'augmentation de la température. Ce résultat est tres vraisemblablement
relié a 'augmentation, avec la température, du coeflicient de diffusion des cations fer dans
I’alumine. Dans le cas des particules revétues, les observations montrent clairement que

le mécanisme d’oxydation, résultat de la diffusion des cations fer, devient prédominant a
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Figure IV.9: Prises de masse normalisées enregistrées, dans le domaine de températures
350-600°C, sur des particules de fer "pur”.
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Figure IV.10: Prises de masse normalisées enregistrées, dans le domaine de températures
350-600°C, sur des particules de fer revetues d’alumine.
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Figure IV.11: Prises de masse normalisées enregistrées, dans le domaine de températures
600-900°C, sur des particules de fer "pur”.
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Figure IV.12: Prises de masse normalisées enregistrées, dans le domaine de températures

600-900°C, sur des particules de fer revetues d’alumine.
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Am

—gponrevetues | 350°C | 390°C | 420°C | 650°C | 720°C | 800°C | 900°C
MO _revétue

24h 59 | 55 | 53 | 24 | 19 | 15 | 1.2
48h 77 | 59 | 5,5 ; - 3 -

Tableau IV.2: Rapport des prises de masse entre les poudre de fer revétues et non revétues
apres 24 heures et 48 heures d’oxydation. Le signe ”-” indique que la durée d’oxydation
est restée inférieure a 48h.

haute température. Dans le méme temps, la vitesse d’oxydation des particules revétues
Am

augmente. Ce résultat explique, de fagon qualitative, les variations du rapport —~%zenrevétues

M0 revétues

en fonction de la température.

IV.1.3.2 Analyse des cinétiques d’oxydation

Les modeles de Jander et de Carter, présentés dans le chapitre I (cf. 1.2.2), vont étre
utilisés afin d’étudier les cinétiques d’oxydation des particules de fer non revétues et
revetues d’alumine. Pour cela, les parametres K ; et Ko vont étre introduits a partir des

équations 1.8 et 1.17, respectivement :

Pour le modele de Jander :
[1—(1-2)3 = Kt. (IV.1)

avec X la fraction volumique de fer ayant réagi et

2k;
Pour le modele de Carter :
1+ (z—1)z]5 ~ 11 —2)5 —
1+ (-Dafi+(z- DA -2)7 2 = Kct. (IV.3)
2(1—2)
avec X la fraction volumique de fer ayant réagi et

2k,
Ko = ) V4
¢ 2 ( )

L’introduction des parametres K; et Ko permet de s’affranchir du rayon des parti-
cules. En effet, les particules utilisées pour réaliser les essais d’oxydation n’ont pas toutes
le méme rayon, contrairement a ce que préconise Carter [Car61]. Il n’est donc pas pos-
sible de calculer les constantes cinétiques (k; ou k. selon le modele). Les différents lots

de particules présentent cependant une méme distribution en taille. Ainsi, il est tout de
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méme possible d’utiliser les valeurs de K ; et K¢ a différentes températures pour remonter
a l’énergie d’activation du processus. Les deux domaines de températures seront traités
séparément.

Pour les prises de masse faibles (ce qui est le cas dans le domaine 350-600°C), la fraction
volumique de fer ayant réagi est elle aussi faible, soit x << 1. Ainsi, les équations IV.1 et
IV.3 peuvent se simplifier en réalisant un développement de Taylor au second ordre. Les

équations deviennent respectivement :

x = /9K ,L. (IV.5)

et

x = /9Kt (IV.6)

Ainsi, dans le cas des faibles prises de masse, Ko = K et par conséquent k. = zk;
[Kar01].

Le domaine de températures 350-600°C

Comme discuté au cours du premier chapitre (cf. section 1.2.2), 'oxydation résulte de
mécanismes de diffusion si les représentations de [1 — (1 — z)3]2 (modele de Jander) et de
[1+ (2 — 1)a]5 4 (z — 1)(1 — 2)3 (modele de Carter) en fonction de ¢ sont des droites. La
fraction volumique de fer ayant réagi (z) a été déterminée en supposant que les proportions
d’oxydes de fer formés sont, conformément a la littérature [Ben62, Kof88|, 95 % pour
la magnétite et 5 % pour I'hématite. Dans le cas des particules de fer non revétues, les
courbes obtenues a 350 et a 420°C sont linéaires. Ainsi I'oxydation de ces particules résulte
de mécanismes de diffusion. La linéarité de ces représentations aux mémes températures
est plus discutable dans le cas des particules de fer revetues d’alumine. Néanmoins, le tracé
des régressions linéaires associées (ligne en pointillés) montre bien que ces courbes oscillent
autour d'une droite moyenne. Il n’est donc pas déraisonnable de dire que 1'oxydation
résulte également de mécanismes de diffusion dans le cas des particules de fer revétues.
L’aspect irrégulier de ces courbes peut, la encore, étre attribué aux faibles prises de masse
enregistrées pour les particules de fer revétues. La littérature relative a 'oxydation du fer
"pur” rapporte que les oxydes de fer croissent par diffusion anionique ou cationique selon
la nature de 'oxyde (cf. section 1.2.3). Il est important de noter que ce sont également
des mécanismes de diffusion qui controlent la croissance des oxydes de fer dans le cas

des particules revétues. Les parametres Ko et K;, déduits des coefficients directeurs des
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régressions linéaires obtenues a partir des courbes expérimentales, sont donnés dans le
tableau 1V.3. Ces parametres sont identiques, aux incertitudes expérimentales pres. Ce
résultat est en accord avec celui obtenu précédemment, par le développement en formule

de Taylor, puisque dans le cas des faibles prises de masse Ko = K.

350°C 390°C 120°C
7.7.107 1 (s71) | 3,5.10710(s71) | 2,0.10%(s7")

Modele de Carter pour le
fer pur (K¢)

Modeéle de Jander pour le
fer pur (K,)

Modele de Carter pour le
fer revéetu (Kc¢)

Modele de Jander pour le
fer revetu (Kj)

8,1.10"1(s71) | 3,5.10710(s71) | 2,4.107%(s71)

1,6.10712(s71) | 7,1.10712(s71) | 3,4.107(s71)

1,5.1072(s71) | 6,9.10712(s71) | 3,4.107(s71)

Tableau IV.3: Valeurs de K¢ et de K;, déterminées par régression linéaire, a 350, 390 et
420°C.

La figure IV.15 représente la variation des parametres Ko et K, présentés dans le
tableau IV.3, en fonction de l'inverse de la température d’essai (représentation d’Arrhe-
nius). Cette figure comporte aussi les régressions linéaires réalisées sur les deux séries de
points. Il est important de remarquer que les portions de droite obtenues sont paralleles
entre elles, ce qui résulte probablement du fait que les mémes mécanismes sont mis en
ceuvre lors de I'oxydation des particules revétues et non revétues. La pente de ces droites
permet de remonter a la valeur de 1’énergie d’activation du processus d’oxydation. Les
énergies d’activation ainsi déterminées sont de 1,6+0,1 eV, dans le cas des particules
revetues, aussi bien avec le modele de Carter qu’avec le modele de Jander. Elles sont de
1,7+0,1 eV pour les particules non revétues. Ces valeurs peuvent étre considérées comme
identiques compte tenu des incertitudes expérimentales. Elles sont par ailleurs compa-
rables a celles données dans la littérature pour 'oxydation du fer "pur” massif [Dav51] et
de l'oxydation particules de fer [Reb02].

Il est donc maintenant clairement établi que le revétement d’alumine induit, au moins
dans le domaine de températures 350-600°C, une diminution importante de la vitesse
d’oxydation des particules de fer. De plus, il a été montré que la présence de la couche
d’alumine ne modifie pas le mécanisme d’oxydation du fer. Celui-ci est controlé par la
diffusion des especes a travers la couche d’oxyde en cours de formation. Il reste maintenant
a analyser les cinétiques d’oxydation des particules de fer revétues d’alumine et non

revéetues dans le domaine 600-900°C.
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Figure IV.13: Représentations de [1 — (1 —z)3]2 (modele de Jander) en fonction du temps
pour les particules de fer revétues et non revétues oxydées durant 48h a 390°C.
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Figure IV.14: Représentations de [1+ (z — 1)z]3 4 (z — 1)(1 — )3 (modgle de Carter) en

fonction du temps pour les particules de fer revétues et non revétues oxydées durant 48h
a 390°C.
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Figure IV.15: Représentation des variations de Ko et K; en fonction de l'inverse de la
température d’oxydation pour les particules de fer revétues et non revétues.

Le domaine de températures 600-900°C

Les figures IV.16 et IV.17 représentent respectivement les variations de [1 — (1 — )32

et de [14(2—1)z]5 4 (2—1)(1—2)3 en fonction de #. Ces représentations ont été obtenues
a partir d’oxydations réalisées durant 24h a 720°C sur des particules de fer non revétues
et revetues d’alumine. Elles sont représentatives des essais réalisés dans le domaine de
températures 600-900°C.

Contrairement a ce qui a pu étre observé sur les figures IV.13 et IV.14, les représenta-
tions des variations de [I — (1 —x)3]2 et de [14 (2 —1)z]3 + (2—1)(1—x)3 en fonction de ¢
ne sont pas linéaires. Néanmoins il faut prendre en considération la distribution en taille
des particules dans ’analyse de ces courbes puisque cette derniere n’est pas unimodale.
Cela implique donc que les particules les plus petites peuvent étre entierement oxydées,
alors que les plus grosses ne le sont que partiellement dans ce domaine de températures.
Il y a donc une diminution du nombre de particules participant a la prise de masse totale
de I’échantillon au cours du temps. C’est pourquoi, ’analyse des courbes doit se limiter
aux premieres heures d’oxydation, temps au cours duquel toutes les particules s’oxydent
et contribuent encore a la prise de masse. Les portions de droites ainsi déterminées sont
représentées par des lignes en pointillés sur les figures IV.16 et IV.17. Les parametres Ko
et K; déduits des coefficients directeurs de ces portions de droites sont donnés dans le
tableau 1V .4.

Contrairement a ce qui a été observé dans le domaine de températures 350-600°C,

les valeurs de Ko et K; ne sont pas égales, mais elles restent cependant relativement
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Figure IV.16: Représentation de [1 — (1 —2)3]2 (modele de Jander) en fonction du temps
pour les particules de fer revetues et non revétues oxydées durant 24h a 720°C sous air
sec artificiel.
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Figure IV.17: Représentation de [1 + (z — 1)a]5 + (z — 1)(1 — )3 (modele de Carter) en
fonction du temps pour les particules de fer revétues et non revétues oxydées durant 24h
a 720°C sous air sec artificiel.

