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Introduction

Dans de nombreux domaines de I’activité industrielle (réacteurs chimiques, centrales
thermiques, aéronautique, automobile, gazéification du charbon, traitements thermiques...), le
choix des matériaux qui sont utilisés doit prendre en compte leur résistance a la corrosion a
haute température. Selon les utilisations, les matériaux meétalliques sont soumis a des
atmospheéres corrosives et des cycles thermiques [Lima 2005 ; Riffard 2006].

De nombreuses études ont donc été menées pour appréhender les mécanismes de
corrosion [Riffard 2002 ; Ager 1998 ; Landkof 1985 ; Bennett 1987 ; Desport 1988 ; Douglass
1988 ; Wei 1989 ; Srinivasan 1990 ; Stroosnijder 1990 ; Ben Abderrazik 1990 ; Basu 1991 ;
Roure 1994 ; Seal 1994 ; Saeki 1995 ; Hussain 1995 ; Saeki 1998]. Les résultats obtenus ont
permis de développer de nouveaux matériaux plus résistants. Des études sont cependant
toujours nécessaires en raison de I’évolution des conditions d’emploi de ces matériaux. Ceux-
ci sont soumis a I’augmentation des températures de fonctionnement et a une complexité
plus grande des environnements gazeux de travail (oxydants, carburants, sulfurants). Le
probléme de la corrosion revét donc une importance considérable, étant donnée I'utilisation de
plus en plus grande des métaux et alliages dans la vie moderne. Du point de vue économique,
la corrosion pose un probleme tres important, puisqu’on estime par exemple que chaque
année le quart de la production d'acier est détruit par la corrosion. Le remplacement du
matériel corrodé constitue pour l'industrie une charge financiere trés élevée a laquelle il faut
ajouter le manque a gagner correspondant a l'arrét des installations nécessaire pour effectuer
les réparations.

Dans les conditions ou ils sont utilisés, la plupart des métaux sont
thermodynamiquement instables vis-a-vis de leur environnement. La composition chimique
de la phase gazeuse et les conditions de réaction sont généralement telles que ces métaux
réagissent et forment : des oxydes, des sulfures, des carbures, des nitrures ou des mélanges de
ces différents produits de réaction. Dans I’oxygéne ou I’air sec, a température ambiante,
I’instabilité thermodynamique a peu de conséquences dans la mesure ou les vitesses des
réactions sont faibles. Cependant, celles-ci augmentent rapidement avec la température et le
probléme de la corrosion par les gaz chauds devient important dans la mesure ou la corrosion

conduit a une dégradation massive du materiau.
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De nombreux développements ont été ainsi effectués depuis plus de 50 ans afin
d’établir une large gamme d’aciers dits inoxydables. Le chrome demeure I’élément d’alliage
essentiel de tous ces aciers en leur attribuant leur caractére inoxydable. D’autres éléments,
comme le nickel, agissent sur la structure, tandis que le titane ou le niobium évitent certaines
formes particuliéres d’attaque. Parmi, I’ensemble des aciers dits inoxydables, les aciers
austénitiques sont les plus employés. Ils doivent leur structure a la présence d’au moins 8% de
nickel associé a 18-20% de chrome. Comme les aciers ferritiques, ils n’ont pas de point de
transformation et leurs propriétés mécaniques ne peuvent pas étre améliorées par un
traitement de trempe. En revanche, ils ne sont pas sensibles aux méme phénomenes de
fragilisation et sont parfaitement soudables. Si les aciers martensitiques présentent des
propriétés mécaniques intéressantes, leur résistance a la corrosion est souvent insuffisante. Par
contre, les aciers ferritiques et austénitiques ont des limites élastiques et des charges a la
rupture relativement faibles mais de bonnes propriétés en milieu corrosif bien que I'ajout du

nickel augmente le colt des aciers austénitiques d'une maniére appréciable.

Cependant, a la suite de certains traitements thermiques, une précipitation de carbure
de chrome peut entrainer un appauvrissement local en chrome au-dessous de la teneur
nécessaire pour assurer la protection. Il est alors nécessaire d’utiliser des nuances spéciales
dans lesquelles la précipitation du carbure de chrome ne se produit pas en raison d’une trés
faible teneur en carbone ou a la suite de la fixation du carbone par un élément ayant une tres
grande affinité pour lui, titane ou niobium le plus souvent. C’est le cas de I’acier AlISI 304,
dont le faible taux de carbone (<0,03%) garantit une faible formation de carbure de chrome
s'il est maintenu dans l'intervalle critique de 450°C a 850°C.

Au cours de ce travail il nous a paru intéressant d’appliquer un certain nombre de
techniques d’analyse a I’étude de I’oxydation sous air de I’acier inoxydable austénitique
commercial AISI 304 dans une gamme de température élevée (800-1000°C). Ces
techniques sont les suivantes : Analyse thermogravimétrique (ATG) ; diffraction des rayons X
(DRX) en configurations classique ou en DRX in situ ; microscopie électronique a balayage
(MEB) équipée d’une microsonde X (EDS), microscopie €électronique en transmission (MET)
et analyse infrarouge (IR-TF)).

La résistance des alliages métalliques vis-a-vis de I’oxydation a haute température
dépend essentiellement de la formation d’une couche superficielle protectrice, souvent
constituée d’alumine ou de chromine (Cr,O3), du fait de leur faible vitesse de croissance, de



Introduction -3-

leur stabilité thermique et de leur faible taux de défauts cristallins. Néanmoins, dans la
pratique, les couches formées peuvent donner lieu a des phénomenes de décollement qui
provoquent une mise a nu partielle ou totale de la surface métallique. Ces phénomenes sont
souvent liés aux contraintes induites par les mécanismes de croissance de ces oxydes, aux
cisaillements provoques par des flexions mécaniques en cours de service ou aux contraintes
qui apparaissent lors des cycles thermiques, du fait des différences entre les coefficients de

dilatation thermique qui existent entre le métal et les oxydes formes.

L’emploi d’éléments actifs (ou réactifs), tels que le cérium ou le lanthane, est
connu pour améliorer notablement le comportement protecteur des couches de chromine, ce
qui permet d’obtenir une meilleure tenue des alliages métalliques en conditions d’oxydation a
haute température. C’est la raison pour laquelle des recherches ont été réalisées dans ce

domaine, en particulier pour mieux comprendre le réle associé a ces eléments.

Toutefois, des questions restent en suspend concernant le role du cérium et du
lanthane. Dans ce travail, nos efforts ont porté plus particulierement sur I’étude de I’effet
bénéfique de ces éléments (déposés par revétement sol-gel) en conditions d’oxydation
isotherme et cyclique.

Afin de mieux comprendre les mécanismes mis en jeu lors de I’oxydation, nous avons
entrepris une étude fondamentale sur I’évolution du systeme a la température de I’essai.
L’approche du sujet a donc été faite sur la base de I’utilisation de I’analyse DRX in situ qui
permet d’identifier les phases présentes et de corréler leur évolution avec les données
cinétiques [Riffard 2002a ; Riffard 2002b]. Le suivi des transformations des oxydes au cours

du refroidissement a aussi fait I'objet d'une attention particuliere.

Le but de ce travail sera aussi de mieux difféerencier les oxydes de structure spinelle
AB,0O4 ou corindon M,03; que l'on retrouve dans la couche d'oxyde en utilisant la
spectroscopie infrarouge (IR-TF) [Music 1999 ; Volenik 1997 ; Volenik 1981 ; McDevitt
1964].

Ce mémoire comporte 6 chapitres :
- Le chapitre (A) est un recueil bibliographique des différentes études sur

I’oxydation a haute température des aciers chromino-formeurs du type AISI 304,

développés jusqu’a présent sur la base de résultats analytiques uniquement obtenus
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apres refroidissement des échantillons. Elle présente également I'état des
connaissance sur les effets de I’introduction du cérium et du lanthane, et montre

I”intérét de I’utilisation de I’analyse DRX in situ ;

- Le chapitre (B) regroupe tous les aspects expérimentaux de I’étude: la
composition de l'acier, les techniques d’analyse utilisées (ATG, DRX in situ,
Microscope Electronique a Balayage et Analyse X dispersive en Energie MEB-
EDS, microscopie électronique en transmission (MET) et analyse infrarouge (IR-
TF)). Les méthodes d’introduction superficielle du lanthane et du cérium sont

aussi décrites dans ce chapitre.

- Les résultats expérimentaux sont présentés dans les chapitres :

- (C) Cinétique
- (D) DRX
- (E) MEB - EDS - IR - MET

Les résultats sont présentés de facon a permettre une comparaison entrer I'acier AlSI
304 brut et I'acier revétu des dépéts sol-gel de cérium et de lanthane. Les tests

d'oxydation ont été menés aux trois temperatures (800, 900 et 1000°C).

- Le chapitre (F) discutera les résultats obtenus en se référant aux données
bibliographiques et apportera les conclusions sur les mécanismes envisagés pour

expliquer les phénomeénes de corrosion et le mode d'action des éléments actifs.
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Chapitre A
Synthese bibliographique

A. Introduction

La résistance des matériaux métalliques en atmospheres corrosives a haute
température est généralement liée au caractére protecteur des couches barrieres constituées
par des oxydes ou des sulfures générés par la corrosion elle-méme ou déposées par différents
procédés. Dans la majorité des cas, il a été montré que la chromine constitue une bonne
barriere protectrice, sous reserve de conserver une bonne adhérence lorsque les échantillons

sont soumis a des contraintes mécaniques provoquées par des chocs thermiques.

Afin d’obtenir une couche protectrice efficace, il est apparu nécessaire d’avoir une
réserve de I’élément constitutif de la couche au sein du substrat, permettant a la couche
protectrice de se reconstituer pendant la durée de vie du matériau [Armand 1990, Landolt
1993]. Dans la pratique, cette solution est employée dans le cas des alliages chromino-
formeurs (Fe-Cr-Ni ou M-Cr avec M=Ni, Co, Fe) et alumino-formeurs (M-Cr-Al avec M=Fe,
Ni, Co ou M-Al avec M=Fe, Ni) qui développent en surface des couches d’oxyde protectrices
(respectivement Cr,03 et Al,O3) lors de I’oxydation a haute température [Lillerud 1980,
Kofstad 1988, Pieraggi 1987, Skeldon 1987, Prescott 1992, Graham 1995].

Il est aussi établi que la présence d’éléments mineurs de type terre rare dans les
couches de chromine ou d’alumine améliore considérablement leur caractere protecteur et
surtout leur adhérence. Les travaux du LVEEM ont pour but d’expliquer I’effet bénéfique des
terres rares incorporées aussi bien a des métaux purs qu’a des alliages chromino ou alumino-
formeurs et de préciser les meilleurs moyens a mettre en ceuvre pour obtenir I’effet recherché.

Ce travail a pour objectif de mieux cerner I’origine de la modification des mécanismes
réactionnels mis en jeu au moyen de plusieurs techniques spécifiques que sont la
thermogravimétrie, la diffraction des rayons X in situ, la microscopie électronique a

balayage couplée a I’analyse élémentaire par microsonde X et la spectroscopie infrarouge.
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B. L’oxydation des métaux et alliages.

B.1. Principe.

L’oxydation est la réaction que nous attribuons a la mise en contact d’un métal M avec
un gaz oxydant. Les analyses effectuées sur nos alliages sont faites a I’air ambiant, aussi
I’élément oxydant qui intervient est I’oxygéne. Cela implique donc la formation d’oxydes a la

surface de I’alliage.

Si la vitesse d’oxydation est faible a température ambiante, elle devient importante pour des

températures supérieures a 500°C.

Les oxydes formés different suivant les constituants présents dans I’alliage. Comme pour la
plupart des réactions chimiques, la prévision de la nature des produits de réaction se fait
suivant deux points de wvue parfois divergents: la cinétique hétérogene et la
thermodynamique.

D’un point de vue cinétique, I’oxyde recouvrant I’alliage sera celui qui se forme le plus
rapidement, suivant une loi cinétique : logarithmique, linéaire, parabolique ou mixte [Kofstad
1988].

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

former.
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La couche d’oxyde joue alors le role de barriere de diffusion entre la matrice metallique et
I’oxygeéne de I’air. Cette barriere ne peut pas stopper totalement I’action oxydante, car les
éléments de I’alliage ou I’oxygene peuvent diffuser, sous forme ionique, au travers de cette
couche plus ou moins protectrice. La formation de la couche d’oxyde sur un alliage a été
schématisee par Kofstad [Kofstad 1988], (figure A-1).

La formation d’une couche d’oxyde va définir la résistance a I’oxydation a haute température
d’un alliage. La couche sera protectrice si elle est fine, adhérente et si elle constitue une
barriére a la diffusion des atomes, des molécules ou des ions, donc elle se caractérise par une

lente vitesse de croissance [Berthier 1996 ; Messaoudi 1998].

La caractérisation de la couche d’oxyde est alors essentielle :

- Son épaisseur est déja significative de I’oxydation de I’échantillon et est directement en
relation avec la prise de masse.

- Son caractére continu devrait limiter le phénomeéne d’oxydation.

- La couche peut étre parfois sujette & une certaine porosité ou de nombreuses fissures.

- La coalescence des lacunes ou des impuretés a I’interface oxyde/métal peut entrainer une
mauvaise adhérence de la couche.

- La nature des oxydes formeés joue aussi un réle tres important.

Le probleme d’adhérence entre la couche et le métal est a I’origine de I’effet le plus
néfaste de I’oxydation car un décollement de celle-ci remet la matrice métallique en contact
direct avec I’oxygene et provoque une surconsommation de I’alliage. Une nouvelle oxydation
peut appauvrir I’alliage en I'élément sollicité pour former la couche (par exemple : le chrome

formant la chromine).
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Figure A-1. Schématisation, selon Kofstad, de la réaction Métal-oxygene[Kofstad 1988].

B.2. Le mode de croissance de la couche.

Lors de I’oxydation, apres la phase de germination, une fine couche recouvre le métal
et le protége de l'atmosphére ambiante (souvent I’oxygéne). Le phénomene d’oxydation se
poursuit alors par diffusion suivant la théorie de Wagner [Wagner 1952].

C’est une diffusion "interne” quand I’oxygéne diffuse de I’extérieur vers le métal et une

diffusion "externe" quand c’est un cation métallique de I’alliage qui diffuse vers I’interface
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oxyde/gaz. La diffusion peut se produire via des sites interstitiels, des lacunes et les joints de
grains d’oxyde. Suivant I’alliage étudie, nous pouvons rencontrer une diffusion externe,
interne ou mixte [Kofstad 1988].

Plusieurs autres phénomeénes peuvent aussi étre considérés pour la compréhension du

mécanisme de croissance de la couche : les contraintes de croissance ou les contraintes

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

C. L'acier chromino-formeur AISI 304.

C.1. Oxydation de I’acier AISI 304 - Aspect métallurgique.

L’acier AISI 304 étudié dans nos travaux est un acier austenitique. Pourtant, de
nombreux travaux remettent en question la structure purement austénitique de cet acier. Sur
toute une gamme d’aciers AISI 300, les travaux d’Elmer [Elmer 2000] et Hunter [Hunter
2002] mettent en avant une structure avec un mélange de phases austénitique vy et ferritique o.
La phase austénitique est une structure cristalline cubique a faces centrées et la phase
ferritique une structure cristalline cubique centrée. Un pourcentage de ces phases (82 %

d’austénite pour 12 % de ferrite) est méme donné par Waanders [Waanders 2000].

Une troisiéme phase peut aussi étre identifiée, la phase martensitique o’. Elle serait,
d’aprés Pérez, la conséquence d’une déformation plastique de la surface de I’alliage par le
polissage mécanique des échantillons [Pérez 2000]. Cette phase peut aussi prendre de
I’importance lors de I’oxydation malgré I'appauvrissement superficiel de I'acier en chrome qui

est un élément alphagéne.

C.2. Principaux mécanismes de croissance de la couche d'oxyde.

Réle du chrome:

La composition des alliages chromino-formeurs comprend comme éléments principaux : le
chrome associé au fer, au cobalt ou au nickel. Le nickel, élément gammagéne, confére une

structure austénitique a I’acier et lui donne ainsi des propriétés mécaniques intéressantes



Chapitre A - Synthese bibliographique -10-

comme une bonne résistance a la fissuration et une bonne soudabilité. Lors de I’oxydation a
haute température, c’est le chrome qui généralement diffuse le plus rapidement pour former

une fine couche de chromine Cr,0s3.

Ces aciers ont une température maximale d’utilisation plus basse que celle des alliages Fe-Cr-
Al. Elle se situe vers 800°C. Au-dela, apparaissent des oxydes mixtes ayant des structures
spinelles aux propriétés beaucoup moins protectrices [Landkof 1985 ; Hussain 1995]. La
formation d’une couche de chromine se fait grace au chrome contenu dans la matrice. Une
teneur minimale de 12 % est nécessaire afin de pouvoir former une couche de Cr,0Os.
L’epaisseur de cette couche diminue lorsque la proportion en chrome augmente de 13 a 25 %
dans la matrice [Suzuki 1996] et un taux compris entre 15 et 20 % permet d’aboutir a une
couche continue de chromine sans oxydes de fer [Bénard 1964]. Le développement d’un film
de chromine sur I’alliage est donc favorisé par une teneur en chrome importante et par une

taille de grain dans l'alliage relativement faible [Basu 1991], (figure A-2).

a)

ALLOy Cr03

——— ALLOY GRAIN BOUNDARIES——

CONVENTIONAL ALLOY

b) GAS

CONTINUOUS CHROMIA LAYER

BAPIDLY SOLIDIFIED ALLOY

Figure A-2. Schéma montrant que la formation d'une couche de chromine continue peut étre
favorisée par une taille de grain faible dans I'alliage Fe-18Cr-20Ni-1,5Mn-1,5Si
selon [Basu 1991].

Mécanisme:

Il est généralement admis que les couches de chromine croissent majoritairement par

diffusion externe des cations aux joints de grains de I’oxyde, pour des températures
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inférieures ou égales a 1000°C [Lobnig 1992], (figure A-3). La vitesse de diffusion du chrome
est mille fois supérieure a celle de I’oxygéne. Par ailleurs, Tsai explique que les couches de
chromine croissent a partir du chrome métallique par diffusion prépondérante des ions
chrome, en partie par I’intermédiaire des courts-circuits constitués par les joints de grains de
la couche [Tsai 1995, Tsai 1996]. Les analyses SIMS sur les échantillons oxydés en présence
d’un marquage isotopique & I’oxygéne ‘*0 montrent que la diffusion cationique externe
prédomine nettement sur les aciers exempts de terres rares [Chevalier 2003, Chevalier 2001,
Chevalier 2000, Chevalier 2000b]

p
// 't /S
pn, ﬁe, Ni (r,0, Vs

Fe-Cr-Ni-alloy

Figure A-3. Schématisation, selon Lobnig, de la diffusion externe des cations a travers
I'oxyde [Lobnig 1992].

Comportement cinétique.

Le comportement cinétique des aciers chromino-formeurs est généralement caractérisé par
une loi de type parabolique. En effet, la formation de chromine, oxyde protecteur, entraine un
ralentissement de la prise de masse durant I’oxydation. Cette loi parabolique est significative
d’un processus unique de diffusion, aboutissant ici a la formation de Cr,03;. Cet oxyde
protecteur est celui qui va régir la cinétique par une lente vitesse de formation.

Toutefois, a 900°C, I’oxydation de I’acier AISI 304 présente un comportement cinétique
complexe. Nous observons alors un phénomeéne appelé « breakaway ». Il s’agit d’une
accélération de la prise de masse due a une oxydation catastrophique. Ce phénomeéne a été
observé par de nombreux auteurs [Huntz 2007 ; Riffard 2001 ; Hindam 1982 ; Paul 2000 ;
Capitan 1999 ; Ager 1998] (figure A-4). De nombreuses suppositions ont été avancées comme
la volatilisation de Cr,03 en CrOs; [Kumar 1996], la non-formation d’une couche de silice
continue a I’interface interne de I’oxyde [Ben Abderrazik 1990] ou encore la formation de

couches d’oxydes poreuses [Hussain 1995].
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Figure A-4. Transformée linéaire de la courbe de prise de masse de I'acier AISI 304 oxydé a
900°C montrant I'oxydation catastrophique [Huntz 2007].