144



1V.1.3. Analyse thermogravimétrique

650°C 720°C 900°C
3,310 7(s71) | 1,7.1075(s7) | 7,8.1075(s71)

Modele de Carter pour le
fer pur (K¢)

Modele de Jander pour le
fer pur (K, )

Modele de Carter pour le
fer revétu (K¢)

Modele de Jander pour le
fer revétu (K)

4,7.1077(s7Y) [ 2,5.107(s7Y) | 1,1.1075(s7Y)

5,0.1078(s71) | 2,2.1077(s71) | 1,3.106(s™1)

6,3.1078(s71) | 2,9.10~7(s~1) | 1,8.1075(s1)

Tableau IV.4: Valeurs de K¢ et de K; déterminées par régression linéaire a 650, 720 et
900°C.

proches. Les valeurs de Ko et K; ont, elles aussi, été représentées en fonction de l'inverse
de la température d’essai pour les particules de fer non revétues et revetues d’alumine,
et des régressions linéaires ont de nouveau été effectuées sur les quatre séries de points
(figure IV.18).
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Figure IV.18: Représentation des valeurs de Ko et K; en fonction de l'inverse de la
température d’oxydation des poudres de fer revétues et non revétues.

Les portions de droite obtenues sont paralleles, ce qui signifie que les énergies d’ac-
tivation associées aux mécanismes d’oxydation des particules revétues et non revétues
sont identiques. Les énergies d’activation sont de 1,7+0,1 eV que les particules soient
revétues ou non, et ce, quel que soit le modele utilisé. Ces valeurs sont comparables a

celles déterminées précédemment.
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L’analyse des cinétiques d’oxydation dans les deux domaines de températures a montré
que les énergies d’activation associées aux mécanismes d’oxydation des particules de fer
non revetues et revétues sont identiques. Elle a aussi permis de confirmer la diminution
de la vitesse d’oxydation des particules revetues par rapport a celle des particules non

revétues.

1V.1.4 C(Conclusions

Au cours de cette étude, la diffraction des rayons X, la microscopie électronique a
balayage et les analyses thermogravimétriques, on permis de démontrer que la présence
de la couche d’alumine a la surface des particules de fer induit une diminution importante
de la vitesse d’oxydation de ces particules par rapport a celle de particules non revétues.
De plus, il a clairement été démontré que la thermodynamique du processus d’oxydation
est la méme pour les particules revétues et non revétues, puisque les produits d’oxydation
formés a partir de ces deux types de particules sont de méme nature et que les énergies
d’activation de ces processus sont les meémes, aux incertitudes expérimentales pres. Enfin,
les observations réalisées en microscopie électronique a balayage ont permis de montrer
que la localisation de la couche d’oxyde dépend de la température d’oxydation. Ainsi, dans
le domaine de températures 300-600°C, I'oxyde se forme tres majoritairement a l'interface
entre le fer et 'alumine. L’oxyde peut néanmoins se former a l'interface alumine/air si la
couche d’alumine est suffisamment fine. D’apres les résultats obtenus et la bibliographie,
il a été mis en évidence que la croissance de l'oxyde a linterface fer/alumine est prin-
cipalement due a la présence de fissures et/ou de porosités dans le revétement. Dans le
domaine de températures 600-900°C, 'oxyde se forme tres majoritairement a la surface
de la couche d’alumine. Il a été mis en évidence que la croissance de cette couche d’oxyde

résulte de la diffusion des cations fer a travers la couche d’alumine.

Ces premiers résultats, encourageants, montrent une forte diminution de la vitesse
d’oxydation des particules de fer revetues d’alumine par le procédé de mécanofusion.
Toutefois, ce systeme ne semble pas étre le mieux adapté pour protéger les particules de
fer contre 'oxydation. Ceci résulte de plusieurs facteurs :

— la couche d’alumine constituant le revétement n’est pas uniforme en épaisseur et

totalement couvrante,

— lorsque celle-ci semble parfaitement couvrante, elle peut contenir des fissures et/ou

des porosités permettant l'incursion de l'oxygene gazeux,
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— enfin, dans le domaine des haute température (600-900°C), les cations fer peuvent
diffuser a travers la couche d’alumine.
Ainsi, méme si cette derniere était uniforme, couvrante et dense, 'oxydation des particules

de fer se produirait par diffusion des cations fer a travers la couche d’alumine.
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IV.2. ETUDE DE L’OXYDATION DES PARTICULES DE FER RE-
VETUES D’ALUMINTUM

Cette partie est consacrée a I'étude comparative de 'oxydation des particules de fer

revéetues d’aluminium par MOCVD en lit fluidisé et des particules de fer non revétues. Elle

comprend 'analyse par diffraction des rayons X et 1’étude microstructurale des phases

formées, ainsi que 'analyse des cinétiques d’oxydation par thermogravimétrie.

IV.2.1 Identification des phases par diffraction des rayons X

La figure IV.19 présente le diffractogramme enregistré sur des particules de fer revétues

d’aluminium et oxydées pendant 48h a 420°C sous air sec artificiel. Le diffractogramme

enregistré sur les particules de fer revétues d’aluminium a été repris afin de faciliter leur

comparaison.
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Figure IV.19: Diffractogrammes enregistrés sur des particules de fer revétues d’aluminium
non oxydées et oxydées pendant 48h a 420°C sous air artificiel. (A¢y)

Les diffractogrammes enregistrés sur les particules oxydées et non oxydées sont simi-

laires. Tous deux présentent les pics caractéristiques du fer (structure cubique centrée,
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a=0,29 nm) et de 'aluminium (structure cubique faces centrées, a=0,41 nm). Ce résultat
semble indiquer que les particules de fer revétues d’aluminium ne sont pas oxydées, dans
la limite de détection des rayons X. On peut aussi souligner qu’aucun pic relatif a la
présence d’alumine n’est détecté. Ce résultat indique que, si 'aluminium du revétement
s’est partiellement oxydé, le volume d’alumine formé n’atteint pas la limite de détection

des rayons X (quelques % en volume).

IV.2.2  Observations microstructurales des particules oxydées

Les particules oxydées ont été observées en microscopie électronique a balayage et
ont été soumises a des analyses EDXS. La figure IV.20 présente la vue en coupe d'une
particule de fer revétue d’aluminium et oxydée pendant 48h a 420°C (a) ainsi que les
cartographies X, du fer (b) et de ’aluminium (c). La figure IV.21 concerne les observations
et cartographies X réalisées sur les particules de fer revétues d’aluminium avant oxydation.

Les figures IV.20 et IV.21 présentent, d’apres les cartographies X associées, une par-
ticule de fer revetue d’une couche d’aluminium. La comparaison de ces deux figures ne
permet pas de distinguer de différence significative, aussi bien morphologique que chi-

mique, entre les particules oxydées et non oxydées.

IV.2.3 Analyse thermogravimétrique

Les particules de fer revétues d’aluminium ont été soumises au méme protocole expé-
rimental que les particules de fer revetues d’alumine. Cette étude est néanmoins limitée
au domaine de températures 350-600°C, I’aluminium ayant une température de fusion de
660°C. La figure IV.22 présente les prises de masse normalisées (%’gb)) enregistrées lors de
deux essais d’oxydation réalisés a 420°C sur les particules de fer revétues d’aluminium.
Les masses de poudre initiales utilisées lors de ces deux essais sont différentes, a savoir
98 mg pour I’échantillon (1) et 42 mg pour le (2). La figure IV.22 reprend aussi la prise
de masse normalisée enregistrée lors de 'oxydation, a 420°C, de particules de fer "pur”.
Comme le montre cette figure, la prise de masse enregistrée lors de 'oxydation des par-
ticules de fer revetues d’aluminium semble étre nulle; il semble méme y avoir une tres
légere diminution de la masse de 1’échantillon (de 'ordre de 2%). Cette 1égére diminution
peut étre attribuée pour partie a un phénomene de dégazage a la surface des particules,
ainsi qu’a la sensibilité de la balance aux perturbations extérieures, sensibilité stirement

tres exacerbée par le fait que la masse de poudre reste faible durant une tres longue durée.

150



1V.2.3. Analyse thermogravimétrique

Figure IV.20: Image MEB d’une particule de fer revétue d’aluminium et oxydée pendant
48h a 420°C sous air sec artificiel (a) et cartographies X du fer (b) et de I'aluminium (c).

Figure IV.21: Image MEB d’une particule de fer revétue d’aluminium (a) et cartographies
X du fer (b) et de I'aluminium (c).
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Figure 1V.22: Prises de masse normalisées enregistrées lors de 'oxydation de particules
de fer "pur” et de particules de fer revétues d’aluminium. Les masses des échantillons (1)
et (2) sont respectivement de 98 mg et 42 mg.

Il est néanmoins tres important de souligner que la masse des particules de fer reve-
tues d’aluminium n’a sensiblement pas augmenté. Cela signifie que ces particules ne se
sont pas oxydées, ou tout au moins, qu'une proportion tres importante de ces particules
a été protégée de 'oxydation. Plusieurs raisons peuvent étre évoquées pour expliquer ces
cinétiques d’oxydation. Tout d’abord, le revétement d’aluminium réalisé autour des par-
ticules de fer est tres couvrant et dense. De plus, I'étude des particules de fer revétues
d’aluminium a montré qu'une fine couche d’alumine est présente a la surface du revéte-
ment d’aluminium (cf. section II1.2). Ainsi, la couche d’alumine crée une premiere barriere
de protection lors des essais d’oxydation, celle-ci constitue un premier rempart efficace
contre 'oxydation. Comme il a été évoqué précédemment, et bien que le phénomene soit
tres lent, 'oxygene peut diffuser a travers la couche d’alumine. Dans le cas présent, les
anions oxygene vont permettre, en premier lieu, d’oxyder I'aluminium présent et ils ne
pourront atteindre le fer que lorsque tout I'aluminium présent sera oxydé. Cette couche

intermédiaire d’aluminium constitue un second rempart a 1’oxydation du fer.
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1V.2.4 (Conclusions

L’étude des particules de fer revétues d’aluminium a permis de mettre en évidence la
présence d'une fine couche d’alumine a la surface du revétement d’aluminium. Cette bi-
couche Al;O3/Al pouvant constituer une barriére protectrice contre I'oxydation. Les oxy-
dations décrites ci-dessus ont permis de démontrer cette hypothese puisque les différentes
caractérisations ont clairement montré que les particules de fer revétues d’aluminium ne
s’oxydent pas. Le revétement est donc entierement couvrant et suffisamment dense pour

jouer son role de barriere contre 1’'oxydation.
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Conclusions sur I'oxydation des particules revétues

Au cours de ce chapitre, 'oxydation de particules de fer revétues d’alumine ou d’alu-
minium a été étudiée et comparée a celle de poudres de fer non revétues. Cette étude a
permis de montrer que le revetement d’aluminium réalisé par I'intermédiaire du procédé
de dépot chimique en phase vapeur en lit fluidisé est extrémement plus efficace que le
revétement d’alumine formé grace au procédé de mécanofusion. En effet, dans le pre-
mier cas, il n’y pas la moindre trace d’oxydation, alors que dans le second, la formation
d’oxydes de fer est clairement mise en évidence. Il est malgré tout important de noter que
la quantité d’oxydes observée sur les particules revétues d’alumine est bien plus faible
que celle observée sur les poudres de fer pures, ce qui démontre une certaine efficacité de
ce revetement.