C.3. Effet des éléments actifs.

Généralement, I'addition de terres rares a un alliage métallique permet une amélioration
de I’adhérence des couches sur le substrat [Moon 1989]. Parmi ces éléments, certains sont
qualifiés d'éléments actifs tel que le cérium, I’yttrium, le lanthane... Tous ces éléments
peuvent étre incorpores de différentes fagons dans ou sur le substrat. L’apport de ces éléments
présente souvent de nombreux avantages pour la protection contre la corrosion a haute

température.

Influence sur le mode de croissance :

L apport d’un élément actif peut se traduire par un changement du mode de croissance
de la couche. D’aprés Aguilar [Aguilar 1991], il y a ségrégation de I’élément aux joints de
grains. L’élement actif diminuerait alors la diffusion cationique externe et la vitesse
d’oxydation. Cette hypothese est défendue par la majorité des auteurs [Pint 1996 ; Cotell
1990 ; Colson 1995 ; Stringer 1989 ; Przybylski 1989a; Przybylski 1989b]. Néanmoins,
d’autres auteurs ne considerent pas I’inversion du mécanisme de croissance comme le facteur

le plus influent sur le comportement de I’alliage vis-a-vis de I’oxydation a haute température
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[Pieraggi 1994 ; Pint 1996]. Selon Pint, les alliages contenant I'élément reéactif voient cet
élément s'accumuler a l'interface interne et diffuser ensuite en direction de [l'interface
couche/oxygene au cours du processus d'oxydation. Ceci serait di a leur grande affinité pour
I'oxygéne et leur faculté a diffuser via les joints de grains de la couche d'oxyde. A noter que
ce mécanisme connu sous le nom de "Dynamic-Segregation Theory" n'est envisagé qu'a la

suite d'une éventuelle période transitoire [Pint 1996] (figure A-5).

gas interface
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Figure A-5. Schéma montrant la diffusion externe des éléments actifs le long de joints de
grain de la couche d'oxyde formé lors de I'oxydation a haute température
[Pint 1996].

Diminution de la vitesse d'oxydation :

L’élément actif permet aussi de réduire la vitesse d’oxydation de I’alliage. Il permet
notamment le maintien du régime parabolique tout au long des tests d’oxydation [Capitan
1998]. Les travaux de Riffard sur les dép6ts d'yttrium [Riffard 2001] montrent que quel que
soit le mode d’incorporation sur le matériau brut (implanté ou sol-gel), I’addition d’un
élément actif abaisse la valeur des constantes de vitesse d’oxydation. Cette diminution a pour
consequence la formation de couches d’oxyde plus fines et plus compactes. Mitra fait un
constat similaire avec un dépét superficiel de CeO, sur I'acier AISI 304 [Mitra 1993]. Dans
ce cas, la taille des particule de CeO, peut avoir une grande importance sur la réduction de la
vitesse d'oxydation de I'AISI 304 a 990°C [Patil 2002] (figure A-6).
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Figure A-6. Courbes de prise de masse montrant que la taille des particules de CeO, peut
avoir une grande importance sur la réduction de la vitesse d'oxydation de I'acier
AISI 304 & 990°C [Patil 2002].
Paul montre qu'un dép6t de lanthane ou de cérium (par pyrolyse d'un aérosol) permet de
diminuer la constante de vitesse parabolique d'un facteur 10 lors de lI'oxydation de I'acier AlSI
304 a 900°C [Paul 2001a ; Paul 2001b]. Ce méme auteur montre que I'implantation ionique du
cérium, suivi d'un recuit permettant d'annihiler les défaut engendrés dans la structure de

I'acier, conduit a une diminution de la vitesse d'oxydation a 900°C [Paul 2002].

Oxydation sélective du chrome :

De nombreux auteurs ont aussi observé que la présence d’un élément actif permettait d’avoir
un méme effet protecteur pour une teneur en chrome plus faible. Une teneur entre 10 et 13 %
en chrome serait alors suffisante pour former une couche continue de chromine lors de
I’oxydation. Hou a montré I’effet bénéfique des dépbts d’oxydes de lanthane (Lay0s),
d’yttrium (Y,03) et de cérium (CeO,) sur les alliages Ni-25Cr et Co-35Cr [Hou 1987]. Pérez
montre une oxydation sélective du chrome dans le cas de I'implantation ionique du cérium sur
I'acier AISI 304 oxydé a 900°C [Pérez 1998]. Gutiérrez explique que dans les mémes
conditions, le rapport Cr/Fe dans la couche d'oxyde est favorisé par I'implantation ionique du
cerium. Il a dailleurs été montré que l'implantation ionique du cérium provoque un
enrichissement a la surface de I'acier AISI 304 avant oxydation [Gutiérrez 2000] (figure A-7).

D’autres auteurs n’attribuent pas cet effet bénéfique a I’oxydation sélective du chrome mais
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plutét a I’état métallurgique de I’alliage qui contient des éléments actifs [Lopez 2003].
Pint explique la diminution de la durée des étapes transitoires par I’affinement des grains

métalliques engendré par la présence des éléments actifs [Pint 1996].
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Figure A-7. Diagramme montrant que l'implantation ionique du cérium provoque un
enrichissement en chrome a la surface de I'acier AISI 304 avant oxydation. Le
rapport Cr/Fe dans la couche d'oxyde formée a 1173 K pendant 32 heures est
favorisé par I'implantation ionique du cérium. [Gutiérrez 2000].

Modification de la taille des grains de la couche d'oxyde :

La modification de la taille des grains de la couche d'oxyde est un phénomene souvent associé
aux effets des éléments actifs tels que le cérium en dépot sol-gel [Aguilard 1993] ou par dépbt
OMCVD [Bonnet 1993]. Vu que la taille des grains joue sur le nombre de chemins de
diffusion du chrome, un alliage a grain fin permet de multiplier le nombre de joints de grains
et maintient un apport suffisant de chrome en surface [Basu 1991]. D’aprés Stringer, le
blocage de la diffusion cationique par les terres rares est responsable de la diminution de la
taille des grains d’oxyde de chrome [Stringer 1989]. Ces résultats sont toutefois contestés par
Przybylski qui montre que la taille des grains d’oxyde est identique sur un matériau brut et sur

le méme matériau implanté a I’yttrium [Przybylski 1989].
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Influence sur I'adhérence des couches d'oxyde :

L’effet des terres rares semble tres important sur I’adhérence des couches d’oxyde
[Mitra 1993]. Cette adhérence est mise a I’épreuve sous I’effet des contraintes imposées par
les cycles thermiques. Ces tests ont permis a Pérez [Pérez 1999] et a Colson [Colson 1995] de
mettre en évidence I’apport bénéfique du silicium et du cérium sur leurs aciers. Un dép6t
d’oxyde d’yttrium empéche I’écaillage de la couche a 800°C [Laursen 1994].
Quel que soit son mode d’introduction dans I’alliage, I’effet le plus important des éléments
actifs sur I’oxydation des alliages chromino-formeurs est I’amélioration de I’adhérence de la

couche formée.

Les différents travaux qui tentent d’expliquer I’origine de cette amélioration conduisent a

plusieurs suppositions :

- Rhys-Jones [Rhys-Jones 1988, Hou 1987] pensent que I’élément actif inhibe le réle des
impuretés en empéchant des éléments comme le soufre, le phosphore ou le carbone de

s’accumuler & I’interface oxyde-métal.

- Le transport interne d’oxygene conduit a la création de pics d’ancrage et la formation

d’une interface irréguliere.

- Hindam évoque la possibilité d’un changement des coefficients de dilatation de l'oxyde
[Hindam 1982].

- Le rayon ionique important des terres rares limite la porosité des couches d’oxydes [Yang
1987 ; Chevalier 2002].

Toutefois, il apparait que les études sur I’oxydation des aciers chromino-formeurs ne fait que
tres peu apparaitre le réle du lanthane et les éventuelles synergies avec les éléments d'alliage
tels que le silicium et manganése.

De plus, les travaux cités ne font généralement pas apparaitre de caractérisation structurales in
situ par DRX alors qu'il a été montré l'intérét de cette méthode, en particulier dans le cas de
I'oxydation de l'acier AISI 304 entre 800 et 1000°C [Riffard 2006].
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C.4. Influence du silicium.

Dans les aciers de type AISI 304, formeurs de chromine, le silicium est un élément
dont le comportement doit étre considéré avec attention lors de I’oxydation a haute
température. Méme si une trop grande teneur de cet élément semble altérer les propriétés
mécaniques du métal de base [Armand 1990], son incorporation permet d’augmenter la
résistance a I’oxydation des alliages. Plusieurs auteurs [Huntz 1995 ; Basu 1991 ; Evans 1983]
I’ont étudié et expliquent que le silicium s’accumule a I’interface interne alliage-couche de
Cr,03 avec pour effet de bloquer la diffusion cationique. Le silicium, supposé présent sous

forme de silice, permet alors une diminution de la vitesse d’oxydation de I’alliage.

Mécanisme :

C’est la grande affinité du silicium pour I’oxygéne qui permettrait son oxydation a I’interface
interne en développant des Tlots de SiO, le long des joints de grains du métal [Landkof 1985 ;
Aguilar 1992]. Cette silice serait alors a I’origine de la formation d’une barriére a la diffusion
mais aussi de I’ancrage de la couche de chromine par les particules de silices formées par
oxydation interne [Seal 1994 ; Durham 1998]. Elle est aussi a I’origine d’une baisse de la
porosité a I’interface interne avec des particules d’oxydes internes qui agissent comme des
piéges pour les lacunes [Nagai 1989]. La présence de silicium se traduit également par une
diminution de la quantité d’oxyde de fer peu protecteur [Pérez 1999 ; Wouters 2004] et la

disparition des nodules riches en fer [Basu 1991].

Influence de la teneur en Silicium:

Paul a montré que, lors de I'oxydation d'aciers de type AISI 304 entre 900 et 1000°C, une
augmentation de la teneur en silicium jusqu'a 0,88% en masse réduit la prise de masse de
I'acier et conduit a la formation de la chromine seule a 1000°C. Il faut toutefois noter que
I'acier élaboré avec cette teneur élevee en silicium était exempt de manganése et que la
comparaison entre I'oxydation a 900°C et 1000°C n'est pas possible si les aciers ne sont pas
identiques [Padl 2001c]. Par contre, il est admis qu'une trop grande quantité de silicium
entraine un écaillage plus important localisé a I’interface métal-silice et/ou I’interface silice-
chromine [Evans 1983] (figure A-8).
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Figure A-8. Diagramme montrant la variation des constantes de vitesse paraboliques en
fonction de la teneur en silicium [Evans 1983].

C’est pour cette raison et parce que le silicium altére les propriétés d’adhérence de la couche
qu’il est rarement introduit dans I’alliage avec des teneurs supérieures a 1 % (en tout cas avec
2% maximum pour les aciers riches en chrome).

La présence du chrome est primordiale pour éviter la formation de la fayalite Fe,SiO4, qui est
une trés mauvaise barriere de diffusion [Manning 1983 ; Stott 1995]. D’ailleurs, d’apres Stott,
la quantité nécessaire de silicium pour former SiO, doit étre plus faible lorsque la teneur en
chrome de I’alliage augmente [Stott 1995], (figure A-9).
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Figure A-9. Représentation schématique de I’établissement progressif d’une couche de silice
sur un alliage Fe-26Cr-1Si a 1000°C [Stott 1995].
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Svynergie avec les terres rares :

Riffard explique que la formation d’une fine couche continue riche en silicium a I’interface
métal oxyde est favorisée par la présence de I’yttrium sur un acier AlSI 304 [Riffard 2002].
Un effet similaire est observé avec le lanthane (dépét sol gel) et I'oxyde mixte LaCrOg; a été
détecté dans la couche d'oxyde [Padl 2007].

Dépots de Silicium:

Récemment, une étude a été effectuee sur l'introduction superficielle de la silice par
dépdt chimique en phase vapeur sur I'acier AlSI 304 a 450-550°C. Ceci conduit a la formation
de siliciures de type FesSi, FesSis, FeSi, et FeSi,. L'adhérence de ce type de dépdt devient
mauvaise quand son épaisseur augmente. A I'heure actuelle aucun test d'oxydation a haute
température n'a permis de montrer son influence bénéfique par rapport aux alliages contenant
le silicium en tant qu'élément d'alliage [Pérez 2002].

Par contre, l'implantation ionique du silicium semble avoir des effets bénéfiques sur

I'oxydation de ce type d'acier a haute température, sous oxygene [Pérez 1998 ; Pérez 1999].

C.5. Influence du manganeése.

Il existe une controverse concernant I’effet du manganése dans les aciers chromino-
formeurs. Si tous les auteurs sont d’accord pour dire que cet élément diffuse toujours tres
rapidement a I’interface externe des couches d’oxydes [Lobnig 1992 ; Desport 1988 ;
Stroosnijder 1990 ; Roure 1994], tous ne sont pas convaincus de son effet bénéfique sur
I’oxydation a haute température.

Saeki a observé a 1000°C une augmentation de I’épaisseur des couches les rendant
plus fragiles lorsque le taux de manganése dans un alliage chromino-formeur diminue [Saeki
1995]. Les oxydes formés a partir du manganese auraient un réle protecteur en étant a la
surface de la couche. Ils empécheraient la conversion de la chromine en CrOgs, un oxyde
volatil au-dela de 900°C en formant un oxyde de type spinelle Mn; sCr; 504 [Tedmon 1966 ;
Graham 1971 ; Tawancy 1996].
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D’autres auteurs précisent que le manganése conduit a la formation d’oxydes poreux
non protecteurs [Landkof 1985 ; Hussain 1995]. Malgré tout, méme si ces structures
spinelles au manganese ont tendance a se fissurer [Landkof 1985], elles ne compromettent pas

la nature protectrice de la couche de chromine sous-jacente [Basu 1991].

C.6. Spectroscopie Infrarouge.

La différenciation de certains oxydes de type M,03 et AB,O, est difficile a réaliser par la
diffraction des rayons X seule parce que les structures cristallines présentent des parameétres
de maille tres voisins. Les analyses chimiques quantitatives par EDS peuvent permettre de
préciser la composition de ces oxydes. Toutefois, il apparait intéressant d’utiliser une
technique d’analyse complémentaire qui permette d’apporter plus de certitude sur la nature
des oxydes formés. La littérature fait état de résultats obtenus par analyse infrarouge. Cette
technique semble pouvoir aider a I’identification des oxydes métalliques [Guillamet 1993].
Mc Devitt a répertorié les fréquences les plus représentatives des oxydes formés a partir de 52
éléments métalliques dans la gamme 700-240 cm™ [McDevitt 1964]. 1l a aussi montré que ce
sont les particules de moins de 10 microns de diametre qui donnent les spectres les plus

représentatifs en transmission.

C.6.1.Facteurs d'influence sur les spectres infrarouge.

a) Les molécules adsorbées

Greenler a étudié les spectres infrarouges des couches mono-atomiques de molécules
adsorbées sur un métal massif. Il apparait que I'absorption d'une couche mince en réflexion
dans les conditions optimales est 25 fois plus grande que I'absorbance obtenue en
transmission au travers du film sous incidence normale [Greenler 1966]. Ce probleme ne sera

pas rencontré lors de cette étude ou les spectres IR-TF seront effectués en transmission.
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b) Comparaison réflexion et transmission

Allen a comparé les spectres obtenus sur les oxydes Cr,O3, FeCr,04 et ZrO; en fonction des
méthodes d'analyse. L'allure des spectres differe selon que les oxydes sont analysés en
transmission, en réflexion sur des couches minces ou sur des couches épaisses [Allen 1977].
Ceci nous conduit a penser que la comparaison entre des spectres obtenus sur les oxydes de
référence (pulvérulents) et sur les couches d'oxyde doit se faire dans les mémes conditions.
Dans notre étude nous avons choisi de travailler en transmission sur des oxydes de référence

et des couches broyees avec des granulométries identiques (poudres tamisées).

L'analyse IR-TF en réflexion est plutét utilisée pour analyser les couches minces [Francis
1959] [Greenler 1969]. L'analyse IR-TF par réflexion spéculaire a angle variable peut
permettre d'étudier les étapes initiales d'oxydation des aciers AISI 304 et AISI 316 a haute
température [Lefez 1994]. Il est alors possible de mettre en évidence des éléments d'alliage
mineurs [Lenglet 1997]. Lors de I'oxydation de I'acier AISI 304, Mertens a pu montrer que
Fe O3 et I'oxyde prédominant aprés oxydation a 400 et 500°C. A 850°C on observe la
formation du chromite de fer FeCr,04, de Fe,O3 et de Cr,03. Jusqu'a 850°C aucun oxyde de
nickel n'a été détecté [Mertens 1978].

c) Influence des parameétres physico-chimigues

Lors des études en réflexion, I'indice de réfraction et le coefficient d'absorption du film sont
des parameétres qui jouent sur l'aspect du spectre infrarouge [Greenler 1971 ; Thibault 1976].
L'absorption varie aussi beaucoup avec lI'angle d'incidence et la polarisation du rayonnement
incident [Greenler 1969].

d) Oxydes de Chrome :

Feve a présenté un travail sur I'analyse de la chromine Cr,Oz développé a la surface du
chrome métallique a 400°C [Féve 1985]. Une comparaison a été faite avec la chromine
(Cr,03) en poudre et les oxydes CrO; et CrO3 [Marshall 1965]. Les auteurs en concluent que

la couche de chromine développée, sous air, sur le chrome pur, contient du chrome a la
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valence [VI1] ce qui montre l'intérét d'une telle méthode. 1l existe une corrélation linéaire entre
le déplacement chimique des pics de I'oxyde et le nombre d'oxydation du chrome dans les
composés. Sur le chrome pur, il a aussi été montré que I'analyse en réflexion peut permettre a
la fois d'identifier les oxydes et de mesurer I'épaisseur d'une couche de corrosion [Swallow
1982, Allen 1982, Machefert 1991]. Des études ont méme été réalisées sur des monocristaux
de Cr,03. La comparaison avec I'alumine montre que la part de covalence dans la liaison est

plus grande dans la chromine [Renneke 1965].

d) Oxydes de fer :

Jasinski a présenté des analyses IR-TF effectuées en réflexion sur 11 formes cristallines
d'oxydes de fer et de carbonates de fer [Jasinski 1988]. Les maxima d'absorption des films
d'oxyde sont sensibles & une mise sous vide. Poling donne quelques exemples de spectres
obtenus en transmission sur o-Fe;03, y-Fe,03, Fe304, FeO et y-FeOOH [Poling 1969]. A titre
d'exemple cet auteur montre que les maxima d'absorption des films de Fe3O,4, obtenus en

réflexion ne sont pas situés aux méme nombres d'onde que ceux obtenus en transmission.

e) Oxydes mixtes de structure corindon.