Dans les deux cas, 'utilisation d’alumine (natif (FB-MOCVD), dépot (mécanofusion))
a permis de protéger le fer de 'oxydation [Ham99, Lee96]. Les cinétiques d’oxydation et
les observations microstructurales associées tendent a prouver que la couche d’alumine
natif, formée a la surface du revétement d’aluminium, est plus dense et plus couvrante

que le revétement d’alumine, de plus grande épaisseur, déposé par mécanofusion.
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Chapitre V

FRITTAGE DES PARTICULES DE FER REVETUES D’ALU-
MINE ET ETUDE DE L’OXYDATION A HAUTE TEMPERA-
TURE DES MATERIAUX MASSIFS. COMPARAISON AVEC
LE FER "PUR”.






L’étude comparative de l'oxydation a haute température des particules de fer reve-
tues d’alumine et d’aluminium, menée dans le chapitre IV, a montré que ces particules
présentent des propriétés de résistance a I'oxydation intéressantes. En effet, les particules
de fer revetues d’alumine par mécanofusion voient leur vitesse d’oxydation fortement di-
minuer, tandis que les particules revétues d’aluminium par FB-MOCVD sont totalement

protégées contre 'oxydation.

Ces propriétés semblent intéressantes dans le cadre de I’élaboration de matériaux
massifs a base de fer, résistants a 'oxydation. Les matériaux ferreux sont utilisés dans
de nombreux domaines pour leurs propriétés mécaniques et magnétiques, ainsi que pour
leur facilité de mise en ceuvre. Néanmoins, ces matériaux sont tres sensibles a I'oxydation,
notamment pour des températures élevées, ce qui les rend difficilement utilisables en
conditions dites "extrémes”.

Une solution pour pallier ce probleme consiste a revétir les matériaux massifs a ’aide
de matériaux protecteurs vis-a-vis de 'oxydation (barriere environnementale) [Sai08,
Tiw07, Che00]. Néanmoins, en cas de détérioration partielle ou complete de la barriere
de protection, le matériau de cceur se retrouve alors exposé a l'atmosphere agressive
environnante.

Cet inconvénient majeur dans 1’élaboration de matériaux a base de fer résistants a
I'oxydation, pourrait étre résolu par l'intermédiaire de la métallurgie des poudres. En
effet, I’élaboration d’'un massif par frittage des particules de fer, revétues d’un dépot
protecteur, permettrait la formation d’un matériau protégé contre ’'oxydation a 1’échelle
de chaque particule. De plus, la métallurgie des poudres permet d’élaborer des pieces aux
formes complexes, difficiles a revétir au moyen des techniques classiquement utilisées.

L’élaboration de tels matériaux nécessite de fritter les particules revétues, sans briser
le revetement présent a leur surface, afin que celui-ci isole et protege efficacement chaque
particule de 'atmosphere oxydante. Une presse isostatique a chaud et un dispositif de
frittage flash (SPS)! ont été utilisés pour densifier les poudres revétues.

Dans un premier temps, la microstructure et la composition des matériaux massifs
obtenus a partir des particules de fer revétues d’alumine, par les deux techniques de
frittage citées ci-dessus, ont été caractérisées. Dans un second temps, leur oxydation a
haute température a été étudiée et comparée a celle d'un échantillon de référence obtenu

par frittage de particules de fer non revétues.

L En collaboration avec C. Estournes de la Plate-forme Nationale de Frittage Flash du CIRIMAT de
Toulouse.
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V.1. ELABORATION ET CARACTERISATION DES MATERIAUX
MASSIFS

V.1.1 Elaboration des matériaux massifs par frittage.

Le frittage de matériaux composites contenant des céramiques est relativement dif-
ficile puisque les céramiques sont des matériaux tres stables a température élevée. Le
frittage de tels matériaux nécessite généralement une mise en forme préalable a froid et
I'utilisation de températures tres élevées. Ainsi, le frittage de ’alumine est généralement
réalisé a des températures comprises entre 1200 et 1600°C a partir de particules préala-
blement comprimées a froid a des pressions de I'ordre de 280 MPa [Nor02, Zen99]. Les
conditions adéquates au frittage de I’alumine sont un réel probleme pour la réalisation
de matériaux massifs a partir de particules de fer revétues d’alumine. En effet, le fer
ayant une température de fusion de 1535°C (cf. diagramme d’équilibre de phases Fe-O :
figure 1.24), le frittage des particules revétues ne peut étre réalisé a des températures
supérieures a 1400°C. De plus, la morphologie des particules revétues limite la force de

compression utilisable pour une mise en forme a froid, sous peine de "briser” le revétement.

C’est en tenant compte de toutes ces limitations que les essais de frittage ont été

effectués a ’aide des techniques de compression isostatique a chaud et de frittage flash.

V.1.1.1 Frittage par compression isostatique a chaud

Pour la mise en ceuvre de cette technique, les particules de fer revétues d’alumine ont
été placées dans un conteneur en inox. Le volume de particules revétues introduit est
légerement supérieur au volume “tapé’!. Le couvercle du conteneur a alors été mis en
place a l'aide d’une presse uniaxiale hydraulique. L’objectif est d’introduire une grande
quantité de particules au sein du conteneur, afin d’avoir une densité accrue apres frittage,

sans pour autant appliquer une force de compression trop élevée qui pourrait casser le

I Arrangement le plus dense que peuvent prendre les particules en tapant le fond du conteneur sur
une surface dure.
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revétement d’alumine.

Suite a cela, le conteneur a été soudé au moyen d’un faisceau d’électrons sous ultra-
vide, et placé dans l’enceinte de traitement. Il a alors subi le cycle de pression (Pmax =
1800 bar) et de température (Tmax = 1400°C) illustré sur la figure V.1 :

Température (°C)
SRR
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100
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o833
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0 60 120 180 240 300 360 420
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Figure V.1: Cycles de pression et de température appliqués aux particules de fer revétues
d’alumine lors du frittage par compression isostatique a chaud.

Le conteneur est alors découpé a I’aide d’un tour et d'un outil d’abrasion afin d’extraire
’échantillon fritté. L’échantillon cylindrique (d~8 mm, h~9 mm) est ensuite découpé en

tranches d’environ 1 mm d’épaisseur par électro-érosion.

V.1.1.2 Frittage flash par Spark Plasma Sintering

Deux échantillons (référencés AF289 et AE290) ont été préparés par I'intermédiaire
de cette technique (cf. section I1.1.4). Dans chaque cas, 1 g de particules de fer revétues
d’alumine est introduit dans la matrice en graphite de la presse uniaxiale. Les échantillons
ont alors subi des cycles de température et de pression différents. La figure V.2 illustre le
cycle appliqué a chacun des échantillons.

Les échantillons sont alors polis afin de retirer les résidus de carbone graphite prove-
nant de la feuille de Papyex. Les échantillons cylindriques ainsi obtenus (d=8 mm, ha2 2

mm) sont également découpés en tranche d’environ 1 mm d’épaisseur par électo-érosion.

Au cours du frittage par SPS, des capteurs enregistrent, en temps réel, les parametres
expérimentaux tels que la température de 1’échantillon, le déplacement des pistons ou
bien encore le courant et la tension. La figure V.3 présente la variation du déplacement

des pistons de compression en fonction de la température. Le déplacement enregistré ne
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Figure V.2: Cycles de pression et de température appliqués aux particules de fer revétues
d’alumine AE289 (a) et AE290 (b) lors du frittage SPS.

correspond pas exactement au retrait de 1’échantillon puisqu’il y a une contribution des
pistons en graphite dont les dimensions varient 1égerement en fonction de la température
et de la force appliquée. Néanmoins, cette représentation permet de voir dans quelle
gamme de températures le frittage se produit, et a quelle température il est le plus
important. De plus, il est possible de comparer directement les données enregistrées pour

les deux échantillons puisqu’ils ont été réalisés a ’aide des mémes pieces en graphite.
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Figure V.3: Représentation du déplacement des pistons en fonction de la température
pour les échantillons AE289 (....) et AE290 (—). Les fleches indiquent le sens d’évolution
de la courbe au cours du temps
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Cette figure permet de voir que le frittage commence aux alentours de 200°C pour
I’échantillon AE289, alors qu’il ne commence que vers 250°C pour 1’échantillon AE290.
Le frittage se poursuit alors a des vitesses sensiblement équivalentes pour les deux échan-
tillons jusqu’a environ 700°C, en faisant abstraction de I'accident présent sur la courbe de
déplacement de I’échantillon AE290. Le frittage de I’échantillon AE289 est alors arrété,
alors que celui de ’échantillon AE290 se poursuit jusqu’a ce que la température de 750°C
soit atteinte. Pour I’échantillon AE290, la température n’est apparemment pas restée
stable lors du palier a 750°C, comme le montre la variation vers la gauche de la courbe
de déplacement. Malgré tout, cela n’a pas stoppé le frittage puisque le déplacement se
poursuit encore sur quelques centiemes de millimetres avant de se stabiliser. Dans les
deux cas, 1 g de particules de fer revétues d’alumine a été introduit, il y a ainsi de grande

chance pour que I’échantillon AE290 soit plus dense que 1’échantillon AE289.