Volenik a présenté des résultats IR-TF obtenus sur des oxydes de type corindon Fe;xCryOs
entre 300 et 750 cm™ avec x variant de 0 & 2 [Volenik 1981] (figure A-10). Une distinction est
possible entre les oxydes concernés.

f) Oxydes mixtes de structure spinelle

Un ensemble d'oxydes mixtes de structure spinelle a été étudié sous I'angle de la distribution
des cations divalents et trivalents au sein de la structure. Il a été présenté des résultats IR-TF
obtenus sur des oxydes de type Fes.,Cr,O4 entre 300 et 750 cm™ avec y variant de 0 & 1,96
[Lenglet 1997 ; Lutz 1991 ; Volenik 1981]. Le spectre du chromite de manganese MnCr,O,4 a
été calculé par Himmrich [Himmrich 1991].
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Figure A-10. fig. Z) Spectres IR des oxydes de type corindon Fe,.Cr,O3 avec x compris entre
0 (A) et 2 (G) - fig.W) Spectres IR des oxydes de type spinelle Fe;,Cr,O4 avec
y compris entre 0 (H) et 1,96 (N) [Volenik 1981].

g) Oxydes de silicium SiO, et Alumine

Volenik montre qu'une bande & 1100 cm™ avec un épaulement & 1198 cm™ correspond & des
bandes de vibration Si-O dans SiO, [Volenik 1997] (figure A-11). Méme si I'alumine n'est
pas susceptible de se former sur notre acier, il est intéressant de citer que I'analyse IR-TF de

cet oxyde a été effectuée par Amores entre 50 et 1000 cm™ dans le cadre d'une étude qui

portait sur lI'analyse des solutions solides de Al,O3; dans a-FeCrO3; [Amores 1999]. A titre

indicatif, il est aussi possible d'analyser des phases telles que Y3AlsO;, par IR-TF [Le Floch

1995].
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Figure A-11. Spectres IR de I'oxyde de type spinelle Fe; 04Cr1.9604 [Volenik 1997].

La revue bibliographique, concernant les études menées sur les alliages chromino-
formeurs, montre qu'il reste encore des comportements inexpliqués aux températures les
plus élevées (entre 900 et 1000°C). L’influence du silicium ne semble pas négligeable et

nous porterons une attention toute particuliere sur son mode d’action.

Il ressort aussi que I'analyse des oxydes formés par DRX in situ, devra nous
permettre de mieux comprendre les mécanismes mis en jeu lors des processus d'oxydation,

en particulier en présence de cérium et de lanthane a la surface de I'échantillon.

Les données bibliographiques recueillies sur I'analyse des oxydes par IR-TF vont
nous permettre de mieux cerner les parametres a prendre en compte lors des analyses
infrarouges et de mieux interpréter les résultats obtenus par une meilleure identification
des oxydes. Parmi les objectifs de ce travail, il avait été envisagé d'analyser les couches en
réflexion spéculaire. Cette revue bibliographique nous montre que, dans un premier temps,

il est préferable d'effectuer les analyses IR-TF en transmission.
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Chapitre B

Techniques Expérimentales

B.1. L’acier étudié.

L’ ¢tude de la corrosion a haute température a été effectuée sur un acier chromino-formeur
commercial référencé AISI 304 (ou X5CrNil8-10). Cet acier inoxydable contient 18% en
masse de chrome et des ¢éléments tels que le manganése et le silicium, comme I’indique la

composition pondérale de 1’alliage déterminée par [.C.P.M.S., présentée dans le tableau B-1.

Elément Fe C S Mn Si Cr Ni Mo Ti Co Cu
% Bal. 0,053 | 0,004 1,52 0,475 17,9 9,05 0,15 0,007 | 0,215 | 0,096
massique

Tableau B-1. Composition de I’acier AISI 304 (en pourcentage massique)

Cet acier génere une couche de chromine lors de 1’oxydation a haute température. Bien que
cet acier soit utilis¢ industriellement a des températures n’excédant pas 800°C, les tests
d’oxydation ont été menés dans une gamme de température s’étendant de 800 a 1000°C. Ceci
ne correspond pas aux conditions usuelles d’utilisation d’un tel acier, mais permet de le
solliciter dans des conditions extrémes et de caractériser I’effet des terres rares dans de telles
conditions.

L’acier se présente sous forme de téles laminées dans lesquelles nous avons découpé des
plaquettes de dimension 20 mm x 10 mm x 1 mm, percées d’un trou de 1,7 mm lorsqu’il
s’agit de les suspendre dans la thermobalance lors des tests d’oxydation. Ces échantillons sont
alors polis mécaniquement par I’intermédiaire de papiers abrasifs au carbure de silicium
jusqu’au grade 800 puis nettoyés successivement dans 1’eau puis 1’alcool éthylique avant

oxydation.

L’analyse par diffraction des rayons X réalisée sur un minimum de 5 échantillons bruts
préalablement polis révele un mélange des phases austénitique y (JCPDS 33-397) et ferritique
o (JCPDS 37-474) du substrat métallique (figure B-1), confirmant ce qu’Elmer avait proposé
pour la gamme des aciers de la série AISI 300 [Elmer 2000].
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Figure B-1. Analyses par diffraction des rayons X des échantillons bruts polis avant
oxydation.

B.2. Méthode de dépdt de cérium et lanthane par la méthode

sol-gel.

D’apres le procédé décrit par Courty [Courty 1997], la méthode consiste en un trempage
rapide (quelques secondes) de I’échantillon dans une solution d’hydroxyde de cérium ou
lanthane, suivi d’un séchage sous courant d’air chaud ( environ 50°C) pendant 5 minutes.

Pour réaliser cette solution, on introduit 0,0912 mole de nitrate de cérium ou de lanthane
Ce(NO3)s, 6H2O ou La(NOs);, 6H,O et 0,2736 mole d’ammoniaque a 28% dans un
erlenmeyer contenant 2 litres d’eau distillée. Il se forme alors un précipité blanc d’hydroxyde

de terre rare La(OH); ou Ce(OH), selon les réactions :
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La’" (aq) + 3 OH (aq) < La(OH); (s) (Eq. B-1)

Ce*" (aq) + 4 OH (aq) < Ce(OH)4(s) (Eq. B-2)

Apres décantation, le précipité est rincé a ’eau distillée, puis placé dans une étuve a 60°C
pendant 12 heures. On obtient alors une pate blanchatre d’hydroxyde de terre rare. Cet
hydroxyde est ensuite dissout par addition d’acide nitrique a 69%. Cette derni¢re opération
s’effectue a une température supérieure a 60°C pendant 30 minutes jusqu’a une stabilisation
du pH 4 0,5. La concentration finale est ajustée a 0,4 mole 1" d'élément actif par adjonction
d’eau distillée. On obtient une solution limpide et transparente d’hydroxyde de cérium ou de
lanthane.

L’épaisseur du film d’hydroxyde de cérium ou de lanthane déposé est de I’ordre de 0,40 um

pour une quantité initiale de La(OH); ou de Ce(OH)4 d’environ 0,18 mg.cm™.

Le revétement sol-gel ne modifie pas la structure de I’acier traité. La structure cristalline du
dépot n’a pas pu étre identifiée directement aprés séchage, car I’hydroxyde déposé s’avere
trés mal cristallisé. Pour amorcer sa cristallisation, il aurait été nécessaire d’opérer un
traitement thermique afin d’obtenir une densification et une amélioration de 1’ancrage du

dépot [Landkof 1985 ; Moon 1989 ; Ramanathan 1990].

La mise en ceuvre d'un dépdt sol-gel nécessite également certaines précautions concernant la
rugosité de surface. Une des phases primordiales pour un bon "accrochage" du dépdt est la
préparation de la surface de 1’échantillon. En effet, certains revétements peuvent ne pas
adhérer sur des surfaces polies miroir. C’est la raison pour laquelle le polissage de nos

échantillons a été effectué jusqu’au grade 800.

B.3. Tests d’oxydation a haute température.

B.3.1. Etude cinétigue en conditions isothermes.

Les tests d’oxydation ont été suivis par le tracé continu des courbes de prise de masse en
fonction du temps par analyse thermogravimétrique (ATG). En suivant la prise de masse d’un
¢chantillon au cours de son oxydation, il est possible d’en déduire le régime cinétique et de

recueillir des indications sur le mécanisme réactionnel.
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En condition d’oxydation isotherme, les échantillons ont été testés dans une thermobalance
SETARAM TG-DTA 92. 1l s’agit d’une thermobalance dotée d’une grande sensibilité lui
permettant de déterminer des variations de masse de I’ordre de 1 pg. Le refroidissement par
eau du four permet de controler la température d’oxydation a plus ou moins 1°C. La montée
en température était préalablement fixée a 30 minutes sous argon jusqu’a la température de
I’essai. Les tests d’oxydation ont ét¢ conduits pendant un minimum de 100 heures sous
balayage d’air & la pression atmosphérique avec un débit de I’ordre de 150 cm® min™ sur un

minimum de trois échantillons afin de tester la reproductibilité des résultats obtenus.

B.3.2. Exploitation des courbes / Détermination des constantes paraboliques ’oxydation.

Les cinétiques d’oxydation d’aciers inoxydables chromino-formeurs suivent classiquement
des lois de type parabolique ou ky, la constante d’oxydation parabolique, caractérise la vitesse

de réaction selon 1’équation :

(Am/Sy =k, .t +C (Eq. B-3)

Cette constante peu €tre déterminée par le tracé de la fonction (Am/S)? = {{(t), mais il est plus
communément admis d’étudier la fonction (Am/S) = f(\'t) selon les travaux proposés par
Pieraggi [Pieraggi 1987]. Cette deuxiéme méthode permet de déterminer plus précisément la
valeur de la constante parabolique d’oxydation du stade stationnaire, en minimisant I’effet de

I’incertitude expérimentale sur 1’instant initial de la réaction.

A partir des mesures de prise de masse, il est possible d’évaluer 1’épaisseur de chromine
formée. Selon I’hypothése que la chromine demeure le produit de corrosion trés
majoritairement formé, la relation liant la prise de masse expérimentalement relevée par ATG

et I’épaisseur approximative de la couche d’oxyde formée s’écrit :

ecrnoz = Am/S . 1/p = 0,19 . (Am/S) (Eq. B-4)

avec ecpos : épaisseur de la couche d’oxyde (cm) ;
(Am/S) : prise de masse en oxygene mesurée par ATG (g/cm?).
Masse volumique de Cr,03 p =521 (g.cm™)
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Ce calcul ne tient pas compte des éventuelles porosités présentes dans la couche et de
I'analyse élémentaire qui montre que la couche n'est généralement pas formée de la chromine

seule.

B.3.3. Traitements en conditions cycligues.

En condition de cyclage thermique, les échantillons ont été testés a l’'intérieur de fours
tubulaires ; chaque cycle se présente comme la succession d’une séquence de 20 h a haute
température, suivie d’un refroidissement brutal et d’une période de latence d’une durée de 4 h
a température ambiante. Il apparaissait nécessaire de travailler dans des conditions aussi
séveres qui pouvaient générer un écaillage potentiellement important des couches d’oxyde
formées, afin de tester leur adhérence sur les alliages bruts ou traités. La reproductibilité des
résultats a été testée en effectuant 1’étude sur une série de trois échantillons placés dans les
mémes conditions expérimentales. Les variation de masse reportées sur les courbes sont les
variation de masse nettes (pesée de I'échantillon sans les éventuels débris de couche qui sont

tombés de la surface de I'échantillon).

L'étude de l'adhérence des couches d'oxyde fait appel a la notion de contraintes thermiques
[Mevrel 1987]. Ces contraintes apparaissent généralement lors du refroidissement
d’échantillons ayant été oxydés a haute température. Elles sont dues aux différences de
coefficient de dilatation thermique entre I’oxyde (7 10° K' pour Cr,0;) et le métal lui ayant
donné naissance (18 10° K! pour les aciers austénitiques) (Schiitze 2000). Les coefficients
de dilatation thermique des oxydes étant inférieurs a ceux des métaux, il apparait ainsi des
contraintes de compression dans la couche. Le modele proposé permet d’établir le taux de

contraintes dans le métal et dans 1’oxyde selon :
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E, (T
Ti ﬁ‘%’)‘(aox (T)_am(T))
Cox =— | ox dT (Eq. B-5)
Tf tox Eox(T) 1-vpy 1
En (T
Ti I"’—U”(am (T)=0ox(T))
—VYm
Gy = — aT (Eq. B-6)

avec: O, O, : contraintes respectivement dans le métal et dans I’oxyde

E,, E,, : modules de Young respectivement du métal et de I’oxyde
t_, : demi-&paisseur du substrat dans le cas du syst¢me métal-oxyde de type sandwich
(oxyde-métal-oxyde)

t,, : épaisseur de I’oxyde

V., V,, : coefficients de Poisson de I’oxyde et du métal

ox?
o ., o, : coefficients de dilatation thermique de }’oxyde et du métal

Ces contraintes apparaissent au cours du refroidissement aprés une oxidation en condition

isotherme ou lors de cycles thermiques. Lorsque la vitesse de refroidissement est rapide, ces

contraintes ne peuvent par étre relaxées par déformation plastique. Il apparait alors une

fissuration marquée et parfois des décollements de la couche de corrosion.

B.4. Caractérisation des produits de corrosion.

B.4.1. Diffraction des rayons X.

La caractérisation des phases cristallines a été réalisée par diffraction des rayons X (DRX)

avec une radiation générée par une anticathode de cuivre (Ag, = 0,154 nm) sur un appareil

X’Pert Philips.
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B.4.1.1. DRX en configuration classique.

Le principe de la diffraction des rayons X s’appuie sur I’irradiation d’un échantillon par un
faisceau monochromatique de rayons X, dont le recueil des ondes diffusées est effectif selon

la condition de Bragg :
2d(nkyy - SInO = nA (Eq. B-7)
Connaissant A et 0, on détermine d(nk). Par comparaison avec la base de données des fichiers

J.C.P.D.S. les structures analysées peuvent étre identifiées. L’exploitation des résultats a été

réalisée a 1’aide du logiciel Philips X’Pert Graphics.

B.4.1.2. Epaisseur de la couche de Cr,0O3 analysée en fonction de I’angle d’incidence en

configuration classique (0/20).

Les faibles épaisseurs des couches de corrosion formées sur les alliages FeCrNi nous
conduisent a estimer la profondeur de pénétration du rayonnement X lors des analyses
effectuées afin de savoir si l'analyse DRX concerne toute la couche ou seulement sa partie
superficielle.

L’intensité du rayonnement X décroit exponentiellement avec 1’épaisseur de matiere

traversée. Cette intensité est décrite par la relation (Eq. B-8) :

— x/2

1° R 10 couche

Alliage

Figure B.2. Schéma correspondant aux conditions de diffraction des rayons X.

I = L. e ™ (Eq. B-8)



Chapitre B : Techniques Expérimentales -32-

avec X = 2.e/sin0

et I : intensité du faisceau transmis
Iy : intensité du faisceau incident
u) - coefficient d’absorption linéaire du matériau étudié (cm™)

: épaisseur analysée (cm)

0 : angle d’incidence du faisceau

L’épaisseur de la couche d’oxyde analysée peut étre estimée a partir de la relation (Eq. B-9) :

e = -(Inl/ly . sin®) / (2.pn) ( Eq. B-9)

A partir de 13, il nous faut faire deux suppositions :

- Nous ne considérerons seulement que les pics d’intensité supérieure a 10 %, soit I/l =
0,1. Cette valeur de 10 % de I, correspond a la valeur minimum significative.

- Ce calcul suppose que le matériau analysé a une composition homogeéne donc que la
couche analysée est constituée d’un seul oxyde (Cr,03), ce qui n'est pratiquement jamais

le cas.

Nous ferons donc ce calcul pour une couche de chromine en conditions 0/20 (tableau B-3)
grace aux données physico-chimiques du tableau B-2 [NIST]. Les diffractogrammes étant

obtenus entre 20 et 90° 20 nous ferons le calcul pour ® compris entre 10 et 45°.

Elément ou composé = Masse atomique | Masse volumique p | Coefficient d’absorption
(g.mol™) (g.cm™) massique w/p (cm’g ™)
Cr 52 7,2 34,90
0 16,00 1,43.10° 11,63
Cr05 152 5,21 33,70

Tableau B-2. Données physico-chimiques relatives au coefficient d’absorption massique de
Cry0a3.
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Angle incident 0 (degrés) Epaisseur maximale de Cr,O3 analysée (um)
10 11
45 46

Tableau B-3. Estimation de I’épaisseur de la couche analysée en fonction de I’angle
d’incidence en configuration classique (4/26).

Ces estimations doivent étre considérées avec la plus grande prudence. Elles ne tiennent pas
compte d’éventuelles teneurs ponctuelles de la couche en autres éléments tels que le fer, le
manganese, le cérium ou le lanthane et peuvent de ce fait, ne pas correspondre aux épaisseurs

réellement analysées.

B.4.1.3. DRX en configuration d’analyse in situ a haute température.

Les analyses en température s’effectuent au moyen d’une chambre a haute température Anton
Paar HTK1200 (figure B-3) montée dans le diffractometre de rayons X. Equipée de
résistances en Kanthal, de fenétres en Capton, et d’un circuit de refroidissement a eau, elle
permet d’effectuer des mesures en température jusqu’a 1200°C. L’enregistrement des
diffractogrammes s’opere en continu toutes les heures. Pour simplifier la présentation des
résultats et dii au fait que 1’évolution des oxydes formés est parfois assez lente, les figures

présenteront un ensemble de diffractogrammes obtenus a intervalles réguliers.

Figure B-3 . La chambre a haute température Anton Paar HTK 1200.
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B.4.2. Microscopie électronique a balayage couplée a une sonde X.

La caractérisation morphologique et chimique des couches formées aprés oxydation a ¢été
réalisée par microscopie électronique a balayage (MEB) couplée a une microsonde X (EDS)
équipée d’un analyseur a dispersion d’énergie permettant I’analyse chimique d’un volume de
solide de I’ordre de 1um’. Les analyses ont été réalisées a 1'Institut Carnot de Bourgogne
(ICB) sur un appareil de type JEOL JSM-6400F a émission de champ (résolution 1,5 nm)
couplé a une sonde Link. Le principe du MEB repose sur le balayage de la surface de
’échantillon par un faisceau électronique de I’ordre de 100 A de diamétre et d’énergie
comprise entre 15 et 20 keV. L’interaction électrons-matiere provoque différentes émissions
utilisées pour former différents types d’images suivant un mode séquentiel. L’épaisseur
concernée par I’interaction augmente avec 1’énergie d’excitation. Les électrons secondaires,
de faible énergie, sont utilisés pour former des images topographiques. Les électrons
rétrodiffusés, d’énergie voisine de 1’énergie d’excitation, servent a former des images de
composition. Les rayons X caractéristiques des ¢léments présents dans I’échantillon sont
analysés par un spectrometre dispersif en énergie (EDS). Ils sont utilisés soit pour obtenir une
image X qui est une carte de répartition d’un élément dans une couche plus ou moins
profonde selon I’énergie excitatrice, soit en sonde fixe pour avoir une analyse quantitative
ponctuelle.

Une préparation spécifique des €chantillons a été nécessaire pour 1’observation de coupes
transversales. Les échantillons ont alors parfois été enrobés dans de 1'étain fondu puis placés
dans une résine et installés dans un dispositif permettant leur polissage mécanique jusqu’au
grade 1200, suivi d’une finition a la pate diamantée de 3um perpendiculairement a l'interface

couche métal.

B.4.3. Spectroscopie infrarouge (IR-TF).

B.4.3.1 Synthése des oxydes de référence pour l'analyse IR-TF.

Afin de pouvoir analyser la structure des couches par IR-TF, nous avons tout d'abord
constitué¢ une base de données de spectres d'oxydes de synthese tels que le chromite de fer
(FeCr,04) [Robert 1981] et le chromite de manganése (Mn;sCr;s04) [Levin 1981]. Nous

avons aussi enregistré les spectres IR-TF des oxydes commerciaux tels que Cr,Os et Fe,Os,
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qui sont les oxydes susceptibles d'étre formés lors de l'oxydation de l'acier AISI 304 a haute

température.

L'oxyde mixte FeCr,O4 a été synthétisé selon les données recueillies sur le diagramme
de phases Cr-Fe-O [Robert 1981]. La synthése de cet oxyde a été réalisée sous argon a
1300°C dans une thermobalance SETARAM TGA 92-1600 apres avoir mélangé du fer pur
(Fe) avec Cr,0; et Fe,Os selon I'équation suivante (Eq. B-10) :

Fe + 3 CI’203 + F6203 — 3 FeCr204 (Eq B-IO)
Nous avons aussi synthétisé I'oxyde Mn; sCr; 504 selon les indications du diagramme
de phases Cr-Mn-O [Levin 1981]. La synth¢se a été réalisée en mélangeant Mn,Os avec Cr,O;

dans un creusé d'alumine placé dans un four a moufle a 1000 °C, sous air, selon 1'équation

(Eq. B-11):

3 Mn,0O3 + 3 Cr,05 _— 4M1’11,5C1‘1,504 + O, (Eq.B-11)

Les oxydes de réference de structure corindon sont des oxydes de haute pureté

(Cr,O3 [ALDRICH] et Fe,O3 [CARLO ERBA)).
Les spectres IR-TF, obtenus sur les oxydes commerciaux et sur les oxydes de
synthese, ont été recueillis a 1'aide d'un spectrométre NICOLET IMPACT 400D. Les bandes

d'absorption caractéristiques des oxydes de référence sont mentionnées dans le tableau I:

Tableau B-4. Bandes d'absorption, caractéristiques des oxydes de référence.

Oxydes FeCr,04 Mn; ,5CI'1,504 Cr03 Fe O3
(synthétiques
et

commerciaux)

Bandes 613 658 684 587

d'absorption 574 609 648 540

caractéristiques 504 500 621 469
(cm™) 582

568
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B.4.3.2 Procédure permettant de récupérer la partie adhérente de la couche.

Pendse et Stringer [Pendse 1985] ont proposé une méthode permettant de dissoudre le métal
présent sous une couche d'oxyde adhérente afin de pouvoir analyser seulement la couche
d'oxyde. Nous avons donc préparé une solution a 10% de brome dans I'éthanol absolu.
Nous avons alors placé I'échantillon oxydé dans un becher contenant la solution de brome
alcoolique pendant 3 jours a température ambiante. Apres dissolution du métal, I'échantillon
subit un ringage et une filtration afin de collecter les particules d'oxyde. Les particules
d'oxyde sont alors rincées a 1'éthanol dans le but d'éliminer toute trace de brome et ensuite
séchées au seéche-cheveux sur le filtre. Nous pouvons alors analyser les particules d'oxyde

broyées par spectroscopie infrarouge IR-TF et diffraction des rayons X.

B.4.3.3 Technigue expérimentale IR-TF.

Les analyses IR-TF ont été réalisées sur un spectrometre Nicolet Impact 400D. Les
spectres ont été obtenus avec une résolution de 4 cm™. La gamme des nombres d'onde va de
400 a 800 cm™. La préparation des pastilles 4 nécessité 0.2 mg de particules d'oxyde
mélangées a 100 mg de KBr sec. Le mélange a été broy¢ afin de préparer une pastille de 100
mg qui est finalement placée dans le spectrométre. Avant d'effectuer le mélange avec le KBr,
nous avons tamisé la couche d'oxyde broyée afin de récupérer des particules d'une taille
inférieure a 38 um. En effet, comme cela a ét¢ indiqué par McDevitt les particules d'oxyde
doivent étre suffisamment fines pour obtenir des bandes d'absorption bien définie dans

l'infrarouge [McDevitt 1964].

B.4.4. Microscopie Electronigue en Transmission (MET).

Les analyses MET ont été réalisées a I’Institut Carnot de Bourgogne sur un appareil JEOL
200 kV avec filament LaBg,. Cet appareil permet 1’observation de la morphologie, 1’analyse
chimique locale et la micro-diffraction a I’échelle de quelques nm®. L’analyse MET nécessite
d’avoir un échantillon transparent aux é€lectrons ayant une épaisseur de 1’ordre de quelques
dizaines de nanométres. Dans notre étude, les particules de couches ont été broyées dans
I’éthanol. Les fines particules ont été déposées sur une petite grille de cuivre par trempage

dans la solution afin de récupérer les grains transparents aux électrons.



Chapitre C : étude cinétique -37-

Chapitre C
Etude cinétique

C.1. Oxvydation isotherme et cyclique a 800°C.

L'étude cinétique a été effectuée a 800°C, 900°C et a 1000°C sur les échantillons de
d'acier AISI 304 bruts et AISI 304 recouverts d'un dépdt sol-gel de lanthane ou de cérium.
Les courbes de prise de masse (rapportée a la surface de I’échantillon) en fonction du temps
sont répertoriées sur les figures C-1, C-3 et C-5. L’analyse thermogravimétrique a été
effectuée sous air, sur une durée de 90 heures. L’adhérence des couches d’oxyde a été testée
en condition de cyclage thermique, la variation de la masse rapportée a la surface de chaque

¢chantillon est tracée en fonction du nombre de cycles (figures C-2, C-4, et C-6).

C.1.1. Oxvdation isotherme a 800°C.

07

—+— 304 brut
—— 304+dépot Ce
-a-304+dépot La

0.6+

054

0.4

034
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024

014

1] 10 20 30 40 50 B0 70 a0 a0 100

Temps (heures)

Figure C-1. Courbes de prise de masse de I'acier AISI 304 brut, AISI 304 revétu de lanthane
ou de cérium sous air a 800°C.
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L’analyse des courbes cinétiques montre un régime parabolique durant toute la durée du test
d’oxydation. Les transformées linéaires (Am/S = f(\'t), présentées en Annexe H, permettent

d’établir les constantes paraboliques.

Les constantes paraboliques d’oxydation kp et les gains de masse Am/S obtenus a 800°C

apres 90 heures d’oxydation sont les suivants (Tableau C-1) :

800°C kp Am/S (90h)

AISI 304 Brut 2,410 gl.em™s”! 0,58 mg.cm™
304+dépot sol-gel La 55.10"° g’.cm™.s” 0,06 mg.cm™
304+dépot sol-gel Ce 1,6. 10" gz.cm"‘.s'l 0,09 mg.cm™

Tableau C-I. Constantes paraboliques d’oxydation et gains de masse obtenus a
800°C, sous air, apres 90 heures d’oxydation.

Nous constatons que les échantillons recouverts d’un dépot sol-gel ont des vitesses

d’oxydation et des gains de masse beaucoup plus faibles que pour I’acier brut.

C.1.2. Le cyclage thermique a 800°C.

L’adhérence des couches d’oxyde a été testée en conditions de cyclage thermique
(figure C-2). Les résultats obtenus pour ’acier avec un dépot sol-gel de cérium montrent
I’initiation du processus d’écaillage apres 4 cycles, avec des pertes de masse trés importantes
qui atteignent 67,3 mg.cm™ aprés 60 cycles. Par contre les courbes de variation de masse de
I’échantillon brut et de celui recouvert d'un dépot sol-gel de lanthane présentent des
comportements similaires. Les périodes de latence sont de 30 cycles pour 1’échantillon avec
le dépot de lanthane et de 34 cycles pour I’échantillon AISI 304 brut. Ces périodes sont

suivies par des pertes lentes et continues.
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Am/s (mg.cm-2?)

-60 1 —— 304 brut .h.
—&— 304+dépét sol-gel La

70 4

- 304+dépot sol-gel Ce

-80

Nombre de cycles

Figure C-2. Courbes de perte de masse de I'acier AISI 304 brut comparé avec les courbes
obtenues sur les échantillons recouverts du dép6t sol-gel de lanthane ou de
cérium au cours de I'oxydation cyclique a 800°C.

C.2. Oxvydation isotherme et cyclique a 900°C.

C.2.1. Oxvdation isotherme a 900°C.

Les courbes cinétiques relatives a la prise de masse en fonction du temps sont

répertoriées sur la figure C-3. L’analyse thermogravimétrique a été effectuée sur une durée

de 90 heures, a 900°C.
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Figure C-3. Courbes de prise de masse de I'acier AISI 304 brut, 304 revétu du lanthane et
du 304 revétu de cérium sous air a 900°C.

La courbe de prise de masse de 1’acier AISI 304 brut a 900°C présente une allure
« sigmoide ». En effet, la courbe de prise de masse suit initialement un régime parabolique
est adopté pendant les 10 premicres heures d’oxydation. Une accélération progressive de la
vitesse d’oxydation se manifeste alors selon une loi de type linéaire entre 10 et 40 heures
d'oxydation « breakaway ». Ce phénomene s’atténue aprés 40 heures d’oxydation isotherme
pour retrouver un régime parabolique. Par contre, 1’analyse des courbes cinétiques de 'acier
AISI 304 revétu du lanthane et de l'acier AISI 304 revétu du cérium montrent un régime
cinétique parabolique pendant toute la durée d’oxydation. Les transformées linéaires (Am/S =

f(\'), présentées en Annexe H, ont permis de calculer les constantes paraboliques.

Les constantes d’oxydation paraboliques kp et les gains de masse Am/S obtenus a 900°C
aprés 90 heures d’oxydation sont présentées dans le tableau (Tableau C-Il). Les vitesses

d'oxydation sont beaucoup plus faibles dans le cas des échantillons revétus.
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900°C kp Am/S (90h)

AISI 304 Brut (x, avant 12h) 1,610 gl.em™.s! 3,78 mg.cm™
304+dépot sol-gel La 4,9.10" g'.em™.s! 0,16 mg.cm™
304+dépot sol-gel Ce 8,0.10" g’.cm™.s 0,19 mg.cm™

Tableau C-I1. Constantes paraboliques d’oxydation et gains de masse obtenus a
900°C sous air apreés 90 heures d’oxydation.

1.2.2. Cyclage thermique a 900°C.

L’adhérence des couches d’oxyde formées sur les échantillons a été testée en

condition de cyclage thermique (figure C-4.).

a0

Am/s (mg.cm2)

—— 304 brut —=— 304+dépot Ce —— 304+dépotLa

-450

Nombre de cycles

Figure C-4. Courbes de perte de masse de I'acier AISI 304 brut comparé avec les courbes
obtenues sur les échantillons recouverts du dépét sol-gel de lanthane ou de
cérium au cours de I'oxydation cyclique a 900°C.

Les résultats obtenus pour 1’acier avec un dépdt sol-gel de lanthane montrent un processus
d’écaillage aprés 5 cycles, avec des pertes de masse trés importantes qui atteignent 400
mg.cm™ aprés 60 cycles. Par contre les courbes de perte de masse de 1’échantillon brut et
celui avec le dépdt sol-gel de cérium présentent des comportements légerement meilleurs,

avec des périodes de latence courtes mais avec des pertes plus faibles de 100 & 150 mg.cm™.
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A 900°C, le meilleur comportement est observé dans le cas des échantillons bruts (peu de

pertes entre 15 et 60 cycles).

C.3. Oxvdation isotherme et cyclique a 1000°C.

C.3.1. Oxvdation isotherme a 1000°C.
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Figure C-5. Courbes de prise de masse de I'acier AISI 304 brut, de I'acier AISI 304 revétu
de lanthane et de I'acier AlISI 304 revétu de cérium sous air, a 1000°C.

Nous constatons que 1’échantillon brut présente une prise de masse supérieure a celle
des échantillons recouverts d'un dépot sol-gel. Par ailleurs, au début du test d’oxydation la
prise de masse de 1’échantillon avec un dépdt sol-gel lanthane est légérement supérieure a
celle de I’échantillon avec un dépdt de cérium. Par contre, aprés 20 heures d’oxydation,
l'acier recouvert d'un dépdt de cérium montre une prise de masse plus importante que l'acier
recouvert d'un dépot de lanthane. Le courbe de prise de masse présente alors une allure

linéaire.

Les constantes paraboliques d’oxydation kp et les gains de masse Am/S obtenus a

1000°C, apres 90 heures d’oxydation, sont résumés dans le tableau C-III :
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1000°C kp Am/S (90h)
AISI 304 Brut 2,8.10™" gz.cm"‘.s'1 1,80 mg.cm'2
304+dépot sol-gel La 7,0.10"° giem™s?! 0,50 mg.cm™
304+dépot sol-gel Ce | k,= 3,5.10° g.em™s™ 1,12 mg.cm™

Tableau C-I11. Constantes paraboliques d’oxydation et gains de masse obtenus a
1000°C sous air apres 90 heures d’oxydation.

C.3.2. Le cyclage thermique a 1000°C.

L’adhérence des couches d’oxyde a été testée en condition de cyclage thermique
(figure C-6). Sur I’acier brut une perte de masse importante est observée des le premier cycle.
Avec les dépdts sol-gel de lanthane ou de cérium, une période d’environ 3 cycles sans
¢écaillage est observée. Par contre I’importance des pertes de masse est identique par la suite.
Le palier final, qui enregistre une perte de 480 mg.cm™, correspond au fait que le métal a été
totalement consommé et que 1'oxyde qui reste ne subit plus de décollements. N'ayant plus
de métal, il n'y a plus les effets d'une différence de coefficient de dilatation entre la couche et

le métal. L'oxyde reste alors inchangé dans le creuset.

100

Am/s (mg.cm-2)

——304Brut -#-304Ce ——304La ‘

-600

Nombre de cycles

Figure C-6. Courbes de perte de masse de I'acier AISI 304 brut comparé avec les courbes
obtenues sur les échantillons recouverts du dépdt sol-gel de lanthane ou de
cérium au cours de I'oxydation cyclique a 1000°C.
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CHAPITRE D

Analyses structurales par diffraction
des rayons X

D.1. Oxydation isotherme a 800°C

D.1.1. Matériau brut

a- Etude par DRX in situ & 800°C

L’étude in situ de I’évolution des phases formées au cours des 60 heures d’oxydation
de I’acier 304 brut a 800°C est donnée sur la figure D-1. L’analyse des
diffractogrammes permet de mettre en évidence la germination initiale de la chromine
Cr,03 (JCPDS 38-1479) et apres 4 h d’oxydation, nous constatons la formation d’une
structure spinelle Mny sCr; 504 (JCPDS 33-0892). Au-dela d’une durée d’environ 40 h
d’oxydation, un changement dans la composition structurale de la couche se manifeste
par I’apparition d’oxydes contenant du fer tel que I’hématite Fe,O3 (JCPDS 33-0664)
et un oxyde mixte le chromite de fer FeCr,0O4 (JCPDS 34-0140). Apres une durée de
45 h d’oxydation les pics relatifs a la chromine et au substrat métallique ne sont plus
détectés car ils sont recouverts en grande partie par des nodules d'hématite et de
chromite de fer. Bien que cette phase se trouve généralement a l'interface oxyde/gaz,
les pics de Mny sCry 504 ne sont plus visibles en DRX in situ car la proportion de cet

oxyde a la surface devient trop faible par rapport aux autres oxydes.
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Figure D-1. Analyse DRX in situ lors de I’oxydation a 800°C, sous air, de I’acier
AISI 304 brut.

b- Analyse par DRX au cours du refroidissement
Au cours du refroidissement de I’échantillon brut oxydé in situ pendant 60h,

I’analyse par diffraction des rayons X (figure D-2) révele un changement dans
la composition structurale de la couche. En effet, en dessous de 400°C, les pics
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de diffraction relatifs aux oxydes contenant du fer disparaissent au profit de la
réapparition des pics caractéristique de Mny sCry 504 et de la phase austénitique
du substrat métallique. La chromine ne redevient pas détectable au cours du
refroidissement. La chromine qui était présente initialement, a été transformee
en chromite de fer au cours de I'oxydation. Pour expliquer la réapparition des
pics caractéristique de Mn; sCr; 504 NOUS pouvons envisager qu'une partie des
nodules superficiels de Fe,O3; et de FeCr,0O4 se décollent au refroidissement.
Ceci permet d'analyser a nouveau le chromite de manganése qui présente alors
une proportion suffisante a la surface de I'échantillon.
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Figure D-2 : Analyses par DRX au cours du refroidissement de I’acier AISI 304 brut
préealablement oxydé in situ pendant 60 h, a 800°C.
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D.1.2. Matériau revétu de lanthane
a- Etude par DRX in situ & 800°C

La figure D-3 représente les diffractogrammes obtenus lors de
I’oxydation de I’acier AISI 304 revétu de lanthane sous air, a 800°C. L’analyse
des diffractogrammes permet de mettre en évidence la germination initiale de
la chromine Cr,O3 ainsi que d'un oxyde contenant du lanthane, LaCrOs
(JCPDS 33-0701). Apres 7h d’oxydation nous constatons la formation d’une
structure spinelle au manganese Mn; sCr; 504. Par la suite, aucun changement
structural de la composition de la couche d’oxyde ne se manifeste au cours de
I’oxydation. La couche de corrosion reste suffisamment fine pour observer les
pics de la structure austénitique durant toute la durée du test d’oxydation.
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Figure D-3. Analyse par DRX in situ de I’oxydation a 800°C, sous air, de I’acier
AISI 304 revétu de lanthane.
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b- Analyse par DRX au cours du refroidissement

Au cours du refroidissement de I’échantillon oxydé pendant 30h, I’analyse par
diffraction des rayons X (figure D-4) ne révele aucun changement particulier de la
composition structurale de la couche d’oxyde formée en température. A une
température inférieure a 50°C on retrouve la phase martensitique.
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Figure D-4. Analyses par DRX lors du refroidissement de I’acier AISI 304 revétu de
lanthane, oxydé 30 h, a 800°C, sous air.
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D.1.3. Matériau revétu du cérium
a- Etude par DRX in situ a 800°C.

Au cours de I’oxydation, les analyses DRX in situ a 800°C de I’évolution des
phases formées en tempeérature (figure D-5) révelent la croissance de la
chromine Cr,0O3 associée a la formation de CeO, (JCPDS 34-0394). Apres 2
heures d’oxydation nous assistons a I’apparition du spinelle au manganése
Mn;5Cr1504. L'oxyde de cérium reste analysable tout au long du test. Soit
cet oxyde reste situé a l'interface oxyde/gaz, soit la couche d’oxyde n'est pas
suffisamment épaisse pour le masquer s’il est situé a I’interface interne.
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Figure D-5. Analyse DRX in situ de I’oxydation a 800°C de I’acier AISI 304 revétu
de cérium.



Chapitre D : analyse par DRX 50

b- Analyse par DRX au cours du refroidissement

Au cours du refroidissement de I’échantillon revétu du cérium (figure D-6), les
diffractogrammes ne présentent aucun changement structural de la composition de la
couche d’oxyde formée en température. Par contre, a une température inférieure a
500°C, I’intensité de la phase alpha devient importante jusqu’a la température
ambiante. La couche d'oxyde ne semble pas subir de transitions de phases ni de
décollements au cours du refroidissement en DRX in situ.
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Figure D-6. Analyses par DRX lors du refroidissement de I’acier AISI 304 revétu de
cérium, oxydé 30 h, a 800°C, sous air.
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D.2. Oxydation isotherme a 900°C

D.2.1. Matériau brut

a- Etude par DRX in situ a 900°C

L’étude in situ de I’évolution des phases formées au cours des 100 premieres heures
d’oxydation de I’acier brut a 900°C est donnée sur la figure D-7. L’analyse des
diffractogrammes permet de mettre en évidence la germination de la chromine Cr,03
associee a la formation d’une structure spinelle au manganese MnjsCry504
accompagnant la formation d’oxydes de fer tels que I’hématite Fe,O3; et un oxyde
contenant du silicium Fe;SiO;o (JCPDS 22-1118). Les analyses réalisées montrent la
disparition des pics de la chromine apres 80 heures d’oxydation. Ceci peut s’expliquer
par le fait que la proportion de la chromine dans la couche est devenue trop faible
pour étre analysable ou alors cet oxyde est masqué par une couche d’oxyde qui I’a
recouverte. Les pics de la phase austénitique du substrat métallique disparaissent au
bout de 18 heures d’oxydation isotherme, suggérant alors une épaisseur de la couche

de corrosion importante.
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Figure D-7. Analyse DRX in situ de I’oxydation a 900°C de I’acier AISI 304 brut.
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b- Analyse par DRX au cours du refroidissement.