V.1.1.3 Frittage sous vide secondaire

Un matériau massif de référence a été réalisé par frittage sous vide secondaire de
poudres de fer commerciales, préalablement comprimées a froid. Ainsi, 10 g de poudre
de fer a été soumis a une pression uniaxiale de 500 MPa. Le comprimé ainsi obtenu a
été placé dans l'enceinte d'un four sous vide secondaire. L’échantillon a alors subi trois
cycles de température entre coupés de refroidissements jusqu’a la température ambiante.
L’échantillon a été placé 5 heures a 1200°C puis deux fois 2 heures a 1300°C, dans le but
d’étre le plus dense possible. Le cycle a été réalisé en plusieurs étapes afin de ne pas trop
solliciter le four de frittage sous vide (T, = 1200°C).

V.1.2 Caractérisation de la microstructure et de la composition des frittés

V.1.2.1 Identification des phases par diffraction des rayons X

Les échantillons obtenus par SPS (AE289 et AE290) et CIC (CICO01) a partir des par-
ticules de fer revétues d’alumine, ainsi que I’échantillon de fer de référence (REF), ont été

analysés par diffraction des rayons X. La figure V.4 présente les diffractogrammes obtenus.

Cette figure confirme que le diagramme de diffraction des rayons X réalisé sur le fer de
référence (REF) ne comporte que les pics relatifs a la présence de fer (structure cubique
centrée, a=0,29 nm). Les diagrammes relatifs aux particules frittées par SPS (AE289
et AE290) et par CIC (CIC01) ont tous les trois le méme aspect : ils comportent tous

les pics du fer mais également d’autres pics liés a la présence de la spinelle FeAl,O4
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appelée hercynite (structure cubique faces centrées, a=0,82 nm). Ce composé se forme en
présence de fer et d’alumine a l'interface de ces deux matériaux, généralement pour des
températures supérieures a 1200°C [Fuj99]. Il se peut également que I’hématite présente au
sein de la couche d’alumine contribue a la formation de ce composé [Bha96]. La formation
d’hercynite ne semble pas compromettre la protection contre 'oxydation du fer puisque
cette spinelle constitue également une barriere de protection efficace [Tal97]. De plus, il

semble que ce matériau présente des propriétés mécaniques assez proches de celles de

I'alumine [Niu06].
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Figure V.4: Diffractogrammes obtenus a partir des particules de fer revétues d’alumine
frittées par SPS (AE289 et AE290) et frittées par CIC (CIC01), et des poudres de fer
commerciales de référence frittées sous vide secondaire. (A¢cy,)

V.1.2.2 Analyse de la microstructure et de la composition par microscopie électronique
a balayage et EDXS
Analyse de la microstructure

La microstructure et la répartition des éléments chimiques présents dans les échan-

tillons frittés ont fait I'objet d’observations MEB et d’analyses EDXS. L’échantillon de

référence a été soumis aux mémes caractérisations.
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La figure V.5 présente deux images MEB pour chacun des trois échantillons obtenus
par frittage des particules de fer revétues d’alumine, de maniere a avoir une vue d’en-
semble des échantillons (a, ¢ et e) ainsi qu’une vue de l'interface Fe/FeAl,Oy4 (b, d et f).

Cette figure présente également deux images MEB réalisées sur I’échantillon de référence.

Les images MEB réalisées a faible grandissement, sur les massifs élaborés par SPS
(figures V.5 (a) et (c)), montrent que les matériaux obtenus sont constitués de particules
revétues agglomérées de maniere compacte. Ces images montrent aussi que les massifs
sont composés de particules contigués, constituées d’'un matériau de coeur avec un nu-
méro atomique élevé, et d’'un matériau de revétement ayant un numéro atomique plus
faible. Ces deux images mettent également en évidence la présence de porosités, princi-
palement localisées aux contacts entre les particules revétues. Les figures V.5 (b) et (d)
montrent que ce qui était probablement le revétement d’alumine forme maintenant un
réseau continu. Ces deux images montrent également la présence d’une troisieme phase
(indiquée par des fleches), avec un numéro atomique moyen intermédiaire, située majori-

tairement a l'interface des deux autres composés.

Les figures V.5 (e) et (f), réalisées sur le matériau massif élaboré par CIC, montrent
qu’il y a eu formation de ponts entre le "coeur” des grains. Effectivement, il n’y a plus de
délimitation nette entre le matériau de coeur et le matériau qui devait initialement étre
le revétement d’alumine; celui-ci est maintenant réparti sous forme de petits "ilots”. Ce
matériau, qui présente un numéro atomique plus faible, ne forme pas un réseau continu
mais il est constitué de petits grains distribués uniformément dans tout I’échantillon. La
figure V.5 (f) montre également la présence d’un contraste de phase, et donc la présence
d’un matériau présentant un numéro atomique intermédiaire localisé aléatoirement dans

I’échantillon fritté.

Enfin, les figures V.5 (g) et (h) montrent que I’échantillon de référence, réalisé par
frittage sous vide de particules de fer non revétues, est composé de deux phases présentant
un numéro atomique différent. La phase possédant le numéro atomique le plus faible est
clairement minoritaire en volume. De plus, aucune porosité n’a été détectée lors des
observations MEB.
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(f) CICO1 (1400°C, 180 MPa)
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(g) REF (1200°C/1300°C, sous (h) REF (1200°C/1300°C, sous
vide secondaire) vide secondaire)

Figure V.5: Images MEB en électrons rétrodiffusés réalisées a deux grandissement dif-
férents sur les échantillons obtenus par frittage des poudres de fer revétues d’alumine
(AE289 : a,b; AE290 : ¢,d; CICO1 : e,f) et par frittage des particules de fer commerciales

(REF : g,h).
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V.1. Elaboration et caractérisation des matériaux massifs

Analyse de la composition par EDXS

Les éléments présents dans chacune des phases observées sur les images précédentes
(figure V.5) ont été identifiés par EDXS. Les spectres de dispersion en énergie des rayons
X, réalisés sur les quatre échantillons, sont présentés sur la figure V.6 et sont classés, pour

chacun d’entre eux, par ordre décroissant du numéro atomique des phases.
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Figure V.6: Spectres de dispersion en énergie des rayons X réalisés sur les différentes
phases présentes dans les quatre échantillons frittés (AE289 : a; AE290 : b; CICO1 : c;
REF : d). Les spectres sont classés, pour chaque échantillon, par ordre décroissant du
numéro atomique des phases.

Les spectres des phases présentant les numéros atomiques les plus élevés (al, bl et c1),
dans les trois échantillons obtenus par frittage des particules de fer revétues d’alumine,
comportent tous les trois les pics relatifs aux raies L, Ka et K3 du fer. Le spectre réalisé

sur la phase présentant le numéro atomique le plus élevé dans I’échantillon de référence
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V.1.2. Caractérisation de la microstructure et de la composition des frittés

(d1) comporte également ces trois pics relatifs a la présence du fer.

Les phases présentant un numéro atomique "intermédiaire” dans les échantillons obte-
nus par SPS (a2, b2) et CIC (¢2) présentent, en plus des pics du fer, un pic relatif a la raie
K de l'oxygene. Cette phase est donc constituée d’oxyde de fer. Cette oxydation interne
peut résulter d’un phénomene d’oxydation par piqure des échantillons faisant suite au po-
lissage. L’oxyde présent a l'interface fer/alumine s’est, quant a lui, probablement formé
dans l'intervalle de temps entre 1’élaboration des particules revétues et le frittage. La
phase de plus faible numéro atomique présente dans ’échantillon de référence comporte
ces quatre mémes pics (trois relatifs au fer et un relatif a 'oxygene). Cet échantillon est
donc également constitué, en partie, d’oxyde de fer dont 'origine est tres probablement
reliée a une oxydation par piqure suite au polissage.

Enfin, les spectres EDXS réalisés sur la phase la plus sombre des échantillons frittés a
partir des particules de fer revétues d’alumine (a3, b3 et ¢3) présentent les pics relatifs au
fer et a 'oxygene ainsi qu'un pic supplémentaire relié a la présence d’aluminium. Cette

phase correspond donc a I'hercynite (FeAlyO,) identifiée précédemment par DRX.

V.1.2.3 Analyse quantitative des différentes phases constituant les matériaux frittés

Les images MEB en électrons rétrodiffusés ont fait I'objet d’analyse d’images afin
de déterminer le pourcentage volumique de fer, d’hercynite et de porosité présent dans
les matériaux massifs obtenus par frittage de particules de fer revétues d’alumine. Les
valeurs ainsi déterminées sont présentées dans le tableau V.1. L’oxyde de fer présent
dans les échantillons n’a pas été différencié lors des analyses d’images, et a donc été
comptabilisé en partie pour du fer et en partie pour de I’hercynite. Les pourcentages
volumiques déterminés pour le fer et pour I’hercynite sont donc légerement surestimés.
Aucune porosité n’ayant pu étre observée lors de 'analyse de I’échantillon de référence,
son taux de porosité sera considéré comme nul.

Les pourcentages volumiques déterminés montrent que les trois échantillons frittés a
partir de particules de fer revétues d’alumine ont des taux de porosité tres faibles (< 2 %).
De plus, comme semblait 'indiquer la figure V.3, I’échantillon AE290 présente une den-
sité supérieure a celle de I’échantillon AE289. Les volumes de fer et d’hercynite sont assez
proches d’un échantillon a 'autre; les écarts observés peuvent par ailleurs étre imputés

a la présence d’oxyde de fer non prise en compte dans ces calculs.

La mesure des dimensions et de la masse des échantillons a permis de calculer leur
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Echantillons | Composantes | Pourcentages volumiques

Fe 79,0

AE289 FeAl,O4 19,3
Porosités 1,7

Fe 83,8

AE290 FeAl,O4 15,8
Porosités 0,4

Fe 83,9

CICO]. F6A1204 15,7
Porosités 0,4

Tableau V.1: Pourcentages volumiques de fer, d’hercynite et de porosités présents dans les
matériaux massifs obtenus par frittage des particules de fer revétues d’alumine. Valeurs
déterminées par analyse d’images.

masse volumique. En utilisant les taux de porosité déterminés précédemment, il est pos-
sible de déterminer le pourcentage volumique de chacune des phases a partir des masses
volumiques du fer (7,6 g.cm™3) et de 'hercynite (4,3 g.cm™2). Les pourcentages volu-

miques ainsi calculés sont présentés dans le tableau V.2.