Au cours du refroidissement de I’échantillon oxydé in situ pendant 100 h, I’analyse
par diffraction des rayons X (figure D-8) réveéle, la présence predominante de I’oxyde
de fer Fe,O3, associée aux spinelles Mny sCry 504 et FeCr,04 en dessous de 600°C.
L’oxyde Fe;SiOy n’est plus détecté apres retour a la température ambiante. Le fait
que cet oxyde ne soit plus analysable en DRX peut venir, soit de sa transformation au
cours du refroidissement, soit de son décollement et de la perte de la couche le
contenant ce qui est peu probable car I’échantillon est disposé a plat sur le porte
échantillon en DRX in situ. Il est aussi possible d’envisager la seéparation de deux
sous-couches. Dans ce dernier cas, la couche d'oxyde est composée d'une sous-couche
externe qui tout en restant sur la surface de I'échantillon masquerait une couche
interne contenant I’oxyde devenu indétectable en DRX a cause de I'espace créé entre
les deux sous couches.
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Figure D-8. Analyses par DRX lors du refroidissement de I’acier AISI 304 brut,
oxydé 100 h, a 900°C, sous air.
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D.2.2. Matériau revétu de lanthane
a- Etude par DRX in situ a 900°C

L’étude DRX in situ de I’évolution des phases formées au cours de
I’oxydation de I’acier revétu de lanthane (figure D-9), révele la germination initiale de
la chromine accompagnée du spinelle au manganése et du chromite du lanthane
LaCrOs. L’intensité des pics de la chromine augmente au cours du temps. Nous
constatons que I’évolution des pics concernant la chromine et le Mn;sCry50, est
identique au cours du temps. Aucun changement de la composition structurale n’a été
observé et la phase austénitique est restée visible pendant toute la durée d’oxydation,
ce qui indique que I'épaisseur de la couche reste faible.
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Figure D-9. Analyse DRX in situ lors de I’oxydation a 900°C de I’acier revétu de
lanthane.
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b- Analyse par DRX au cours du refroidissement.

Au cours du refroidissement (figure D-10), aucun changement dans la
composition structurale de la couche n'est constaté. A une température inférieure a
200°C, nous assistons a la réapparition de la phase martensitique. La couche d’oxyde
est restée suffisamment fine et en contact avec l'acier pour ne pas masquer la phase
austénitique.
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Figure D-10. Analyses par DRX lors du refroidissement de I’acier revétu de lanthane
oxydé 30 h en DRX in situ a 900°C.
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D.2.3. Matériau revétu de cérium

a- Etude par DRX in situ a 900°C

L’analyse DRX in situ de I’échantillon revétu de cérium, oxydé a 900°C (figure D-
11), réveéle la croissance de la chromine Cr,O3 associée a la formation du chromite de
manganése Mn;sCr1504, et nous notons la présence de I’oxyde de cérium dés la
premiére heure d’oxydation. Cet oxyde reste visible durant toute la durée d’oxydation
mais l'intensité des pics diminue avec le temps. L’oxyde de cérium reste
probablement situé a l'interface oxyde/gaz et sa proportion dans la couche diminue
avec le temps. Sinon, la couche d'oxyde reste suffisamment peu épaisse pour ne pas
occulter I'oxyde CeO, dans le cas ou il se trouverait a l'interface interne. En effet, la
couche d’oxyde demeure suffisamment fine pour ne pas masquer le substrat

métallique jusqu’au terme du test d’oxydation.
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Figure D-11. Analyse par DRX in situ lors de I’oxydation a 900°C de I’acier AlSI

304 revétu de cérium.
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b- Analyse par DRX au cours du refroidissement

Au cours du refroidissement (figure D-12), I’analyse ne révéle aucun changement
dans la composition structurale de la couche formée in situ. Les pics de diffraction de
I’oxyde de cérium restent toujours visibles jusqu’au retour a la température ambiante.

Il n'y a probablement pas de décollement majeur de la couche ni de transformations

de phases lors du refroidissement.
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Figure D-12. Analyses par DRX lors du refroidissement de I’acier revétu de cérium,
oxydé 30 h, a 900°C, sous air.
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D.3. Oxydation isotherme a 1000°C

D.3.1. Matériau brut

a- Etude DRX in situ a 1000°C

L’étude DRX in situ de I’évolution des phases formées au cours des 24
premiéres heures d’oxydation est donnée sur la figure D-13. L’analyse des
diffractogrammes permet de mettre en évidence la germination initiale de la
chromine associée a la formation d’une structure spinelle Mn;5Cr;504. Entre 10 et
14 heures d'oxydation nous observons un changement dans la composition
structurale de la couche qui se manifeste par I’apparition en surface d’oxydes
contenant du fer tels que I’hématite Fe,O3 et I’oxyde mixte FeCr,0,4 Au-dela d’une
durée d’oxydation de I’ordre de 14 h, le substrat métallique n’est plus détectable. Pour
expliquer ce phénomeéne nous pouvons envisager que la couche d’oxyde devienne

suffisamment épaisse pour masquer le substrat métallique.

Entre 14 heures et 24 heures d’oxydation, les diffractogrammes ne montrent pas
d’évolution notable. Ceci est probablement di au fait que I’on analyse toujours la
méme couche externe qui n’est plus en contact avec le métal et dont la structure
n’évolue plus en fonction du temps. Cette couche externe masque en fait une sous-

couche interne toujours en cours de croissance selon le résultat cinétique (fig. C-5).
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Figure D-13. Analyse par DRX in situ lors de I’oxydation & 1000°C de I’acier AlSI
304 brut.
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b - Analyse par DRX au cours du refroidissement

Au cours du refroidissement de I’échantillon oxyde in situ pendant 25 heures,
I’analyse par diffraction des rayons X (figure D-14) ne révele aucun changement
structural de la couche d’oxyde formée en température.
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Figure D-14. Analyses par DRX lors du refroidissement de I’acier brut oxydé 25 h, a
1000°C, sous air.
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D.3.2. Matériau revétu de lanthane

a- Etude DRX in situ a 1000°C

L’étude par DRX in situ de I’évolution temporelle des phases formées au cours de
I’oxydation de I’échantillon revétu du lanthane est donnée sur la figure D-15.
L’analyse des diffractogrammes permet de mettre en évidence la germination initiale
de la chromine associée a la formation d’une structure spinelle Mn;sCry504, et d'un
troisieme oxyde, le chromite de lanthane LaCrOs. Au cours de I’oxydation nous
avons un changement dans la composition cristalline de la couche qui se traduit par
une diminution de I’intensité de certains pics comme ceux du chromite du lanthane, et
I’augmentation d’autres pics comme ceux de la chromine et du spinelle au
manganése. Ceci peut laisser penser que LaCrOs est progressivement recouvert par
les autres oxydes.
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Figure D-15. Analyse par DRX in situ de I’oxydation a 1000°C de I’acier AISI 304
revétu de lanthane.
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b- Analyse par DRX au cours du refroidissement

Au cours du refroidissement (figure D-16), aucun changement dans la composition de
la couche n’est observe. La couche est formée de chromine, de Mn;s5Cry50,, et de
chromite de lanthane LaCrOs;. Nous voyons seulement que I’intensité des pics de
chromite de lanthane augmente au cours du refroidissement et que la phase alpha
semble plus importante par rapport a la phase austénitique au-dessous de 100°C.
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Figure D-16. Analyses par DRX lors du refroidissement de I’acier AISI 304 revétu

de lanthane oxydé 30 h, a 1000°C, sous air.
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D.3.3. matériau revétu de cérium

a- Etude DRX in situ a 1000°C.

L’étude par DRX in situ de I’évolution des phases formées en température est donnée
sur la figure D-17. Les diffractogrammes permettent de mettre en évidence la
germination initiale de la chromine et du spinelle au manganese. Les pics de
I’oxyde de cérium sont trés intenses et restent visibles durant toute la durée
d’oxydation. Nous observons que le spinelle au manganése est présent dans la
couche en quantité supérieure a la chromine étant donné I’intensité des pics
caractéristiques de ces oxydes aprés 30 heures d’oxydation.
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Figure D-17. Analyse par DRX in situ lors de I’oxydation a 1000°C de I’acier AlSI
304 revétu de cérium.

b- Analyse DRX au cours du refroidissement
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Au cours du refroidissement, I’analyse par diffraction des rayons X (figure D-18) ne
révele aucun changement concernant les proportions de la chromine et de
Mn;5Cr1504. L’0xyde de cérium reste toujours visible jusqu’a la température
ambiante ce qui laisse penser que la couche ne s'est pas décollée de la surface.
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Figure D-18. Analyses par DRX lors du refroidissement de I’acier revétu de cérium
oxyde 30 h, a 1000°C, sous air.



Chapitre D : analyse par DRX 65

D.4. Analyse DRX apreés oxydation en condition isotherme de 90 h en

ATG - Comparaison des trois états de surface

Ces analyses ont été effectuées afin de les comparer avec les résultats obtenus par les
analyses in situ qui étaient réalisées sur des durées plus courtes (24 a 30 heures).
Ceci dans le but de détecter d'éventuelles évolutions dans la composition des couches
a plus long terme. Les résultats exposés ici permettent aussi de comparer I'influence

des dépdts sur la nature des phases formées pour chaque température.

D.4.1. Apres 90h d’'oxydation a 800°C en ATG

La figure D-19 montre les diffractogrammes obtenus aprés oxydation isotherme : de
I’acier brut (100h) et des aciers recouverts d'un dép6t sol-gel de lanthane (90h) ou de
cérium (100h). Pour I’acier AISI 304 brut nous constatons la présence d’oxydes
contenant du fer tel que le chromite de fer FeCr,0, et I’hématite Fe,O3. En ce qui
concerne les échantillons recouverts d'un dépot sol-gel de lanthane ou de cérium, les
diffractogrammes nous révelent la présence de la chromine et du chromite de
manganése. Dans le cas des échantillons recouverts, la phase austénitique reste
visible mais avec une intensité beaucoup plus faible par rapport a la phase
martensitique. On note également pour I’échantillon recouvert d'un dépot de lanthane
la présence du chromite de lanthane LaCrOs. Par contre, I'oxyde de cérium n'est

pas détecté a la surface de I'échantillon recouvert d'un dépét sol-gel de cérium.
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Figure D-19 : Analyses par DRX des couches formeées sur la surface des échantillons
: AISI 304 brut (100 h) et des aciers recouverts par un dépot sol-gel de
lanthane (90 h) ou de cérium (90 h), sous air, a 800°C.

D.4.2. Apreés oxydation a 900°C en ATG

Apres 100 h d’oxydation, I’analyse par diffraction des rayons X de I’acier AISI 304
brut (figure D-20), montre la présence des oxydes FeCr,04, Fe,O3 et du chromite de
manganése. Pour les échantillons recouverts d'un dép6t sol-gel de lanthane (90h) ou
de cérium (100h) nous constatons la présence majoritaire de Cr,0O3 et de Mn; 5Cry50,4.
Concernant I’échantillon recouvert de lanthane on note la présence du chromite de
lanthane LaCrOg3. Dans les trois cas nous observons que les pics concernant la phase
martensitique sont tres intenses par rapport a la phase austénitique. L'oxyde de cérium
CeO, n'est pas retrouvé sur I'échantillon recouvert du depdt sol-gel. Il s'est

probablement décollé au cours du refroidissement.
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Figure D-20 : Analyses par DRX des couches formées sur la surface : de I'échantillon
brut (100 h) et de ceux traités par un depdt sol-gel de lanthane (90 h)
ou de cérium (100 h), sous air, a 900°C.

D.4.3. Aprés oxydation a 1000°C en ATG

La figure D-21 expose les analyses obtenues par DRX, de la couche formée sur
I'échantillon brut (oxydé 100h) et de la couche générée sur les échantillons recouverts
d'un dép6t sol-gel de lanthane (oxyde 90 h) ou de cérium (oxydé 100 h). Pour
I’échantillon brut, le diffractogramme révele la présence majoritaire de la chromine,
du chromite du fer et de Fe,O3. En ce qui concerne les échantillons traités avec un
dépét sol-gel de lanthane ou de cérium, nous observons la chromine et le chromite de
manganése. Pour I’échantillon recouvert de cérium nous constatons la présence de
I'oxyde le CeO, alors qu'il n'était pas détectable aux températures plus basses. A
1000°C, il apparait que CeO; ne s'est pas totalement décollé de la surface. Par contre,
les pics du chromite de lanthane ne sont pas observés, sans doute parce que situés a
I'interface interne, cet oxyde est masqué par la présence d'une couche d'oxyde plus
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épaisse qu'aux autres températures. Dans les trois cas les pics concernant la phase
alpha sont plus intenses que ceux de la phase austénitique.
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Figure D-21 : Analyse par DRX des couches formees sur la surface de I'échantillon
AISI 304 brut (100h) et des aciers recouverts par un dépdt sol-gel de
lanthane (90h) ou de cérium (100h), sous air, a 1000°C.

D. 5. Analyses par DRX apres oxydation en condition cycligue

Les résultats exposés dans cette partie permettent de comparer l'influence des dép6ts
sur la nature des phases formees pour chaque température.

D.5.1. Oxydation cyclique a 800°C

La figure D-22 résume les analyses par diffraction des rayons X des échantillons bruts
(60cycles) et traités par dépdt sol-gel de lanthane (60cycles) ou de cérium (60cycles)
apres oxydation cyclique. Pour I’échantillon brut le diffractogramme révéle la

présence des oxydes contenant du fer tel que, I’hématite Fe,O3 et FeCr,04. Pour
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I’échantillon recouvert un dépét sol-gel de cérium, nous constatons la présence de la
chromine Cr,Oj3 ainsi que du chromite de fer et pour I’échantillon avec un dépét sol-
gel de lanthane en plus de la formation de la chromine nous notons également la
présence du spinelle au manganése Mny sCr; 504 et d'un peu de LaCrOs.

En condition cyclique & 800°C, I'état de surface initial semble modifier de facon

importante la nature des oxydes formés.
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Figure D-22 : Analyses par diffraction des rayons X des couches présentes a la
surface de : I'échantillon brut et de ceux traités par dép6t sol-gel de
cérium ou de lanthane, oxydés sous air, a 800°C, apres 60 cycles.

D.5.1. Oxydation cyclique a 900°C

La figure D-23 expose les résultats de I’analyse par DRX de la couche formée sur
I'acier AISI 304 brut (56 cycles) et les échantillons traités par dépbt sol-gel de
lanthane (55 cycles) ou de cérium (55 cycles). Cette figure indique, dans les trois cas,

la présence du chromite de fer et de I’hématite. Le pic concernant la phase
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martensitique est visible uniquement dans le cas de I’échantillon recouvert de

lanthane car c'est probablement le seul cas ou il reste du métal non oxydé.
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Figure D-23 : Analyses par DRX des couches formées sur la surface des échantillons
: AISI 304 brut (56 cycles) et sur la surface des échantillons traités par
dépot sol-gel de cérium ou de lanthane (55 cycles), oxydés sous air, a
900°C.

D.5.1. Oxydation cyclique a 1000°C

La figure D-24 représente les analyses DRX aprés cyclage thermique des échantillons
bruts (20 cycles) et traités par dépdt sol-gel de lanthane (21 cycles) ou de cérium (21
cycles). Dans les trois cas, nous constatons la présence de FeCr,0O, et de I’hématite
Fe,Os3. Nous notons également I’absence des pics concernant la phase austénitique et
la phase martensitique indiquant la disparition totale du substrat métallique. Au vu
des résultats des analyses par DRX apres cyclage, il apparait que quand la température
des cycles thermiques augmente, les oxydes contenant du fer deviennent
prépondérants dans la couche restante (voir fig. D22, D23 et D24).
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Figure D-24 : Analyses par diffraction des rayons X des couches restant sur la
surface : des échantillons bruts (20 cycles) et traités par dépot sol-
gel de cérium (21 cycles) ou de lanthane (21 cycles), oxydés sous air,
a 1000°C.

Résumé - DRX apres ATG pendant 90 ou 100 heures :

A 800 et 900°C, on note une différence entre I'échantillon brut et ceux recouverts d'un
dépdt sol-gel. Sur I'acier AISI 304 brut on retrouve les oxydes FeCr,0, et Fe,O3 (et
Mn; 5Cr1504 & 900°C). Avec le dépdt sol-gel de lanthane ou de cérium on détecte les
oxydes Cr,03; et Mn;sCry504. Avec le sol-gel lanthane on observe le chromite de
lanthane LaCrOs. Par contre sur le sol-gel cérium I'oxyde CeO; n'est pas détecté.

A 1000°C, on note aussi une différence entre I'échantillon brut et ceux recouverts d'un
dépdt sol-gel. Sur l'acier AISI 304 brut on retrouve FeCr,04 et Cr,O3 Avec le depot
sol-gel de lanthane ou de cérium on observe la chromine Cr,O3; et chromite de
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manganese Mn;sCry504. Sur l'acier recouvert de sol-gel lanthane il n'y a pas de
LaCrOs. Par contre sur I'acier recouvert de sol-gel cérium le CeO, est analysable.

Ces resultats sont resumes dans le tableau suivant (tableau D-1):

Tableau D-I : Influence des dépdts sur la nature des phases formées pour chaque
température.
Température AISI 304 brut 304 + lanthane 304 + cérium
800°C FeCr,04 et Fe,03 Cr,03 Cr,03 et
Mn1,50r1,504 Mn1,5Cr1,504.
et LaCrOg
900°C FeCr,04 et Fe,03 Cr,03 Cr,03 et
et Mny5Cry504 Mn1 5Cr1 504 Mny5Cry 504.
et LaCrOg
1000°C FeCr,04 et Cr,03 Cr,03 Mn1,5Cr1,5O4 Cr,03 Mn1,5Cr1,5O4
et CeO,

Résumé - DRX apres cyclage thermique :

Tableau D-II : Influence des dép6ts sur la nature des phases formées pour chaque
température de cyclage.

Température de AISI 304 brut 304 + lanthane 304 + cérium
Cyclage
800°C Fe,O; et FeCr,04 | Cry03, Cr,0;3 et FeCr,0,4
Mn15Cr1504
LaCrOs;
900°C FeCr,0, et FGzOg FeCr,0, et FGQOg FeCr,0, et FGQOg
1000°C FeCr,0, et FGzOg FeCr,0, et FGQOg FeCr,0, et FGQOg

En condition cyclique & 800°C, I'état de surface initial semble modifier de facon
importante la nature des oxydes présents :

- Fe,O3 et FeCr,04 sur I'AISI 304 brut

- Cr,03 et FeCr,0O4 sur I’échantillon recouvert un dép6t sol-gel de cérium

- Cr,03, Mny 5Cry504 et LaCrOs pour I’échantillon avec un dépét sol-gel de
lanthane.

En condition cyclique a 900°C et 1000°C, quel que soit I'état de surface initial, on
note la présence du chromite de fer FeCr,O,et de I’hématite Fe,Os.

Au vu des résultats des analyses par DRX aprés cyclage, il apparait que quand la
température des cycles thermiques augmente, les oxydes contenant du fer
deviennent prépondérants dans la couche restante et le substrat métallique est
totalement consomme.
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Chapitre E

Morphologie et analyse ¢lémentaire

Ce chapitre présente les résultats des analyses morphologiques des couches obtenues
lors de 1'oxydation de I'acier AISI 304 a 800, 900, et 1000°C.

Pour chaque température, les résultats sont présentés successivement pour les
¢chantillons bruts, ceux recouverts d'un dépoét sol-gel de lanthane et ceux recouverts
d'un dépot sol-gel de cérium.

Dans tous les cas, les analyses MEB et EDS ont été effectuées sur les échantillons
oxydés 24 ou 30 heures en DRX in situ et sur l'acier oxydé pendant 90 ou 100
heures en ATG afin d'examiner I'évolution morphologique en fonction du temps.

Enfin, pour chaque température et chaque type de dépdt les analyses MEB et EDS ont

été effectuées apres les tests de cyclage thermique (environ 60 cycles a 800°C et
900°C ; 22 cycles a 1000°C).

E.1. Oxydation a 800°C.

a- L’acier 304 brut :

» La micrographie obtenue sur l'acier AISI 304 brut, apres 24 heures d’oxydation
sous air a 800°C est présentée figure E-1.

Figure E-1. Micrographie obtenue sur la surface de I'acier AlSI 304 brut apres 24
heures d’oxydation sous air & 800°C.
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On note la présence de grains octaédriques d’environ 2um de diamétre. L’analyse
¢lémentaire, de la partie la plus externe de la couche (figure E-2 (a)), montre que les
petits grains arrondis sont riches en chrome et en manganése ce qui correspond
probablement aux phases chromine Cr,O3 et Mn,; sCr; 5O4. L’analyse élémentaire des
grains octaédriques (figure E-2 (b)) indique qu’ils sont riches en chrome et en fer. Ces
grains sont peut étre constitués de FeCr,O4. Toutefois il est possible que la couche
d'oxyde soit suffisamment fine pour que le fer analysé soit celui du métal sous-jacent.
Les grains octaédriques pourraient alors étre constitués de chromine comme le laisse

penser l'analyse DRX.

ket

Figure E-2. Analyse EDS de la couche formée sur I'AISI 304 brut oxydé 24 h a
800°C, sous air.

» Une micrographie obtenue sur l'acier AISI 304 brut, aprés 100 heures d’oxydation

sous air a 800°C est présentée figure E-3.
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Figure E-3. Micrographie obtenue sur la surface de I'acier AlSI 304 brut apres 100
heures d’oxydation sous air a 800°C.

Cette vu révele la présence de nombreux nodules a la surface. L’analyse élémentaire

(figure E-4) (a et c) montre que ces nodules sont riches en fer (Fe,O; et FeCr,0y)

alors que le reste de la surface est riche en chrome avec un peu de manganése sous la

forme de chromine et de Mn; 5Cr; 504.
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Figure E-4. Analyse EDS de la surface de la couche formée sur I'AISI 304 brut oxydé
100 h, a 800°C.
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» Micrographie obtenue sur la surface de 'acier AISI 304 brut en condition
d’oxydation cyclique, apres 60 cycles a 800°C (figure E-5).

Figure E-5. Micrographie obtenue apres 60 cycles de (20+4h) sur la surface de
I'AISI 304 brut, sous air, a 800°C.

Il ne reste a la surface que la partie de couche non décollée. L’analyse élémentaire
(figure E-6 (a)) montre la présence des ¢léments fer, nickel et chrome. La proportion
importante du fer oxydé permet d’envisager la présence de 1’hématite Fe,O;. La
couche d’oxyde restante est suffisamment fine pour que le métal sous-jacent soit
analysé. L’analyse élémentaire (figure E-6 (b)) laisse penser que les cristaux qui

apparaissent en blanc sont constitués de chromite de fer FeCr,04.
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Figure E-6. Analyse EDS de la couche formée sur I'acier brut en condition
cyclique apres 60 cycles (20 h +4 h) a 800°C.

b- AISI 304 revétu de lanthane :

» La micrographie obtenue sur l'acier brut, revétu de lanthane apres 30
heures d’oxydation sous air a 800°C est présentée figure E-7.

.

|| ; 1 : Y5,

Figure E-7. Micrographie obtenue sur la surface I'acier revétu de lanthane aprés 30
heures d’oxydation, sous air, a 800°C.
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La couche obtenue est fine et adhérente. L’analyse des parties les plus lisses de la
surface (figure E-8 (b) et (c)) montre une présence importante du lanthane et du
chrome sur la surface (LaCrQs). Les grains pyramidaux qui émergent de la couche
sont moins riches en lanthane et principalement constitués de chrome (Cr,Q03) (figure
E-8 (a)).

. (a)
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(b)

Figure E-8. Analyse EDS de la couche formée sur I'acier revétu de lanthane oxydé
30 h, a 800°C.

» La micrographie obtenue sur l'acier brut, revétu de lanthane apres 90
heures d’oxydation sous air a 800°C est présentée figure E-9.

Figure E-9. Micrographie obtenue sur la surface de I'acier revétu de lanthane
aprés 90 heures d’oxydation, sous air, a 800°C.
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La micrographie obtenue sur l'acier revétu de lanthane, aprés 90 heures
d’oxydation sous air a 800°C (figure E-9) présente de trés nombreuses convolutions
organisées le long des stries de polissage. Les analyses EDS de la figure E-10
montrent la présence du chrome du lanthane et d’un peu de manganése ce qui
correspond a la présence des oxydes LaCrO; ; Cr,03; et Mny5Cry504.
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Figure E-10. Analyse EDS de la couche formée sur I'acier revétu de lanthane oxydé

90 h 4 800°C.

» La micrographie obtenue sur la surface de l'acier revétu de lanthane en
condition d’oxydation cyclique apres 60 cycles a 800°C se trouve sur la figure E-11.

Figure E-11. Micrographie obtenue sur la surface de I'acier revétu de lanthane en
condition cyclique (20 h +4 h), sous air, a 800°C, (60 cycles).
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Lors du cyclage, cet échantillon ne subit pas de décollement généralisé apres 60
cycles. A l'endroit ou la couche est plus fine, I’analyse ¢lémentaire de la figure E-12
(a et b) montre la présence du lanthane, du chrome et du mangané¢se. La proportion
importante du lanthane et du chrome oxydé permet d’envisager la présence de
LaCrO;, du chromite de manganése et de la chromine Cr,Os. La présence de petits
pics de fer et de nickel indique que la couche d’oxyde est suffisamment fine pour que
le métal sous-jacent soit analysé. L’analyse ¢lémentaire du nodule (figure E-12 (c))
laisse penser que les cristaux qui apparaissent sont constitués de chromine et d'un peu

de chromite de fer.
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Figure E-12. Analyse EDS de la couche formée sur I'acier AISI 304 revétu de
lanthane oxydé 90 h, a 800°C.
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c- AISI 304 revétu de cérium.

» La micrographie obtenue sur l'acier brut, revétu de cérium apres 30 heures
d’oxydation sous air a 800°C est présentée figure E-13.

Figure E-13. Micrographie obtenue sur la surface de I'acier AISI1304 revétu de
cerium apres 30 heures d’oxydation, sous air, a 800°C.

La surface de la couche d'oxyde est recouverte de petits grains cubiques ou
octaédriques uniquement observés avec ce type de dépdt. La couche est fine et
adhérente. L’analyse ponctuelle de la surface (figure E-14 (a)) montre la présence du
cérium (CeO,) et du chrome. Les grains pyramidaux qui émergent de la couche sont
moins riches en cérium et principalement constitués de chrome et de manganése
témoins de la formation de Cr,O3 et Mn; sCr; 504 (figure E-14 (b)). La présence des
pics de fer et nickel indique que la couche d’oxyde restante est suffisamment fine

pour que le métal sous-jacent soit analysé (figure E-14 (c)).
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Figure E-14. Analyse EDS de la couche formée sur I'acier AISI 304 revétu de cérium
oxydé 30 h, a800°C.

» La micrographie obtenue sur l'acier AISI 304 revétu de cérium, apres 90

heures d’oxydation sous air a 800°C est présentée figure E-15.

Figure E-15. Micrographie obtenue sur la surface de I'acier revétu de cérium apres
90 heures d’oxydation sous air a 800°C.



Chapitre E : Morphologie et analyse élémentaire

-83 -

Apres 90 heures d'oxydation en ATG, la surface de la couche d'oxyde est recouverte
de grains plus petits que ceux observés apres 30 heures d'oxydation (Figure D19). La
couche est adhérente. L’analyse ponctuelle de surface (figure E-16 (b)) montre la
présence du cérium, du chrome et du manganése. L'oxyde CeQ, apparait sous la
forme de petits grains blancs a la surface de la couche d'oxyde. Cet oxyde est en trop
faible quantité pour étre détecté¢ en DRX (figure D18). Le reste de la surface est moins
riche en cérium et principalement constitué¢ de chrome et de manganése présents dans
les phases Cr,03 et Mn;sCr504 (figure E-16 (a)). L'absence des pics de fer et de
nickel indique qu'il n'y a pas de chromite de fer et que la couche d’oxyde restante est
suffisamment épaisse pour que le métal sous-jacent soit masqué lors de l'analyse
(figure E-16 (b)).

(a)

kew

(b)

ke

Figure E-16. Analyse EDS de la couche formée sur Il'acier AISI 304, revétu de
cérium, oxydé 90 h, a 800°C.

» La micrographie obtenue sur la surface de l'acier revétu de cérium en
condition d’oxydation cyclique, apres 60 cycles a 800°C, est présentée figure E-17.

Figure E-17. Micrographie obtenue sur la surface de I'acier revétu de cérium en
condition cyclique sous air a 800°C (60 cycles).
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Lors du cyclage des décollements importants sont enregistrés. Aux endroits ou la
couche est décollée, I’analyse ¢lémentaire de la figure E-18 (a) montre la présence du
chrome, du fer et du nickel. La proportion importante de chrome permet d’envisager
la présence de Cr,O;. La présence des pics de fer et de nickel indique que la couche
d’oxyde restante est fine. L’analyse ¢lémentaire de la partie de la couche non décollée
figure E-18 (b) montre que la couche est constituée de chromine et d'un peu de
chromite de fer. Aprés 60 cycles on ne retrouve plus la trace du cérium qui, étant
localisé a l'interface externe, a di se décoller avec les morceaux de couche.
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Figure E-18. Analyse EDS de la couche formée sur I'acier AISI 304 revétu de cérium
en condition cyclique, (60 cycles) sous air, a 800°C.

E.2. Oxydation a 900°C.

a- L’acier AISI 304 brut (900°C) :

» La micrographie obtenue sur l'acier AISI 304 brut, aprés 24 heures
d’oxydation sous air a 900°C est présentée figure E-19.

Figure E-19. Micrographie obtenue sur la surface de I'acier brut aprés 24 heures
d’oxydation sous air a 900°C
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Sur la figure E-19 on note la présence d'une couche d'oxyde formée de petits grains et
de gros nodules d'oxyde de 40 um de diameétre. L’analyse ¢lémentaire, de la partie la
plus externe de la couche (figure E-20 (a)), montre que les petits grains sont riches en
chrome et en manganese ce qui correspond a la phase Mn;sCr;s04. L’analyse
¢lémentaire des nodules (figure E-20 (b)) indique qu’ils sont riches en chrome et en

fer. Ces grains sont constitués de FeCr,0y.
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Figure E-20. Analyse EDS de la surface de la couche formée sur I'acier brut, oxyde
24 h, 2 900°C.

» La micrographie obtenue sur l'acier AISI 304 brut, aprés 100 heures
d’oxydation sous air a 900°C est présentée figure E-21.



Chapitre E : Morphologie et analyse élémentaire

- 86 -

Figure E-21. Micrographie obtenue sur la surface de I'acier AISI 304 brut aprés 100
heures d’oxydation sous air, a 900°C.

Aprés 100 heures d'oxydation, la figure E-21 montre la présence d'une couche
d'oxyde formée de petits grains et de gros nodules d'oxyde d'environ 60 um de
diametre. L analyse élémentaire, de la surface de la couche (figure E-22 (b)), indique
que les petits grains sont riches en chrome et en manganése ce qui correspond
certainement a la phase Mn;sCr;504. L’analyse ¢élémentaire des nodules (figure E-
22 (a)) permet de voir qu’ils sont riches en chrome et en fer. Ces grains sont
constitués de FeCr;Qy.

Figure E-22. Analyse EDS de la surface de la couche formée sur de I'acier brut,
oxyde 100 h, a 900°C.
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» Micrographie obtenue sur la surface l'acier AISI 304 brut en condition

d’oxydation cyclique, aprés 56 cycles, a 900°C (figure E-23).

|i --':..‘..hh-i.eopm .

Figure E-23. Micrographie obtenue aprés 56 cycles de (20+4h) sur la surface de
I'acier brut, sous air, a 900°C.

Durant le cyclage, ce type d'échantillon a subi des pertes de masse. L’analyse
¢lémentaire (figure E-24 (a)) de I’oxyde restant a la surface montre la présence des
¢léments : fer, nickel et chrome. La proportion importante du fer oxydé permet
d’envisager la présence de I’hématite Fe,Os et FeCr,O4. La présence du nickel sur le
spectre indique que la couche d’oxyde restant a la surface aprés 56 cycles est

relativement fine.
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Figure E-24. Analyse EDS de la couche formee sur I'acier AISI 304 brut en condition
cyclique, sous air, a 900°C.
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b- L’acier AISI 304 recouvert de lanthane (900°C) :

» La micrographie obtenue sur l'acier revétu de lanthane, aprés 30 heures

d’oxydation sous air a 900°C est présentée sur la figure E-25.

Figure E-25. Micrographie obtenue sur la surface de I’acier AISI 304 revétu de
lanthane aprés 30 heures d’oxydation, sous air, a 900°C.

La micrographie obtenue sur I'AISI 304 revétu du lanthane, aprés 30 heures
d’oxydation sous air a 900°C (figure E-25) présente des convolutions organisées le
long des stries de polissage. Les analyses EDS de la figure E-26 montrent la présence
du chrome, du lanthane et du manganése ce qui correspond a la présence des oxydes
LaCrOs; Cr;03 et Mn;sCr;sO4. La présence du lanthane semble d’autant plus
importante que I’analyse est faite dans les creux des convolutions (figures E-26 a et

c). Ceci montre que le lanthane se situe a I’interface métal /oxyde.
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Figure E-26. Analyses EDS de la surface de la couche formée sur I’acier AlSI 304

revétu de lanthane, oxydé 30 h, a 900°C.

» La micrographie obtenue sur 1'AISI 304 revétu de lanthane, apres 90

heures d’oxydation sous air a 900°C est présentée sur la figure E-27.
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Figure E-27. Micrographie obtenue sur la surface de I'acier revétu de lanthane
apres 90 heures d’oxydation sous air a 900°C.

La micrographie (figure E-27) montre que la couche se présente sous la forme de
convolutions trés prononcées. Les analyses EDS de la figure E-28 montrent la
présence du chrome du lanthane et du manganése ce qui correspond a la présence des
oxydes LaCrOs ; CryOs3 et Mn,; sCr;504. Le lanthane semble d’autant plus présent
sur les spectres que 1’analyse est faite aux creux des convolutions (figure E-28 (c)).
Ceci confirme que I'oxyde LaCrOs se situe a I’interface métal /oxyde.
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Figure E-28. Analyse EDS de la surface de la couche formée sur I’acier AISI 304
revétu de lanthane oxydé pendant 90 h, a 900°C.

» La micrographie obtenue sur 'AISI 304 revétu de lanthane apres 55 cycles

sous air a 900°C est présentée figure E-29.
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Figure E-29. Micrographie obtenue sur I'acier revétu du lanthane aprés 55
cycles sous air a 900°C.

A la suite du cyclage thermique, 1'échantillon a subi des décollements de couche et
l'analyse porte sur la couche qui reste a la surface. L’analyse ¢lémentaire de la figure
E-30 (a et b) ne montre pas la présence du lanthane. Le chromite de lanthane a di
quitter la surface de I'échantillon avec des parties de couche décollées a la faveur des
cycles successifs. La proportion importante de chrome et de fer oxydé permet
d’envisager la présence majoritaire du chromite de fer. La présence de petits pics de
nickel indique que la couche d’oxyde qui reste a la surface est suffisamment fine pour

que le métal sous-jacent soit analysé.
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Figure E-30. Analyse élémentaire obtenue sur la surface du 304 revétu de lanthane
apres 55 cycles, sous air, a 900°C.
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c- L'acier AISI 304 revétu de cérium (900°C) :

» La micrographie obtenue sur la surface de l'acier AISI 304 revétu de

cérium apres 30 heures d’oxydation sous air a 900°C se trouve figure E-31.

Figure E-31. Micrographie obtenue sur la surface de I'acier AISI 304 revétu de
cerium apres 30 heures d’oxydation sous air a 900°C

La surface de la couche d'oxyde est recouverte de petits grains (1pm) cubiques ou
octaédriques. La couche est adhérente. L’analyse ponctuelle de surface (figure E-32)
montre une légére présence de cérium. L'oxyde CeO, était bien détecté en DRX in
situ (figure D-12). Les grains pyramidaux qui émergent de la couche sont
principalement constitués de chrome et de manganése ce qui correspond a la
formation de Cr,O3 et Mn, 5Cr; 504 (figure E-32). La couche est suffisamment épaisse
pour que les pics de fer et nickel ne soit pas visible sur les spectres de la figure E-32.
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Figure E2-32. Analyse EDS de la surface de la couche formée sur I'acier AlSI 304
revétu de cérium, oxydé 30 h sous air, a 900°C.
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» La micrographie obtenue sur la surface de I'acier revétu de cérium apres

100 heures d’oxydation sous air a 900°C figure E2-32.

Figure E2-32. Micrographie obtenue sur la surface de I'acier revétu de cérium apres
100 heures d’oxydation, sous air, a 900°C.

Comme observé a 800°C, a 900°C la surface de la couche d'oxyde est recouverte de
grains plus petits aprés 100 heures d'oxydation que ceux observés aprés 30 heures
d'oxydation (Figure E2-31). La couche est adhérente. L’analyse ponctuelle de surface
(figure E2-33) ne montre pas la présence du cérium. En DRX la figure D-20 ne
montrait pas non plus la présence du CeQO,, La couche est principalement constituée
de chrome et de manganése témoins de la formation de Cr,O3 et Mn; sCr; 504 (figure
E2-33). L'absence des pics de fer et de nickel indique que la couche d’oxyde est
suffisamment épaisse pour que le métal sous-jacent soit masqué lors de l'analyse et

confirme qu'il n'y pas eu de décollement de couche.
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Figure E2-33. Analyse EDS de la surface de la couche formée sur I'acier revétu de
cérium oxydé 100h, sous air, a 900°C.

» La micrographie obtenue sur la surface de 'acier AISI 304 revétu cérium
en condition cyclique sous air a 900°C (apres 55 cycles) est proposée figure E2-34.

Figure E2-36. Micrographie obtenue sur la surface de I'acier AISI 304 revétu cérium
en condition cyclique (55 cycles) sous air a 900°C.
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Lors du cyclage, des décollements de couche ont eu lieu. Sur la couche d'oxyde qui
reste a la surface, I’analyse ¢lémentaire de la figure E2-35 montre la présence du fer,
du chrome, et du nickel. La proportion importante du fer et du chrome oxydé permet
d’envisager la présence de FeCr,04. La présence des petits pics du nickel indique
que la couche d’oxyde restante est relativement fine. Apres 55 cycles, on ne retrouve

plus la trace du cérium qui étant localisé a l'interface externe a dii se décoller avec

les morceaux de couche.
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Figure E2-35. Analyse EDS de la surface de I'acier AISI 304 revétu de cérium en
condition d’oxydation cyclique (apres 55 cycles), sous air, a 900°C.
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E.3. Oxydation a 1000°C.

E.3.1- L’acier AISI 304 brut :

» La micrographie obtenue sur l'acier AISI 304 brut, aprés 24 heures
d’oxydation sous air a 1000°C est présentée figure E2-36.

Figure E2-36. Micrographie obtenue sur la surface I'acier brut aprés 24 heures
d’oxydation sous air a 1000°C.

Sur la figure E2-36, nous notons la présence d'une couche d'oxyde formée de petits
grains avec des zones ayant subi des décollements et des gros nodules d'oxyde de plus
de 100 um de diametre. L analyse ¢lémentaire d'un gros nodule montre que le fer est
le seul élément métallique présent sous la forme d'oxyde Fe,O3 (figure E2-37 (a)). A
coté des nodules, la surface montre une présence importante du fer en compagnie d'un
peu de chrome et une absence de nickel (figure E2-37 (b)). La couche a petits grains
restant a la surface est riche en chrome et en fer ce qui correspond probablement a la
phase FeCr,04 (figure E2-37 (¢)).