’ Echantillons ‘ Composantes ‘ Pourcentages volumiques

Fe 79,8

AE289 FeAl,O4 18,5
Porosités 1,7

Fe 81,2

AFE290 FeAl,O4 18,4
Porosités 0,4

Fe 82,9

CICO1 FeA1204 16,6
Porosités 0,5

Tableau V.2: Pourcentages volumiques de fer et d’hercynite présents dans les matériaux
massifs obtenus par frittage des particules de fer revétues d’alumine. Valeurs calculées a
partir de la masse volumique des échantillons et en reprenant le taux de porosité déterminé
par analyse d’images.

La encore, les pourcentages volumiques de fer et d’hercynite sont proches d’un échan-
tillon a 'autre, mais surtout, les valeurs sont comparables a celles déterminées par analyse
d’images (cf. tableau V.1). Ces calculs ne tiennent pas compte de 1'oxyde de fer présent

au sein des échantillons.
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V.1.3. Conclusion

V.1.3 Conclusion

Dans un premier temps, il est important de noter que les particules de fer revétues
d’alumine ont pu étre frittées en utilisant la compression isostatique a chaud et le frittage
flash. En effet, 'utilisation de ces techniques a permis 'obtention de matériaux massifs

denses qui ont pu étre découpés et polis tout en conservant leur intégrité.

L’analyse des phases par diffraction des rayons X montre que les échantillons obtenus
par frittage des particules de fer revétues d’alumine, par SPS et CIC, contiennent du fer
ainsi qu'un composé ternaire FeAl,Oy4, identifié comme étant de I’hercynite. L’analyse,
par DRX, de I’échantillon de référence réalisé par frittage a haute température sous vide,

de poudres de fer commerciales, montre qu’il est exclusivement constitué de fer.

Les observations MEB ainsi que les analyses EDXS ont permis de montrer que 1’échan-
tillon réalisé par CIC a une microstructure différente de ceux frittés par SPS. En effet,
dans les échantillons réalisés par frittage flash, les particules de fer revétues sont encore
clairement identifiables : ’échantillon fritté est composé de particules de fer séparées par
un réseau continu d’hercynite. Dans ’échantillon fritté par CIC, les particules de fer re-
vetues ont en grande partie disparu, il y a eu formation de ponts entre les particules de
fer. Cette différence est imputée a la plus forte pression et a la plus haute température
utilisées au cours de la compression isostatique a chaud.

Dans le cas de ’échantillon CICO1, I’hercynite est répartie en petit "ilots” eux-mémes
composés de petits grains agglomérés, alors que dans le cas des échantillons AE289 et
AE290, I'hercynite forme un réseau continu, séparant les particules de fer les unes des
autres.

Les analyses EDXS montrent que 1’échantillon de référence est majoritairement com-
posé de fer ainsi que d’une petite quantité d’oxyde de fer. La présence d’oxyde de fer a
également pu étre mise en évidence dans les trois échantillons obtenus par frittage des
particules de fer revéetues d’alumine. Cet oxyde est principalement localisé a l'interface
fer /hercynite dans le cas des échantillons frittés par SPS alors qu’il est réparti de fagon
aléatoire au sein de 1’échantillon réalisé par CIC. La présence d’oxydes de fer au sein de
tous les échantillons résulte probablement d’un phénomene d’oxydation par piqure suite
au découpage et au polissage des échantillons. Ils se pourrait également que la formation
d’hercynite s’accompagne de la formation d’oxyde de fer aux interfaces fer /hercynite dans
les échantillons obtenus par SPS et CIC [Dur07].
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V.1. Elaboration et caractérisation des matériaux massifs

Malgré tout, ces deux techniques permettent la formation de matériaux peu poreux
puisque les taux de porosité, mesurés par analyse d’images sur les échantillons obtenus
par frittage de particules de fer revétues, vont de 0,4 a 1,7 % en volume. L’échantillon
de fer de référence ne contient, quant a lui, pas de porosité. Les pourcentages volumiques
de fer et d’hercynite déterminés dans les échantillons obtenus par frittage des particules

revétues sont comparables puisqu’ils varient respectivement de 79 & 84 % et de 15 a 20 %.

L’étude des échantillons obtenus par frittage (SPS et CIC) des particules de fer re-
vétues d’alumine montre qu’il est possible de fritter de telles particules. Toutefois, cela
entraine la disparition de I'alumine au profit de I’hercynite. De plus, méme si les deux
techniques permettent la formation de matériaux denses, seul le frittage flash permet de

conserver la structure des particules revétues.
Une étude comparative de I'oxydation de ces quatre matériaux frittés a donc été menée

afin d’étudier l'effet de la présence de I’hercynite et de la microstructure du matériau

massif (particules de fer revétues individuellement d’hercynite).
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V.2. ETUDE COMPARATIVE DE L’'OXYDATION A HAUTE TEM-
PERATURE DES MATERIAUX OBTENUS PAR FRITTAGE

Les quatre échantillons soumis au traitement d’oxydation ont des dimensions relati-
vement proches de maniere a ce que cela n’influe pas sur les cinétiques. Les épaisseurs
sont d’environ 1 mm pour des diametres compris entre 8 et 12 mm. Ils ont été oxydés
durant 96 heures a 720°C sous air, et ont été refroidis par une trempe a l’air. La compo-
sition chimique ainsi que la microstructure des échantillons oxydés ont été étudiées par
DRX, MEB et EDXS. La variation de masse a été mesurée toutes les 24 heures durant

I'oxydation.

V.2.1 Caractérisation de la microstructure et de la composition chimique

des massifs oxydés

V.2.1.1 Identification des phases par diffraction des rayons X

Apres 96 heures d’oxydation a 720°C sous air, les quatre échantillons ont été analysés
par diffraction des rayons X afin de déterminer les phases formées. La figure V.7 présente

les diagrammes de diffraction obtenus.

Les quatre diagrammes présentés sur cette figure comportent les pics de diffraction
relatifs a I'hématite et a la magnétite. Cela signifie donc que la trempe a I'air n’impose
pas un refroidissement suffisamment rapide pour stabiliser la wiistite. Le fer n’est pas
visible sur ces diagrammes : soit il a été entierement oxydé, soit la couche d’oxyde formée
a la surface des échantillons est trop épaisse pour qu’il soit visible. Les pics relatifs a
I'hercynite (FeAl,O,4) sont également absents des diagrammes, ce qui pourrait également

étre expliqué par une épaisseur d’oxyde trop importante.

Il est intéressant de noter que l'intensité de certains pics, bien que normalisée, va-
rie d'un diffractogramme a l'autre. De plus, les intensités relatives des pics d’oxydes ne

correspondent pas a celles obtenues dans le cas d’un diffractogramme de poudre. Ces



V.2. Etude comparative de I'oxydation a haute température des matériaux obtenus par frittage
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Figure V.7: Diagrammes de diffraction des rayons X obtenus a partir des particules de
fer revétues d’alumine frittées par SPS (AE289 et AE290) et frittées par CIC (CIC 01)
et des poudres de fer commerciales de référence frittées sous vide (REF), apres 96 heures
d’oxydation a 720°C sous air. (A¢y)
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Figure V.8: Diagrammes de diffraction des rayons X obtenus pour I’échantillon AE290
oxydé pendant 96 heures a 720°C sous air, pour des angles d’incidence du faisceau de
rayons X de 45° (a) et 20° (b). (Acy)
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résultats peuvent indiquer la présence d’une texture au sein des oxydes formés, ou bien,
ils peuvent étre significatifs d'un effet de taille des domaines cohérents de diffraction.
Un second diffractogramme a donc été réalisé sur 1’échantillon AE290, mais en modifiant
I'angle d’incidence du faisceau de rayons X sur 'échantillon (theta fixé au cours de 1'ex-
périence) : celui-ci passe de 45° a 20°. La figure V.8 présente les diffractogrammes obtenus

pour ’échantillon AE290 a ces différents angles d’incidence.

La encore, I'intensité relative des pics varie d'un diagramme a ’autre. De plus, I'inten-
sité augmente simultanément sur deux pics appartenant a des familles de plans différentes,
comme par exemple les pics relatifs aux plans (400) et (333) de la magnétite ou (104) et
(116) de 'hématite. Ce comportement exclut donc la présence d’une texture au sein des
oxydes formés, ce qui, par conséquent, indique qu’il y a un effet de taille des domaines
cohérents de diffraction. Concretement, cela signifie que les oxydes de fer présents a la sur-
face des échantillons sont constitués de domaines cohérents de diffraction de grande taille
et qu’ils sont orientés différemment les uns par rapport aux autres, ainsi seuls quelques

grains sont en condition de diffraction et contribuent au diffractogramme.

V.2.1.2 Analyse de la microstructure et de la composition par microscopie électronique
a balayage et EDXS

Apres avoir été oxydés, les échantillons ont été coupés en leur centre et les deux parties
ainsi obtenues ont alors été collées I'une a I’autre, de maniere a ce que les plans de sections
puissent étre polis et observés simultanément. Les échantillons ont été observés au MEB,

a différentes échelles, et analysés par EDXS.

Observation de la microstructure par MEB

La figure V.9 montre deux images MEB réalisées a différentes échelles pour chaque

échantillon fritté et oxydé 96 heures a 720°C, sous air.

Les images (a, ¢, e et g) présentées sur la figure V.9 montrent que les échantillons
sont composés d'une partie centrale dont la microstructure rappelle celle observée sur les
échantillons avant qu’ils ne soient oxydés (cf. figure V.5). Pour tous les échantillons, la
partie centrale est recouverte d’'un matériau, présent sous forme d’une couche continue et

relativement uniforme en épaisseur.
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(c) AE290 (750°C, 100 MPa) (d) AE290 (750°C, 100 MPa)

-

(g) REF (1200°C/1300°C, sous (h) REF (1200°C/1300°C, sous
vide secondaire) vide secondaire)

Figure V.9: Images MEB en électrons rétrodiffusés réalisées a différentes échelles sur les
échantillons obtenus par frittage des particules de fer revétues d’alumine (AE289 : ab;
AE290 : ¢,d; CICO1 : e,f) et par frittage des poudres de fer commerciales (REF : gh)
oxydées 96 heures a 720°C, sous air.
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La zone centrale (images b, d, f et h) est composée de trois phases pour les échantillons
obtenus par frittage des particules de fer revétues, et de deux phases pour I’échantillon de
référence. La encore, la microstructure est tres proche de celle observée pour les échan-
tillons avant oxydation. Ainsi, les échantillons obtenus par SPS présentent des particules
indépendantes séparées les unes des autres par un matériau formant un réseau continu.
Au contraire, ’échantillon élaboré par CIC comporte un matériau de numéro atomique
plus faible et présent sous forme de petits ilots. Néanmoins, le matériau présentant un
numéro atomique intermédiaire dans les échantillons SPS semble étre présent en plus
grande quantité, notamment au cceur des particules ce qui ne semble pas étre le cas pour
I’échantillon CICO1. L’échantillon de référence présente, quant a lui, toujours deux phases

dont 1'une reste tres majoritaire.