Contrairement a ce qui est obtenu a 900°C le spinelle Mn;,sCr 504 ne semble pas
étre présent sur la surface de I'échantillon oxydé a 1000°C apreés retour a
température ambiante. La couche contenant le chromite de manganese s'est
décollée lors du refroidissement. Les nodules formés a 900°C étaient riches en

chrome et en fer alors qu'a 1000°C seul le fer est observé en surface.
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Figure E2-37. Analyses EDS de la surface de la couche formée sur I'acier AISI 304
brut apres 24 heures d’oxydation, sous air, a 1000°C.

» La micrographie obtenue sur la surface de l'acier AISI 304 brut aprés100
heures d’oxydation, sous air, a 1000°C est proposée figure E2-38.

Figure E2-38. Micrographie obtenue sur la surface I'acier brut apres 100 heures
d’oxydation, sous air, a 1000°C.
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La figure E2-38 expose 1'état de surface de I'échantillon aprés retour a l'ambiante.
Lors du refroidissement, la couche la plus externe qui était a la surface de 1'échantillon
s'est décollée. Sur la couche restante, on note la présence d'oxyde formé de petits
grains. Les analyses ¢lémentaires de la couche adhérente figure E-39 montrent la
présence simultanée du fer et du chrome sur toute la surface. Ceci correspond a
l'apparition des phases Cr,O3 et FeCr,O4. Contrairement a ce qui est obtenu a 900°C,
le spinelle Mn, 5Cr; 504 semble étre peu présent sur la surface de 1'échantillon oxydé a
1000°C car la partie externe de la couche s'est décollée.
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Figure E2-39. Analyses EDS de la surface de la couche formée sur I'acier brut apres

100 heures d’oxydation, sous, air a 1000°C.
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» La micrographie obtenue sur une coupe transversale de I'acier brut
aprés 100 heures d’oxydation, sous air, a 1000°C est proposée figure E2-40.

60 pm

Figure E2-40. Micrographie obtenue sur une coupe transversale de la couche interne
formée sur I'acier aprés 100 h d’oxydation sous air a 1000°C.

La couche interne formée a 1000°C se présente sous forme de strates. Les analyses
EDS des figures E2-41, E2-42 et E2-43 montrent que les strates s'organisent suivant
la composition chimique de la couche d'oxyde. Sur la micrographie MEB, en
¢lectrons secondaires, les bandes les plus noires contiennent principalement du
silicium. Les zones grises renferment les éléments oxygeéne chrome, fer et manganese.
Les taches les plus claires sont les plus riches en nickel et les plus pauvres en oxygene

ce qui correspond a des particules métalliques peu oxydées.
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Figure E2-41. Analyses EDS de la coupe transversale formée sur I’acier AlISI 304
brut aprées 100h d’oxydation sous air a 1000°C.
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Figure E2-42. Profils de concentration des éléments de la couche interne formee sur
un échantillon d'acier AlSI 304 brut préalablement oxydé a 1000°C

pendant 100h.
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Figure E-43. Cartographie X des éléments de la couche interne formée sur un
échantillon d'acier brut préalablement oxydé a 1000°C pendant 100
heures.
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» La micrographie obtenue sur la surface 1'acier AISI 304 brut apres 21
cycles d’oxydation, sous air, a 1000°C est proposée figure E-44.

Figure E2-44. Micrographie obtenue sur la surface sur I'acier brut en
condition cyclique (21 cycles), sous air, a 1000°C.

L’analyse ¢lémentaire de 1’oxyde, restant a la surface apres le cyclage, montre la
présence des éléments fer, nickel et chrome (figure E2-45). La proportion importante
du fer oxydé permet d’envisager la présence de 1’hématite Fe,O3 et FeCr,04. La
couche d’oxyde restante contient aussi du nickel. Les résultats cinétiques ont montré
que la courbe de perte de masse a atteint un palier horizontal apres 14 cycles. La perte
de masse est telle que toute I'épaisseur de I'échantillon a été oxydée. A ce stade il ne
reste plus de métal oxydable dans 1'échantillon. Le nickel doit donc étre contenu
dans la couche d'oxydes, soit a I'état métallique comme nous l'avons observé sur les
coupes transversales (fig. E-40 a E43), soit sous forme d'un spinelle NiCr,O4 que nous
n'avons toutefois pas identifié¢ en DRX.

i (a)

Fe Fe
R in

Figure E2-45. Analyses EDS de la surface I'acier AlSI 304 brut en condition
d'oxydation cyclique (21 cycles), sous air, a 1000°C.
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E.3.2- L’acier AISI 304 revétu de lanthane :

» La micrographie obtenue sur I'acier AISI 304 revétu de lanthane, aprés 30

heures d’oxydation sous air a 1000°C est présentée figure E-46.

Figure E-46. Micrographie obtenue sur la surface de I'acier AISI 304 revétu de
lanthane aprés 30 heures d’oxydation, sous air, a 1000°C.

La micrographie obtenue sur l'acier revétu du lanthane, apres 30 heures d’oxydation
sous air a 1000°C ne présente plus uniquement les convolutions observées a 900°C,
mais aussi des gros cristaux octaédriques. Les analyses EDS de la figure E-47
montrent la présence du lanthane, du chrome et du manganése ce qui correspond a la
croissance des oxydes LaCrO; ; Cr;03 et Mn; 5Cr;504. La présence du lanthane
semble d’autant plus importante que [’analyse est faite dans les creux des
convolutions (figures E-47 (a)). Ceci indique que le chromite de lanthane se situe a
I’interface métal /oxyde. Les grains octaédriques sont uniquement constitués de

chrome et de manganése (Mn; 5Cr; 504).
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Figure E-47. Analyse EDS de la surface de la couche formée sur I'acier AISI 304
revétu de lanthane apres 30 heures d’oxydation sous air a 1000°C.

» La micrographie obtenue sur la surface de l'acier revétu de lanthane apres
100 heures d’oxydation, sous air, a 1000°C, est présentée figure E-48.

Figure E-48. Micrographie obtenue sur la surface de I'acier revétu de lanthane
aprés 100 heures d’oxydation sous air, a 1000°C.
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La micrographie obtenue sur l'acier revétu de lanthane, aprés 100 heures d’oxydation
sous air a 1000°C (figure E-48) présente des convolutions trés prononcées. Il semble
que les gros grains, présents apres 30 heurs d'oxydation, aient été recouverts par des
grains plus fins. Les analyses EDS de la figure E-49 montrent la présence du chrome
du lanthane et du manganese ce qui correspond a la formation des oxydes LaCrOs ;
Cr;0;3 et Mn; 5Cr;504. La présence du lanthane semble d’autant plus importante
que ’analyse est faite entre les convolutions (figures E-49 (c) et (d)). Le lanthane est
localisé¢ a I’interface métal /oxyde. Sur les sommets des convolutions on retrouve

principalement le chromite de manganése Mn, sCr; 504 (figures E-49 (a) et (b)).
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Figure E-49. Analyse EDS de la surface de la couche formée sur I'acier AISI 304
revétu de lanthane apres 100 heures d’oxydation, sous air, a 1000°C.
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» La micrographie obtenue sur la surface de 1'acier revétu de lanthane aprés
21 cycles, sous air, a 1000°C est proposée figure E-50.

|' - 10pum L

Figure E-50. Micrographie obtenue sur la surface de I'acier AISI 304 revétu de
lanthane en condition cyclique sous air a 1000°C (21 cycles).

L’analyse élémentaire de la figure E-51 ((a) et (b)) ne montre pas la présence du
lanthane. La proportion importante du fer et du chrome oxydé permet d’envisager la
présence de I'hématite Fe,Os et du chromite de fer. La présence de petits pics de
nickel indique que des particules métalliques peuvent étre analysées dans cette
couche.
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Figure E-51. Analyse EDS de la surface de I'acier AISI 304 revétu de lanthane
oxydé en condition cyclique, sous air, a 1000°C.
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E.3.3. Acier revétu de cérium :

» La micrographie obtenue sur la surface de l'acier AISI 304 revétu de
cérium apres 30 heures d’oxydation sous air a 1000°C est présentée figure E-52.

Figure E-52. Micrographie obtenue sur la surface de I'acier AISI 304 revétu de
cerium apres 30 heures d’oxydation sous air a 1000°C.

La surface de la couche d'oxyde est recouverte de petits grains (moins de 1um) et de
gros grains octaédriques de 3 a 4 um. La couche est adhérente. L’analyse ponctuelle
de surface (figure E-53 (b) et (d)) montre une légere présence de cérium (CeO;) (vu
en DRX in situ). Les grains pyramidaux qui émergent de la couche sont
principalement constitués de chrome et de manganése traduisant la formation de

Cr03 et Mn1’5Cr1,504 (ﬁgure E-53).
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Figure E-53. Analyse EDS de la surface de la couche formée sur I'acier revétu
de cérium, apres 30 heures d’oxydation sous air a 1000°C.

» La micrographie obtenue sur la surface de l'acier AISI 304 revétu de
cérium apres 100 heures d’oxydation sous air a 1000°C est présentée figure E-54.

Figure E-54. Micrographie obtenue sur la surface de I'acier AISI 304 revétu de
cérium apres 100 heures d’oxydation, sous air, a 1000°C.
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Comme observé a 800°C et a 900°C, la surface de la couche d'oxyde est recouverte de
grains plus petits aprés 100 heures d'oxydation par rapport a ceux qui sont présents
apres seulement 30 heures d'oxydation a 1000°C (Figure E-52). La couche externe est
adhérente et montre des convolutions. L’analyse ponctuelle de surface (figure E-55
(b) et (c)) révele la présence de CeQ,. La couche est principalement constitué¢e de
chrome et de manganése sous forme de Cr,O; et Mn, sCr;sO4 (figures E-55). La
couche d’oxyde ne présente pas d'oxydes contenant du fer dans sa partie

superficielle.
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Figure E-55. Analyses EDS de la surface de la couche formée sur I'acier AlSI 304
revétu de cérium, apres 100 heures d’oxydation, sous air, a 1000°C.
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» La micrographie obtenue sur la surface de l'acier revétu de cérium apres 21
cycles d’oxydation sous air a 1000°C est présentée sur la figure E-56.

10pm

Figure E-56. Micrographie obtenue sur la surface de I'acier AISI 304 revétu de
cerium en condition cyclique, sous air, & 1000°C (21 cycles)

L’analyse ¢lémentaire de la figure E-57 ne montre pas la présence de cérium qui a di

quitter la surface avec les particules de couche décollées. La proportion importante du

fer et du chrome oxydé permet d’envisager la présence de 1'hématite Fe,O; et du

chromite de fer. La présence de petits pics de nickel indique que des particules

métalliques peuvent étre analysées dans cette couche.
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Figure E-57. Analyse EDS de la surface de la couche formée sur I'acier AlSI 304
revétu de cérium en condition cyclique sous air a 1000°C (21 cycles).
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E.4. Analyse par spectroscopie Infrarouge des oxydes formés a
1000°C sur P’acier AISI 304

A 1000°C, I'¢tude morphologique montre qu'au cours des 100 heures d'oxydation, la
couche d'oxyde est constituée d'une partie interne adhérente et d'une sous-couche

externe qui se décolle uniquement au cours du refroidissement.

E.4.1. Analyse de la sous-couche adhérente.

La sous-couche adhérente a été extraite du substrat métallique restant par
dissolution du métal a l'aide de la solution de brome alcoolique. Une fois broyée, cette
couche a été analysée par diffraction des rayons X et par spectroscopie IR-TF. Les
analyses EDS figure E-39 avaient été réalisées directement sur les substrats, avant

dissolution dans la solution alcoolique de Bry.

E.4.1.1. Analyses par diffraction des rayons X.

L’analyse de la partie de la couche adhérente formée aprés oxydation
isotherme de I’acier AISI 304 durant 100h, est donnée sur la figure E-58. Cette figure
montre la présence des oxydes Mn; 5Cr; 504 (JCPDS 33-0892) et FeCr,O4 (JCPDS 34-
0140). Le diffractogramme de la couche broyée révele également la présence de la
chromine Cr,O3 (JCPDS 38-1479), qui doit se retrouver en faible quantité¢ dans la

couche d’oxydes.
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Figure E-58. Diffractogramme de la partie de la couche adhérente récupérée par
dissolution du métal avec la solution alcoolique de Br.
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E.4.1.2. Analyses par spectroscopie IR-TF.

L’analyse IR-TF de la partie de la couche adhérente formée apres oxydation
isotherme de I’acier durant 100 heures, a 1000°C est donnée sur la figure E-59. Cette
figure montre que la spectrométrie IR nous permet de distinguer les deux structures
spinelles Mn; 5Cr; 504 et FeCr,O4 qui sont difficilement différentiable par DRX a
température ambiante. Par contre, les analyses par IR-TF ne nous permettent pas de
mettre en évidence la chromine qui était détectée par DRX. Cette couche contient peu

de Mn1,5Cr1,5O4.

22 .
a: Mn Cr O

2,1 b: FeCr,0,

Absorbance

= 661
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= 504

1000 800 600

Nombre d'onde (cm™)

Figure E-59. Spectre IR-TF de la partie de la couche adhérente récupérée par
dissolution du métal avec la solution alcoolique de Br».

E.4.2. Analyse de la couche décollée au refroidissement.
E.4.2.1. Analyses par diffraction de rayon X.

L’analyse, de la sous-couche externe naturellement décollée lors de
I’oxydation isotherme de I’acier AISI 304 a 1000°C pendant 100h, est donnée sur la
figure E-60. Ce diffractogramme montre qu’en plus des deux spinelles Mn; sCr; 504 et

FeCr,0s, il apparait un troisiéme oxyde, I’hématite Fe,O; (JCPDS 33-0664).
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Figure E-60. Diffractogramme de la couche externe décollée lors du refroidissement.

E.4.2.2. Analyse par spectroscopie IR-TF.

L’analyse de la partie de la couche, naturellement décollée apres oxydation

isotherme est donnée sur la figure E-61. Le spectre IR-TF est trés différent de celui

obtenu sur la sous-couche adhérente et confirme la présence de FeCr,04, ainsi que de

I’hématite Fe,O3 comme cela a été observé par DRX. Mn; 5Crj 504 est trés peu présent

dans cette sous-couche.

a: Mn, Cr 0O, P [ ]
0,85 b: FeCr0,
f: Fe
_— 0,
\
0,85 ool
0,80~
| oms
|
8omn
5 4 -
-
£ ges @0 wuw =t
2 P T '
0,60
< f
055
| 0% T~ ]
045 i
|
040 i A
1000 800

Nombre d'onde (cm™) **

Figure E-61. Analyse IR-TF de la partie de la couche externe, formée a 1000°C sur

I'acier AISI 304, et décollée lors du refroidissement.
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E.5. Analyse par Microscopie Electronique a Transmission (MET)
des oxvdes formés a 1000°C sur ’acier AISI 304

Ces analyses ont été effectuées par S. Chevalier a I'Institut Carnot de Bourgogne
(ICB). Comme pour les analyses IR-TF, les analyses MET ont ét¢ réalisées sur des
particules de la couche d'oxyde interne adhérente et sur des particules d'oxyde de la

sous-couche externe décollée.

E.5.1. Analyse MET de la sous-couche adhérente.

L'analyse a porté sur plusieurs grains issus du broyage de la couche adhérente.
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Figure E-62. Analyse MET d'un grain de la couche adhérente montrant qu'il est
constitué de FeCr,0,. @) image en champ clair ; b) figure de diffraction

; ¢) analyse chimique (la présence du cuivre provient du support utilisé
lors de I'analyse).




Chapitre E : Morphologie et analyse élémentaire - 116 -

L'analyse MET de la figure E-62 montre que parmi les grains de la couche adhérente
on retrouve 1'oxyde FeCr,04.
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Figure E-63. Analyse MET d'un grain de la couche adhérente montrant qu'il est
constitué de Cr,0s. a) image en champ clair ; b) figure de diffraction ; c)
analyse chimique (la présence du cuivre provient du support utilisé lors
de I'analyse).

L'analyse MET de la figure E-63 montre que parmi les grains de la couche adhérente

on retrouve la chromine Cr;0s;.



Chapitre E : Morphologie et analyse élémentaire -117 -

a)
3000
3 |
2700 —
g
2400 —
2100« =
55
1800 —
1500 —
1200 - = |
900 —| EE‘% | é
= ‘ = |~ |
L}

““‘sz?; ) |‘|Ii§§ .

=) ;2 =X | u ﬁ.n ﬁ

| 2 = |24

300 — |‘ I'"T = 2 | ﬂ i\ | : = =

IJI l\\ | I lL .'I Il | \ - r’hl | ||| |

0 R U A VAV ERWAVAY R . .
1 T T 1 1 1
0.00 1.50 3.00 4.50 6.00 7.50 9.00 10,50 12.00

b)

Figure E-64. Analyse MET d'un grain de la couche adhérente montrant la présence
de nickel prés de la phase FeCr,04. a) image en champ clair ; b)
analyse chimique (la présence du cuivre provient du support utilisé lors
de I'analyse).

L'analyse MET de la figure E-64 montre que dans la couche adhérente on retrouve le

nickel a proximité du chromite de fer, FeCr,Oa.
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E.5.2. Analyse MET de la couche décollée au refroidissement.

Les analyses en microscopie €lectronique a transmission ont porté sur plusieurs grains
issus du broyage de la couche externe décollée au cours du refroidissement.
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Figure E-65. Analyse MET d'un grain de la couche externe décollée montrant la
présence de I'nématite Fe,O3. a) image en champ clair ; b) figure de
diffraction ; c¢) analyse chimique (la présence du cuivre provient du

support utilisé lors de I'analyse).
L'analyse MET de la figure E-65 montre la présence de I'hématite Fe,Os dans la
couche externe décollée. Bien que sur le plan statistique les analyses MET ne
présentent que quelques résultats sur des grains isolés, ce type d'analyse permet de
confirmer la nature des phases présentes dans les deux sous couches formées a

1000°C, sans présumer de leurs proportions relatives.



Chapitre F — Discussion -119-

Chapitre F

DISCUSSION

Les principaux résultats cinétiques relatifs a 1’oxydation de l'acier AISI 304

brut et traité par dépot sol-gel de lanthane ou de cérium sont regroupés dans le tableau

ci-dessous.

Température (°C) | Acier kp Am/S (90h)
AISI 304 2,4.10" gl.em™.s™! 0,58 mg.cm™
304+dépdtsol-gel La | 55107 g’.em™s” 0,06 mg.cm™

800°C
304+dépdt sol-gel Ce | 1,6. 10" g”.cm™.s™ 0,09 mg.cm™
AISI 304 1,6.10" g’.em™s” 3,78 mg.cm™
304+dépdt sol-gel La | 4,9.10™ g’.cm™.s™ 0,16 mg.cm™

900°C
304+dépdt sol-gel Ce | 8,0. 10" g”.cm™.s™ 0,19 mg.cm™
AISI 304 2,8.10" gh.em™s”! 1,80 mg.cm™
304+dépot sol-gelLa | 7,0 107" gz.cm"‘.s'1 0,50 mg.cm'2
1000°C
304+dépot sol-gel Ce k,= 3,5 107 g,cm'z,s'l 1,12 mg.cm'z

Tableau F-1. Récapitulatif des résultats cinétiques obtenus lors de I’oxydation a
haute température des échantillons bruts et recouverts par un dépét sol-
gel de lanthane ou de cérium.
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La comparaison des résultats cinétiques du tableau F-1 permet de montrer qu'a toute
température les dépots sol-gel réduisent de fagon significative la vitesse d'oxydation

de l'acier.

L'effet apporté par le dépdt sol-gel de lanthane se traduit par 1'obtention de courbes
de prises de masse paraboliques tout au long du test d'oxydation. Ce type de régime
cinétique permet de penser que la protection apportée par le lanthane peut étre

considérée comme efficace en condition isotherme (figures C-1, C-3, C-5).