Analyse de la composition par EDXS

Les spectres de dispersion en énergie des rayons X, réalisés sur les différentes phases
observables dans les quatre échantillons oxydés, sont présentés sur la figure V.10. Ces
spectres sont classés, pour chaque échantillon, par ordre décroissant du numéro atomique

des phases.

Pour les échantillons frittés par SPS et CIC, la phase de numéro atomique intermé-
diaire, présente dans la partie centrale, et celle constituant la couche externe, ont des
spectres comportant exactement les mémes pics de dispersion d’énergie; ces pics pré-
sentent de plus des intensités relatives comparables. Ce sont donc les deux mémes phases.
De meéme, il n’y a que deux spectres pour 1’échantillon de référence puisque la phase
constituant la couche externe présente un spectre EDXS identique a celui obtenu pour la

phase minoritaire de la partie centrale.

Les spectres correspondant a la phase de numéro atomique le plus élevé (ag, by, ¢ et
d;) présentent tous les trois pics relatifs a la présence de fer. Ce résultat montre que la
couche d’oxyde est trop épaisse pour que la présence de fer ait pu étre détectée lors de
I’analyse par diffraction des rayons X.

La phase présente dans la partie centrale des échantillons AE289 (ay), AE290 (bs)
et CICO1 (cy) a la méme composition que celle constituant la couche externe. Elles
contiennent toutes les deux du fer et de l'oxygene. La seconde phase identifiée dans la

partie centrale de ’échantillon REF (dz) contient, comme la couche externe, du fer et de
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Figure V.10: Spectres de dispersion en énergie des rayons X réalisés sur les phases ob-
servables dans les quatre échantillons (AE289 : a; AE290 : b; CICO1 : ¢; REF : d). Les
spectres sont classés, pour chaque échantillon, par ordre décroissant du numéro atomique
des phases.

I'oxygene. Ainsi, il y a toujours une faible proportion d’oxyde de fer dans le volume des

échantillons.

Enfin, la phase présentant le numéro atomique moyen le plus faible, et identifiée au sein
des échantillons obtenus par SPS (as, bs) et CIC (c3), comporte du fer, de 'oxygene et de
I'aluminium. Cette phase, présente autour des particules de fer (SPS : revétement total,
CIC : revétement partiel), est donc probablement I’hercynite puisque les spectres EDXS
présentés ici sont strictement identiques a ceux réalisés sur ’hercynite avant oxydation,

(cf. figure V.6).
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Etude de la couche d’oxydes de fer de surface

La figure V.11 présente des images MEB réalisées au niveau de 'interface partie cen-
trale/couche d’oxyde de surface. Cette interface comporte, pour les échantillons obtenus
par frittage des particules revétues, une proportion importante de porosités. La couche
d’oxydes semble méme se désolidariser sur I’échantillon de référence, comme le montre
la fissure, indiquée par une fleche, sur I'image (d). La formation de porosités a l'inter-
face metal /oxyde ainsi que I'apparition de fissure et le décollement de la couche d’oxydes
découlent directement des mécanismes de croissance des oxydes. En effet, lors de la crois-
sance de la couche d’oxydes, la diffusion externe des cations fer entraine la formation
de porosités a U'interface fer/oxyde de fer. Lorsque le taux de porosité atteint un seuil

critique, il y a décollement de la couche d’oxydes du métal.

(c) CICO1 (1400°C, 180 MPa) (d) REF (1200/1300°C, sous vide secondaire)

Figure V.11: Images MEB en électrons rétrodiffusés de I'interface échantillon fritté/oxyde
de surface sur les quatre échantillons (AE289 : a; AE290 : b; CICO1 : ¢; REF : d) oxydés
96 heures a 720°C sous air.
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V.2. Etude comparative de I'oxydation a haute température des matériaux obtenus par frittage

L’épaisseur de la couche d’oxydes semble uniforme pour I’échantillon de référence
(d). 11 semble également que I’épaisseur de cette couche soit relativement uniforme pour
’échantillon CICO1 (c), a P'exception d’une zone, mise en évidence par un cercle. Ce
décalage peut s’expliquer par la présence d'un agrégat d’hercynite, comme le montre le
contraste en "Z” de cette image.

A Tlinverse, 'interface partie centrale/couche d’oxydes n’est pas du tout rectiligne
pour les échantillons obtenus par frittage flash de particules de fer revétues d’alumine
(a,b). En effet, sur ces images, il semble que la progression interne de la couche d’oxyde
soit ralentie par la présence d’une couche continue d’hercynite (cf. zone mise en évidence
par des cercles). Il est d’ailleurs tres interessant de noter que les contrastes chimiques
indiquent que la progression de la couche d’oxydes, sur les échantillons SPS, est limitée
aux particules de fer de surface présentant une surface de fer non revétues d’hercynite; a

I’exception d’un grain présent dans le cercle tracé sur I'image V.11-b.

L’épaisseur des couches d’oxydes formées a la surface des échantillons a été mesurée
en différents points afin de déterminer une épaisseur moyenne. Le tableau V.3 présente les
valeurs maximales et minimales mesurées, a partir des images MEB, ainsi que la moyenne

obtenue sur 'ensemble des mesures.

Echantillons AE289 AE290 CIC01 REF
Epaisseurs minimales (um) 111 96 170 170
Epaisseurs maximales (um) 193 163 215 263
Epaisseurs moyennes (um) 150 143 192 209

Tableau V.3: Epaisseurs minimales, maximales et moyennes des couches d’oxydes pré-
sentes a la surface des échantillons frittés et oxydés a 720°C sous vide pendant 96 heures.

Ainsi, la couche d’oxydes est plus épaisse sur I’échantillon de référence que sur I’échan-
tillon CICO01, mais I’épaisseur de la couche d’oxydes sur cet échantillon est elle-méme plus
élevée que celles déterminées sur les échantillons AE289 et AE290. L’incertitude sur les
mesures, effectuées a partir des images MEB, est estimée a 4 pixels soit 5 um. Il est donc
impossible de comparer les épaisseurs d’oxydes des échantillons AE289 et AE290. Ainsi,
il semble que la présence d’hercynite ralentisse la croissance de 'oxyde de fer de surface.
Ce ralentissement est d’autant plus marqué que la couche d’hercynite recouvre chacune

des particules de fer (cas des échantillons SPS).

La variation du volume total de fer et d’oxyde de fer présent dans les échantillons
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(en considérant que le volume d’hercynite, estimé a 20 % volumique, est constant lors
de l'oxydation) a été calculée a partir des dimensions mesurées avant et apres oxydation.

Elle est présentée dans le tableau V.4.

Echantillons AE289 AE290 CIC01 REF
Variation du volume, hors hercynite (%) 136,3  134,5  140,2 1426

Tableau V.4: Variation du volume des échantillons, en considérant un volume d’hercynite
constant (20 % volumique), avant et apres oxydation.

Ces valeurs indiquent que ’échantillon de référence enregistre ’augmentation de vo-
lume la plus importante, tandis que I’échantillon CIC01 a subi une augmentation de
volume plus importante que les échantillons AE289 et AE290. Les variations mesurées
pour les deux échantillons obtenus par SPS restent tres proches 'une de 'autre. Ces
résultats indiquent que, proportionnellement au volume de fer disponible initialement,
I’échantillon de référence s’est plus oxydé que I’échantillon CICO1 qui s’est lui-méme plus
oxydé que les échantillons AE289 et AE290.

V.2.1.3 Analyse de la variation relative de masse en fonction du temps durant I'oxyda-

tion

La variation de masse des échantillons a été relevée toutes les 24 heures, de maniere
a pouvoir étudier son évolution en fonction du temps.

La figure V.12 présente les variations de prises de masse des échantillons rapportées a
leur masse initiale. Systématiquement, la masse des échantillons réalisés par frittage des
particules revétues a été corrigée afin de s’affranchir de la contribution de I’hercynite (20

% volumique).

Ces courbes indiquent que la masse de tous les échantillons a varié au cours des 96
heures d’oxydation. Ces courbes montrent également que les cinétiques d’oxydation de
tous les échantillons semblent suivre des lois paraboliques. Cela signifie que les échan-
tillons réalisés a partir des particules de fer revétues et non revétues s’oxydent selon des
mécanismes de diffusion. En revanche, il n’est pas possible de comparer ces courbes entre
elles, puisque, les échantillons n’ayant pas les mémes dimensions, la surface accessible au
gaz varie d'un matériau a 'autre.

La figure V.13 présente le carré de la variation de la prise de masse des quatre échan-
tillons rapportée a leur surface en fonction du temps ; ceci de maniere a pouvoir comparer

les échantillons.
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Figure V.12: Variation de la prise de masse rapportée a la masse initiale de I’échantillon
(masse d’hercynite non comptabilisée) en fonction du temps pour les échantillons frittés
et oxydés 96 heures a 720°C sous air.

En effet, si 'oxydation suit une loi parabolique, les cinétiques d’oxydation sont de la

forme :

(A s wa

ou k, est la constante cinétique, AM la prise de masse, S la surface de fer accessible au
gaz (surface réduite de 20 % pour les échantillons obtenus a partir de fer revétues afin de

tenir compte de la présence d’hercynite) et ¢ le temps.

Les courbes ainsi obtenues présentent un comportement linéaire, comme l'indiquent
les segments tracés en lignes hachurées. Ce résultat montre que les cinétiques d’oxydation
suivent des lois paraboliques. La figure montre par ailleurs que les échantillons réalisés
a partir de particules de fer revétues d’alumine s’oxydent moins vite que ’échantillon
de référence. De plus, pour un temps équivalent, I’échantillon CIC01 s’oxyde davantage
que I’échantillon AE290 qui s’oxyde lui méme plus que ’échantillon AE289. La différence
entre les vitesses d’oxydation semble croitre avec le temps. Il est d’ailleurs intéressant de
noter que durant les 24 premieres heures, les échantillons AE289 et AE290 s’oxydent de

fagon sensiblement identique, et qu’il en est de méme pour les échantillons CIC01 et REF.
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Figure V.13: Carré de la variation de masse rapportée a la surface de ’échantillon (surface
d’hercynite déduite), en fonction du temps pour les échantillons frittés et oxydés 96 heures
a 720°C sous air.

Am
Le tableau V.5 regroupe les rapports &z—— ol ¢ représente 1’échantillon considéré ; ce

S REF
rapport est représentatif de la vitesse relative d’oxydation des échantillons massifs réalisés

a partir des particules de fer revetues d’alumine.

Durée d’oxydation (h) 24 48 72 96

Am

TmAE289 0,82 0,73 0,70 0,71

TmAE290 0,82 0,79 0,78 0,79

$ cica 1,02 0,90 0,84 0,89

Am

Tableau V.5: Rapports 2=~ (ou i représente 1’échantillon considéré) déterminées &
S REF
partir des courbes présentées sur la figure V.13 en fonction du temps.

Les valeurs du tableau V.5 confirment qu’il y a bien une diminution de la vitesse
d’oxydation des matériaux massifs obtenus par frittage des particules de fer revétues
d’alumine par rapport a celle de I’échantillon de référence obtenu par frittage de poudres
de fer commerciales. Pour les deux échantillons obtenus par SPS, cette diminution de
la vitesse relative d’oxydation s’accentue dans les 72 premieres heures pour se stabiliser

dans les 24 dernieres heures d’oxydation. La vitesse d’oxydation de I’échantillon CIC01
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est identique a celle de 1’échantillon de référence durant les premieres 24 heures. Par la
suite, elle devient plus faible et sensiblement constante. Il est important de noter que
I’échantillon fritté par CIC s’oxyde effectivement plus rapidement que les échantillons

réalisés par SPS.

V.2.2 Conclusions

Les diagrammes de diffraction des rayons X obtenus sur les échantillons massifs oxydés
96 heures a 720°C sous air montrent uniquement la présence de magnétite et d’hématite.
Malgré la température d’oxydation choisie, la wiistite n’apparait pas sur ces diagrammes
ce qui résulte tres certainement de sa décomposition au cours de la trempe a 'air. De
plus, le fer et I'hercynite ne sont pas visibles car la couche d’oxydes est trop épaisse.
Enfin, ces diagrammes ont permis de montrer que les oxydes de fer détectés présentent

des tailles de domaines cohérents de diffraction importantes.

Les observations MEB et les analyses EDXS montrent que les échantillons oxydés
sont composés d’une partie centrale présentant une composition et une microstructure
extréemement proches de celles déterminées avant oxydation. Cette partie centrale est en-
tierement recouverte d’une couche d’oxydes de fer. Le contact entre la partie centrale et
la couche d’oxydes est tres poreux allant jusqu’a entrainer un décollement de la couche
d’oxydes pour I’échantillon de référence. Les observations montrent que la présence d’her-
cynite modifie la progression de la couche d’oxydes. En effet, des irrégularités dans la
progression de 'oxyde ont pu étre mises en évidence dans les échantillons CIC01, AE289
et AE290. Ce phénomene est par ailleurs bien plus marqué pour les échantillons réalisés
par SPS pour lesquels I’hercynite enrobe chaque particule de fer pour former un réseau
continu (cf. section V.1.2.2). Les mesures effectuées a partir des images MEB montrent
que la couche d’oxydes formée est bien plus épaisse sur ’échantillon de référence que sur
I’échantillon CIC01. La couche d’oxydes est encore plus fine sur les échantillons AE289
et AE290. La variation du volume des échantillons, en considérant le volume d’hercynite

constant et égale a 20 % volumique, confirme ce résultat.

Enfin, I'analyse des variations de prises de masse en fonction du temps indique que
celles-ci suivent des lois paraboliques : tous les échantillon s’oxydent donc suivant des
mécanismes de diffusion. L’étude du carré de la variation de la prise de masse rapportée a

la surface de fer accessible au gaz indique que les échantillons ne s’oxydent pas a la méme
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vitesse. En effet, I’échantillon de référence s’oxyde bien plus rapidement que 1’échantillon
CICO1 qui s’oxyde lui méme plus vite que I’échantillon AE290. L’échantillon AE289 est

celui qui présente la vitesse d’oxydation la plus faible.

L’étude de l'oxydation a 720°C a permis de mettre en évidence une diminution de
la vitesse d’oxydation des échantillons obtenus par frittage des particules de fer revétues
d’alumine, comparativement a un échantillon de référence de fer. Ceci peut s’expliquer
par la présence d’hercynite au sein des échantillons, qui ralentit la diffusion de I'oxygene
et du fer. Ce ralentissement est par ailleurs plus important pour les échantillons réalisés
par frittage flash, pour lesquels 'hercynite forme un réseau continu autour de chacune

des particules de fer.

Il serait intéressant de pouvoir effectuer les mémes essais d’oxydation en utilisant des
matériaux frittés a partir de particules de fer revétues d’alumine, mais ne présentant
pas une surface externe composée de particules de fer revétues sectionnées. En effet, la
présence de fer métallique non revétu a la surface entraine immédiatement la formation
d’oxydes de fer. Il est donc nécessaire de prolonger les oxydations sur de longues durées
afin que sa progression soit suffisante pour pouvoir étudier quantitativement l'effet de la

présence de I’hercynite et celui de la microstructure des matériaux massifs.
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CONCLUSION GENERALE






La protection des matériaux contre I'oxydation est un domaine de recherche impor-
tant et il existe déja de nombreuses méthodes basées, pour la plupart, sur le dépot de
revéetements anti-corrosion a la surface de pieces massives. Cependant, sous l'effet de di-
verses sollicitations de type mécanique, la barriere de protection peut étre endommagée
(détérioration partielle ou complete), et dans ce cas, le matériau massif sous-jacent se

trouve alors en contact direct avec I’atmosphere agressive environnante.

Pour pallier ce probleme, et dans le cadre de cette these, nous nous sommes fixés
comme objectif, dans un premier temps, de revétir chacune des particules métalliques
d’une couche résistant a I’oxydation. L’objectif ultime étant d’utiliser la métallurgie des
poudres pour former un matériau massif par frittage de ces poudres revéetues. Ainsi, le
matériau composite obtenu par cette voie sera protégé "a cceur”, a ’échelle de chaque
particule, contre l'oxydation. Le fer, élément tres avide d’oxygene, dont 'oxydation est
bien connue et largement décrite dans la littérature, a constitué le matériau granulaire
de base. L’alumine, stable thermiquement et chimiquement, et faiblement perméable a
I'oxygene a été utilisée comme matériau de revétement. L’aluminium a également servi a
revétir les particules de fer pour sa grande affinité pour 'oxygene et sa facilité a former

une couche protectrice d’alumine.

Le revétement des particules de fer a été réalisé selon deux procédés différents. Les
particules de fer ont tout d’abord été revétues par de ’alumine au moyen du procédé de
mécanofusion. Ce procédé en voie seche, initié au laboratoire en 2004, a permis de former,
par "ancrage” successif, un revétement constitué de fines particules d’alumine a la surface
de particules de fer plus grossieres. Le revétement formé présente un aspect discontinu,
son épaisseur pouvant atteindre 10 pum. Le revétement contient des porosités et des fis-
sures; a noter que ces dernieres peuvent résulter de la préparation des échantillons au
FIB. La couche d’alumine, formée par I'action d’une combinaison de forces mécaniques,
contient environ 25 % d’hématite. Le pré-traitement de mécanofusion mené sur les par-
ticules de fer conduit a la formation de particules de petites tailles (effet broyeur), qui,
vraisemblablement, s’oxydent du fait de 1’élévation de température au sein du réacteur, et
se déposent conjointement aux particules d’alumine lors du traitement de mécanofusion.
Dans un second temps, la technique de dépot chimique en phase vapeur a partir d'un pré-
curseur organo-métallique a permis de revétir, les particules de fer dispersées dans un lit
fluidisé, par de I'aluminium. Une étude structurale fine et locale (XPS, MET) a permis de

montrer que le dépot d’aluminium est surmonté d’une fine couche (100 & 200 nm) d’alu-
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mine 7. Le revétement est donc en réalité composé d’'une bi-couche aluminium/alumine.
L’épaisseur totale du revétement, entierement couvrant, varie de 1 a 3 um. Les analyses
chimiques ont permis de mettre en évidence la présence d'une petite quantité d’alumine

~ au sein de la couche d’aluminium.

Les particules de fer revetues d’alumine et d’aluminium ont ensuite été oxydées, et
leur comportement a été comparé a celui de particules de fer vierges, afin d’étudier I'in-
fluence des deux types de revetements. L’oxydation des particules revétues d’alumine a
été réalisée, sous air sec artificiel, dans deux domaines de températures, 350-600°C et
600-900°C ; cela afin de prendre en considération la formation de wiistite aux alentours de
600°C. L’oxydation des particules de fer revétues d’une bi-couche aluminium/alumine a
également été menée sous air sec artificiel, mais entre 350 et 500°C, c’est-a-dire a des tem-
pératures inférieures au point de fusion de I'aluminium. Les produits d’oxydation formés
a partir des particules revétues d’alumine et des particules de fer vierges sont de méme
nature (hématite + magnétite). Dans les deux domaines de températures étudiés, les
analyses thermogravimétriques montrent que la couche d’alumine, présente a la surface
des particules de fer, ralentit considérablement la vitesse d’oxydation du fer; ralentisse-
ment d’autant plus important que la température diminue. De plus, I’étude des cinétiques
d’oxydation, via deux modeles adaptés aux matériaux a symétrie sphérique (Modeles de
Carter et Jander), montre que la croissance des couches d’oxydes est régie par des mé-
canismes de diffusion. Les observations MEB ont montré que la localisation de la couche
d’oxydes dépend de la température d’oxydation. Ainsi, dans le domaine de températures
300-600°C, I'oxyde se forme tres majoritairement a l'interface fer/alumine, méme si une
couche d’oxydes de faible épaisseur se forme malgré tout a l'interface alumine/air lorsque
la couche d’alumine est suffisamment fine. La croissance de la couche d’oxydes a l'inter-
face fer/alumine est attribuée a I'incursion de l'oxygene gazeux wvia les fissures et/ou les
porosités présentes au sein du revétement. Dans le domaine de températures 600-900°C,
I'oxyde se forme tres majoritairement a la surface de la couche d’alumine; sa croissance
résultant de la diffusion des cations fer a travers la couche d’alumine. Les différentes carac-
térisations, ont montré que les particules de fer revétues d’aluminium ne s’oxydent pas.
La bi-couche aluminium/alumine entierement couvrante, est donc suffisamment dense,

pour constituer une barriere de protection efficace contre I'oxydation du fer.

L’obtention de matériaux protégés a coeur vis-a-vis de l'oxydation implique 1’élabora-

tion de matériaux massifs par frittage des particules de fer revétues. Seuls les résultats
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obtenus pour les particules de fer revetues d’alumine ont été présentés dans le manuscrit ;
les essais étant en cours dans le cas des massifs formés par frittage des particules de fer
revétues d’aluminium. Les particules de fer revétues d’alumine ont été frittées par com-
pression isostatique a chaud et par frittage flash. Les analyses chimiques ont montré que
les massifs obtenus par frittage sont, quelle que soit la technique utilisée, composés de fer
et d’hercynite FeAl,Oy4. De petites quantités d’oxyde de fer ont été détectées dans tous les
échantillons. Les échantillons contiennent tres peu de porosité (0,4 a 1,7 % en volume).
Les échantillons obtenus par frittage flash (deux conditions ont été étudiées) conservent la
microstructure initiale des particules de fer revétues d’alumine. Ainsi, le matériau massif
est constitué de particules de fer enrobées d’'un réseau continu d’hercynite. Concernant
I’échantillon fritté par compression isostatique a chaud, la microstructure initiale des
particules de fer revetues a en grande partie disparu : des ponts se sont formés entre les
particules de fer, et I’hercynite est présente sous forme d’ilots. Cette différence de micro-
structure entre les deux échantillons est imputée a la plus forte pression (180 MPa) et a
la plus haute température (1400°C) utilisées lors du frittage par compression isostatique
a chaud comparativement au frittage flash (750°C-100 MPa et 900°C-50 MPa). L’échan-
tillon de référence réalisé par frittage naturel sous vide secondaire a partir de particules
de fer vierges est dense a 100 %. Il contient également de petites traces d’oxyde de fer. La
présence d’oxyde de fer au sein de tous les échantillons est attribuée majoritairement a
un phénomene d’oxydation par piqure, résultant de la découpe et du polissage des échan-
tillons. Il est cependant possible que la formation d’hercynite contribue a la formation de

cet oxyde aux interfaces fer/hercynite.

L’oxydation des divers matériaux frittés a ensuite été menée, comparativement a celle
d’un échantillon de référence uniquement composé de fer, dans le but d’étudier I'effet de la
présence d’hercynite au sein des échantillons. L’influence de la morphologie de la couche
d’hercynite a également été étudiée. Les observations et analyses révelent la formation
d’oxydes de fer a la surface des différents échantillons, mais également, en plus faible
quantité, aux interfaces fer/hercynite et dans le volume des particules de fer. L’analyse
des cinétiques d’oxydation montre que les mécanismes d’oxydation de tous les échan-
tillons sont controlés par des processus de diffusion. Cette étude a par ailleurs clairement
mis en évidence un ralentissement des cinétiques d’oxydation des matériaux frittés a par-
tir de particules de fer revétues d’alumine, comparativement a celle d'un échantillon de
fer fritté. Les cinétiques d’oxydation indiquent de plus que les échantillons obtenus par

frittage flash s’oxydent moins vite que 1’échantillon formé par compaction isostatique a
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chaud. Le ralentissement des cinétiques d’oxydation est attribué a la présence d’hercynite,
et il est donc d’autant plus marqué que I'hercynite forme un réseau continu autour de
chaque particule de fer. Le frittage flash par Spark Plasma Sintering constitue donc une
alternative tres intéressante. Néanmoins, les étapes de découpage et de polissage (pour
éliminer les résidus de carbone liés a 'utilisation de papyex pour recouvrir les parois de
la matrice de compression) impliquent la présence de fer non "protégé” a la surface des
échantillons, et il serait nécessaire de prolonger 'oxydation afin que sa progression soit
suffisante pour étudier le role joué par le réseau continu d’hercynite. Afin d’élaborer des
matériaux massifs ne présentant pas de grains de fer sectionnés en surface, il faudrait soit
trouver une méthode, autre que le polissage, pour éliminer les résidus de carbone a la
surface des échantillons, soit trouver une alternative a l'utilisation du papyex (utilisation
d’un matériau n’adhérant pas a 1’échantillon, seul ou entre le papyex et 1’échantillon).
Le remplacement du papyex par un matériau lui méme protecteur contre 'oxydation,

constitue également une solution envisageable.

Ces résultats offrent par ailleurs des perspectives intéressantes :

— Les parametres expérimentaux relatifs aux traitements de frittage doivent étre étu-
diés en détail afin de mieux controler et de maitriser la microstructure des matériaux
massifs issus des particules revétues. En effet, les premiers résultats montrent que
la microstructure du matériau fritté joue un role fondamental sur sa résistance a
I'oxydation.

— L’élaboration de matériaux massifs a partir des particules de fer revétues d’alumi-
nium et les propriétés de résistance a I'oxydation de ces matériaux massifs appa-
raissent comme tres prometteuses compte-tenu de la résistance a l'oxydation des
particules de fer revétues.

— Les propriétés physiques (magnétique et transport électronique) et mécaniques des
matériaux massifs obtenus a partir de particules revétues doivent aussi faire 'objet
d’une étude. En effet, la microstructure particuliere des massifs obtenus par frittage

flash doivent conférer a ces matériaux des propriétés spécifiques.
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RESUME

La protection des matériaux contre 'oxydation est un domaine de recherche important et il existe déja de
nombreuses méthodes basées, pour la plupart, sur le dépot de revétements anti-corrosion & la surface de pieces
massives. Cependant, sous 'effet de diverses sollicitations de type mécanique, la barriere de protection peut
étre endommagée (détérioration partielle ou complete), et dans ce cas, le matériau massif sous-jacent se trouve
alors en contact direct avec 'atmosphere agressive environnante. Pour palier a ce probleme, et dans le cadre de
cette these, nous nous sommes fixés comme objectif, dans un premier temps, de revétir chacune des particules
métalliques d’une couche résistant a I'oxydation. L’objectif ultime étant d’utiliser la métallurgie des poudres
pour former un matériau massif par frittage de ces poudres revétues. Ainsi, le matériau composite obtenu par
cette voie sera protégé a "coeur”, a I’échelle de chaque particule, contre 'oxydation. Le procédé de mécanofusion
a permis de revétir des particules de fer par de 'alumine. Le procédé de dépdt chimique en phase vapeur a
partir d’'un organo-métallique a permis la formation d’une couche d’aluminium & la surface de particules de
fer en lit fluidisé. Cette couche d’aluminium est surmontée d’une couche d’alumine métastable . L’étude des
cinétiques d’oxydation a montré que les particules de fer revétues d’une bi-couche Al/Al;O3 ne s’oxydent pas.
L’oxydation des particules de fer revétues d’alumine est, quant a elle, plus lente que celle des particules de fer
non revétues. Aux plus basses températures (T < 600°C), 'oxydation résulte de I'incursion d’oxygene gazeux a
travers les pores et fissures du revétement. Aux plus hautes températures, I’'oxydation résulte de la diffusion des
cations fer a travers la couche d’alumine. Les matériaux massifs élaborés par frittage flash des particules de fer
revétues d’alumine conservent la microstructure initiale des particules revétues. Lors du frittage par compression
isostatique a chaud, le revétement se retrouve sous forme d’ilots au sein d’une matrice de fer. Dans les deux cas,
I’alumine se transforme en un composé ternaire de formule FeAloO4 appelé hercynite. Les essais d’oxydation,
menés a 720°C sur ces échantillons frittés, montrent que la présence d’hercynite permet de ralentir le processus
d’oxydation, et que les massifs ayant conservé la microstructure initiale des particules revétues présentent la plus
faible vitesse d’oxydation.

Mots-clés : Mécanofusion, dépot chimique en phase vapeur, métallurgie des poudres, fer, alumine, aluminium,

protection contre 'oxydation.

ABSTRACT

Protection against oxidation of materials has promoted extensive research activity. It exists various methods,
most of them are based on the formation of oxidation-resistant surface coatings. Any deterioration of the surface
coating by mechanical strain can be prejudicial for the life span of the material because it is in direct contact with
the oxidizing atmosphere. To avoid this problem, this work is devoted, in a first step, to the formation of oxidation-
resistant coatings on the surface of metallic particles. The ultimate objective is to use powder metallurgy, and more
precisely coated particles sintering, in order to synthesize a bulk material. The as-elaborated composite material
is thus protected against oxidation at the particle scale. The mechanofusion process has been successfully applied
to coat iron particles with alumina. The fluidized-bed metal-organic chemical vapour deposition (FB-MOCVD)
process has been applied to coat iron particles with aluminium. By this last method, a dual-layer Al/~v-Al,O3
is formed around iron particles, the metastable alumina being in contact with the surrounding atmosphere.
From oxidation kinetics study, it is demonstrated that Al/~-AlyOs-coated Fe particles do not oxidize, whereas
Al O3-coated Fe particles oxidize slower than uncoated ones. At low temperatures (T < 600°C), the internal
oxidation of AlsOs-coated Fe particles results from the incursion of oxidizing gas through the cracks or porosities
of the alumina coating. At high temperatures, oxidation mechanisms are governed by Fe cations’ diffusion through
the alumina layer. Bulk materials sintered by spark plasma sintering using Al,Oz-coated Fe particles preserve the
microstructure of coated particles. Concerning the bulk materials sintered by hot isostatic pressing, the coating
is gathered in small islands dispersed in an iron matrix. During both sintering processes, alumina is transformed
to hercynite FeAlyO4. Oxidation tests carried out at 720°C on sintered samples show that hercynite slows down
the oxidation process. Moreover, the bulk materials which have conserved the microstructure of coated particles
show the slowest oxidation rate.

Keywords : Mechanofusion, FB-MOCVD, powder metallurgy, iron, aluminium, alumina, oxidation resistance.