Le dépot sol-gel de cérium réduit la vitesse d'oxydation de facon importante. Par
contre, a 1000°C, la présence de cet ¢lément conduit a un régime cinétique linéaire
(figure C-5). Les faibles gains de masse, observés sur des durées d'oxydation
inférieures a 100 heures, pourraient donc devenir plus importants que pour un

échantillon brut sur le long terme.

F.1. Oxvydation isotherme de ’acier AISI 304 brut :

Au cours de l'oxydation, 1’acier brut présente des comportements différents aux trois
températures (figure F-1). A 800°C, un régime parabolique est suivi tout au long du
test. La courbe de prise de masse a 900°C présente une allure de type « sigmoide »
(figure F-1) caractéristique d’une succession de plusieurs lois cinétiques. A 1000°C,
nous constatons un régime cinétique linéaire pendant les 10 premicres heures

d'oxydation. Ensuite la courbe évolue vers un régime parabolique.
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Figure F-1. Courbes de prise de masse de I’acier AISI 304 brut lors de son oxydation
a haute température.

Au début du processus d'oxydation a 800°C ou a 1000°C, les analyses par diffraction
des rayons X in situ (figure D-1 et figure D-13) ont permis de mettre en évidence la
germination initiale de la chromine et d'un spinelle au manganése Mn; sCr; sOs.
L'apparition de ce dernier intervient des le début du processus d’oxydation a 1000°C
(figure D-13), alors qu’elle est différée de quelques heures sur 1’échantillon oxydé a
800°C (figure D-1). Ces résultats suggerent que I’enrichissement de la couche en
manganése est favorisé par une augmentation de la température d’oxydation.

Au cours du temps, les analyses par diffraction des rayons X in situ révélent aussi
I’apparition d’oxydes contenant du fer tels que Fe O3 et FeCr,O4 Leur croissance
n’est observable, en température, qu’a partir de 36 heures pour I’échantillon oxydé a
800°C (figure D-1), alors qu’elle se manifeste aprés seulement 10 heures pour
I’échantillon oxydé a 1000°C (figure D-13). A 900°C, I'hématite Fe,Os est présente
des le début du test.

D’apres le diagramme d’Arrhénius (figure F-2), I’énergie d’activation calculée a
partir de la pente de la droite In k, = f(1/T) s’¢léve a E, = 126 kJ.mol™" entre 700 et
1000°C (le test a 700°C a été uniquement effectué¢ pour ce tracé). Dans le cas de la
formation d'une couche de chromine, les énergies d’activation proposées dans la

littérature sont de l'ordre de 250 a 290 kJ.mol™ [Jacob 2002, Chen 1997, Chevalier
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1998, Baleix 2002]. La différence observée entre 1'énergie d'activation obtenue sur
l'acier AISI 304 et celle de la littérature confirme que la couche d'oxyde n'est pas
seulement constituée de chromine mais d'un mélange de chromine ; de spinelle au

manganese Mn, sCr; 504 et d'oxydes contenant du fer.
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Figure F-2. Diagramme d’Arrhénius permettant de déterminer I’énergie d’activation
lors de I'oxydation de I’acier AISI 304 brut sous air (kp en g’cm™s™).

F.2- Mécanisme d'oxydation a 900°C « breakaway »

A 900°C, la courbe de prise de masse suit initialement un régime transitoire assez lent
durant les 10 premiéres heures d’oxydation. Cette étape initiale est suivie d'une
accélération progressive de la vitesse d’oxydation « breakaway ». Ce phénomene
s’atténue apres 30 heures d’oxydation pour retrouver un régime parabolique. Il s’agit
d’une accélération de la prise de masse due a une oxydation catastrophique. Ce
phénomeéne a été observé par d'autres auteurs [Huntz 2007 ; Riffard 2001 ; Hindam
1982 ; Paul 2000 ; Capitan 1999 ; Ager 1998]. Afin d'expliquer ce phénomene, de
nombreuses suppositions ont été¢ avancées comme la volatilisation de Cr,O3 en CrO;
[Kumar 1996], la non-formation d’une couche de silice continue a I’interface interne

de 'oxyde [Ben Abderrazik 1990] ou encore la formation de couches d’oxydes tres
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poreuses [Hussain 1995]. Par contre, jusqu'a maintenant peu d'investigations d'ordre

structurales a haute température ont été tentées afin d'expliquer ce phénomene.

L’apport de la diffraction des rayons X in situ a I’examen minutieux des phases
développées en température permet de répondre aux questions soulevées par l'allure
de la courbe cinétique a 900°C. En effet, en plus des phases Cr,O3 et Mn; sCr; 504
déja observées aux températures voisines de 800°C et 1000°C, nous assistons a la
formation initiale d’oxydes contenant du fer tels que I’hématite Fe,Os et d’une
structure contenant du silicium Fe;SiOyg (figure D-7). Cet oxyde n'est jamais détecté
a 800 et 1000°C. 11 faut noter ici que cette phase Fe;SiOjy n'est pas détectée non plus
apreés retour a la température ambiante (figure D-8). Le fait que cet oxyde ne soit
plus détecté en DRX peut venir : soit de la transformation de I’oxyde au cours du
refroidissement ; soit du décollement et de la perte de la couche le contenant ce qui est
peu probable car il est situé a l'interface interne. Il est aussi trés plausible d’envisager
la séparation de deux sous-couches lors du refroidissement. Dans ce dernier cas, la
couche d'oxyde est composée d'une sous-couche externe qui tout en restant sur la
surface de I'échantillon masquerait une couche interne contenant I’oxyde devenu
indétectable en DRX. C'est cette derniere hypothése qui semble la plus probable. On
remarquera aussi que la silice SiO; n'est pas non plus détectée lors de nos analyses en
DRX in situ. Ceci est en accord avec les résultats de Engel qui a montré, lors de
l'oxydation de MoSi,, que les phases cristallisées de la silice (tridymite et
cristobalite) ne sont détectées en DRX in situ qu'au dessus de 1000°C [Engel 2000].

En dessous de cette température la silice reste indétectable en DRX.
En tout cas, ces résultats montrent l'intérét de la DRX in situ qui permet de
détecter a 900°C un oxyde comme Fe;SiOq alors qu'il n'est pas décelable aprés

retour a température ambiante.

Role du silicium

La formation de Fe;SiOy se faisant a parti du silicium de 1'alliage, elle empéche alors
la formation de la silice SiO, a I’interface interne. D'autres auteurs indiquent que
quand la silice a la possibilité de se former, elle est normalement capable de limiter la

diffusion des espeéces métalliques, ralentissant ainsi la croissance de la couche d'oxyde
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[Evans 1983, Stott 1995]. Ce ralentissement peut engendrer une diminution de
I’accumulation des lacunes a I’interface interne et induire une meilleure adhérence de
la couche.

La silice peut jouer un rdle important dans la protection contre la corrosion haute
température. En effet, c’est la grande affinité du silicium pour 1’oxygéne qui
permettrait son oxydation a I’interface interne et le long des joints de grains du métal
en développant des ilots de SiO, [Landkof 1985 ; Aguilar 1992]. Cette silice serait
alors a I’origine de la formation d’une barric¢re a la diffusion du fer mais permettrait
aussi I’ancrage de la couche de chromine par les particules de silice formées par
oxydation interne [Seal 1994 ; Durham 1998]. Elle est aussi a I’origine d’une baisse
de la porosité a I’interface interne avec des particules d’oxyde qui agissent comme des
pieges pour les lacunes [Nagai 1989]. La présence de silicium se traduit également par
une diminution de la quantité d’oxyde de fer peu protecteur [Pérez 1999] et la
disparition des nodules riches en fer [Basu 1991].

L'absence de silice SiO; a ’interface interne peut alors étre considérée comme la
cause de la présence des oxydes contenant du fer dés le début de 1'oxydation.
Ceci conduit a la formation d'une couche ayant un caractére peu protecteur et

une oxydation catastrophique « breakaway » est observée.

Influence du chrome

En plus du rdle joué par le silicium dans la protection des aciers il faut préciser que la
présence du chrome est primordiale pour éviter la formation de la fayalite Fe,SiOy,
qui est une trés mauvaise barriere de diffusion [Manning 1983 ; Stott 1995].
Dr’ailleurs, d’apres Stott, la quantité nécessaire de silicium pour former SiO, doit étre

plus faible lorsque la teneur en chrome de I’alliage augmente [Stott 1995].

Les travaux de Evans montrent que le phénomene de « breakaway » dépend fortement
de la teneur en chrome du substrat et surtout de sa diminution au cours de
I’oxydation [Evans 1999]. L’oxydation catastrophique liée a la formation d'oxydes
contenant du fer pourrait alors étre qualifiée de rupture chimique, dont la nature serait

décrite comme suit:
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» une rupture chimique intrinséque: La modification des conditions

thermodynamiques de stabilit¢ entre le chrome et son oxyde par diminution de la
teneur en chrome dans le substrat, permet la formation de FeCr,O4 ou Fe,0;. 1l est
alors possible de calculer la concentration critique en chrome pour satisfaire ses
conditions a partir des équations bilan des différentes réactions et des grandeurs
thermodynamiques des différents constituants. Cette valeur de concentration critique

serait quasiment égale a 0% en masse dans le cas d’aciers austénitiques.

Cette rupture intrinséque se divise en deux catégories :

1)- la rupture intrinséque instantanée, ou la concentration en chrome a
I’interface métal-oxyde [Cr]; est inférieure a la concentration en chrome [Cr], dés le
début de la réaction.

2)- la rupture retardée, ou la concentration en chrome a I’interface

métal-oxyde diminue avec le temps jusqu’a ce que [Cr]; soit inférieure a [Cr]

» une rupture chimique induite mécaniquement : Lors de 1’écaillage ou de

la fissuration de la couche, la cicatrisation par des oxydes plus au moins stables
dépend de la teneur en chrome du substrat. La teneur critique, [Cr]crit, est cette fois-ci
la teneur minimale nécessaire pour reformer une couche continue de chromine. Les
conditions de cette rupture chimique sont liées a une déchromisation du substrat sur

toute son épaisseur, suivi d’une rupture mécanique du film.

Le type de rupture pourrait dépendre de la température d’oxydation. Dans le cas
d’aciers austénitiques trés riche en chrome et en nickel (Fe-20Cr-25Ni) [Evans 1999],
on est en présence d’une rupture chimique intrinséque instantanée aux températures
les plus ¢levées (supérieure a 1100°C), tandis que les températures les plus basses
favorisent une rupture chimique induite mécaniquement.

Les travaux de Henry montrent que le « breakaway » pourrait étre dii au fait qu’en
présence de vapeur d’eau, I’existence de contraintes élevées dans la couche d’oxyde
entrainerait une modification des activités en chrome et en fer a I'interface interne
[Henry 2000], ce qui conduit a des décollements de la couche formée. De plus, la

diffusion externe du chrome génére des micropores a I’interface métal-oxyde. Suite a
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I’augmentation de la pression partielle des gaz oxydants, et a la modification de
I’activité en chrome a I’interface interne, 1’oxydation du fer devient possible. Des lots
d’oxyde riche en fer se développeraient ainsi a I’interface interne. L’ensemble de ces
travaux suggere néanmoins 1’établissement des oxydes contenant du fer de manicre

différée au cours du processus d’oxydation.

Nos résultats montrent que le phénomene de « breakaway » ne se produit rapidement
que lorsque la croissance des oxydes contenant du fer est effective dés le début de
I’oxydation (figure D-7). Ceci est observé a 900°C, température a laquelle le

piégeage du silicium sous la forme de Fe;SiOyy favorise la diffusion externe du fer.

F.3. Mécanisme d'oxydation de 1'acier AISI 304 2 1000°C

La courbe de prise de masse présentée figure F-1 montre une période
transitoire lin€aire pendant les dix premicres heures d'oxydation. Cette étape
transitoire est suivie d'un régime parabolique pendant les 90 heures suivantes.
L'analyse DRX in situ a 1000°C, présentée (fig. D-13) a montré que les oxydes qui se
forment au début du processus d'oxydation sont CrOs3 et Mn; sCr;sO4. Aprés 10 h
d'oxydation, nous observons un changement dans la composition structurale de la
couche d'oxyde. Il apparait alors des oxydes contenant du fer tels que Fe,O; et
FeCr,04. Cette modification structurale de la couche d'oxyde correspond bien au
changement de régime cinétique observé sur la courbe de prise de masse vers 10
heures d'oxydation.

Les observations au MEB précisent qu'apres 100 heures d'oxydation la couche
est composée de deux sous-couches. Une sous-couche externe qui se décolle
spontanément lors du refroidissement de 1'échantillon et une sous-couche interne tres
adhérente au substrat métallique.

L'analyse DRX (fig. E-58) et IR-TF (fig. E-59) de la sous-couche adhérente
broyée indique surtout la présence de FeCr,O4. L'analyse EDS (fig. E-39) permet de
préciser que le manganese est présent en trés faible quantité dans cette sous-couche
adhérente. Ceci veut dire que le spinelle Mn; sCr; 504 est une phase trés minoritaire de
cette sous-couche. Il faut préciser ici que le manganése est un constituant mineur de
l'alliage de départ (1.5%) (tableau B-1). D'autre part, l'analyse EDS de la surface de la

sous-couche interne (fig. E-39) montre la présence du chrome et du fer.
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Les analyses DRX et IR-TF qui ont ét¢é menées sur la sous-couche adhérente
broyée montrent la présence de la chromine en faible quantité ce qui est confirmé en
MET (figure E-63). Les analyses EDS, figure E-39 (a la surface de la couche
adhérente) et figures E-43, E-44, E-45 (sur la coupe transversale), ne permettent pas
de localiser la chromine de fagon précise. La chromine est certainement présente, en
faible quantité, répartie a I’intérieur de la sous-couche interne dans les zones riches en
chrome de la cartographie X (figure E-45). Par contre I’ensemble des analyses semble
montrer que le chrome se retrouve principalement sous forme de FeCr,O4 qui est
retrouvé dans de nombreux grains d’oxyde analysés au MET (figures E-62 et E-64).
La cartographie X, figure E-45, permet aussi de montrer la stratification de la sous-
couche adhérente. Les analyses EDS des figures E-43, E-44 et E-45 montrent que les
strates s'organisent suivant la composition chimique de la couche d'oxyde. Sur la
micrographie MEB (fig. E-42 ou E-44), les taches noires contiennent principalement
le silicium. Les régions grises renferment les ¢éléments oxygene, chrome, fer et
manganese. Les taches les plus claires sont les plus riches en nickel et les plus
pauvres en oxygene ce qui correspond a la présence de particules métalliques non

oxydées.

En ce qui concerne la sous-couche externe qui se décolle spontanément lors
du refroidissement, les analyses DRX (fig. E-60) et IR-TF (fig. E-61) montrent la
présence des deux spinelles Mn;sCr;s04 et FeCr,O4 ainsi que la présence de
I'hématite Fe,O3 localisée principalement a l'interface externe. Un grain d'hématite
Fe;O3 a aussi été identifié dans cette couche par microscopie électronique a
transmission (figure E-65). Nos résultats montrent que la chromine n'a pas ¢été

détectée par DRX et IR-TF dans la sous-couche externe décollée.

Il est généralement admis que les couches de chromine, formées sur le
chrome pur et sur les aciers Fe-Cr, croissent majoritairement par diffusion externe
des cations aux joints de grains de 1’oxyde, pour des températures inférieures ou
¢gales a 1000°C [Lobnig 1992, Chevalier 2000, Chevalier 2001, Skeldon 1987,
Cotell 1987, Cotell 1990, Jacob 2002, Tsai 1995, Tsai 1996]. Toutefois, I'ensemble
de nos résultats montre que l'interprétation des phénomenes ne peut pas se faire sur
la base de processus de diffusion au travers d'une couche de chromine d'épaisseur

croissante.
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Mécanisme de formation de la couche d'oxyde a 1000°C.

Les résultats obtenus par DRX in situ, IR-TF et MEB-EDS sur la sous-couche
interne adhérente et sur la sous-couche qui se décolle naturellement au

refroidissement permettent de proposer un mécanisme de croissance de la couche a

1000°C (fig. F-3).

Etape N°1 : La premicre étape du processus d’oxydation correspond aux 10
premicres heures d'oxydation. La prise de masse suit un régime linéaire. A ce stade la
couche d'oxyde est constituée de Mn, sCr; 504 et Cr,Os. 11 faut noter que la période
linéaire transitoire d'oxydation de 10 heures correspond certainement a une étape
gouvernée par une étape interfaciale limitante sur la surface (I'adsorption de
I'oxygene, sa dissociation ou sa réaction de réduction en ions oxydes) [Tupin 2004].

Apres 10 heures, le substrat métallique se trouve appauvri en chrome dans sa partie
superficielle comme cela a été proposé par d'autres auteurs [Toscan 2004, Evans

1999]

Etape N°2 : Entre 10 et 12 heures d'oxydation, le fer diffuse vers l'extérieur au
travers de la couche formée initialement. La DRX in situ montre que la chromine
Cr,03 est transformée en FeCr,O4 comme suit : FeO + Cr,O; = FeCr,O4. En méme
temps, Fe,O; apparait a l'interface air/oxyde (figure D-13).

La diffusion du fer conduit & son tour a un appauvrissement en cet élément a
l'interface oxyde/acier. A cette interface, des vides se forment et 'acier contient une
proportion plus importante de nickel. Ces vides coalescent et créent des espaces entre
la couche et le métal sans que celle-ci ne quitte la surface du substrat avant le retour

a température ambiante.

Etape N°3 : Aprés 12 heures d'oxydation, le fer ne diffuse plus vers l'extérieur au
travers de la couche externe. Les pics de diffraction de Fe,O; ne croissant plus sur les
diffractogrammes in situ (figure D-13) alors que la prise de masse se poursuit (figure
F-1). Ceci est dii au fait que la couche externe n'est plus en contact direct avec le

substrat, sans pour autant s’étre décollée de la surface.
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Figure F-3. Schéma montrant les étapes de formation de la couche d'oxyde sur I'acier
AISI 304 & 1000°C.
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La diminution de la vitesse d'oxydation de I'acier AISI 304, apres 10 heures, peut étre
associée au manque de contact entre la couche externe et l'acier, comme cela a été

observé sur d'autres alliages [Malik 1981].

Cependant, un régime parabolique est observé sur la courbe de prise de masse entre
12 et 100 heures d'oxydation (fig. F-1). Cela signifie que le processus d'oxydation est
limité par un processus de diffusion de 1'oxygeéne au travers d'une couche d'épaisseur
croissante. Ce type de phénomene a déja été observé lors de la précipitation interne de
la chromine Cr,0O3 dans des aciers austénitiques [Young 2004 ; Wagner 1952].

Apres 100 heures d'oxydation, les micrographies montrent qu'une couche interne
d'oxyde stratifiée est présente et contient des particules riches en nickel (zone gris
clair sur la figure E-42 et E-44). La présence de métal non oxydé¢ dans la sous-couche
interne peut s'expliquer en considérant que la sous-couche externe n'est pas restée en
contact étroit avec le substrat et qu’en condition isotherme, cette sous-couche ne s'est
ni fissurée, ni décollée tant que la température reste a 1000°C. Ceci veut dire que de
nouveaux oxydes se sont formés par diffusion interne de l'oxygene. Cela est
envisageable grace a la présence d'une pression partielle d'oxygéne a l'interface
sous-couche externe/substrat qui provient de la dissociation des oxydes FeCr,Oy ;
Mn, 5Cr; 504 et Fe,O3 de la sous-couche externe.

Selon les données thermodynamiques, cette pression partielle n’est alors pas
suffisante pour oxyder les particules riches en nickel retrouvées intactes dans la
couche interne grace a leur plus grande pression de dissociation [Kubaschewski
1983]. En revanche, la pression partielle d'oxygéne est suffisante pour permettre la
formation de FeCr,O4 et d'un peu de Cr,O3 qui ont été identifiés par IR-TF ; DRX et
MET dans la sous-couche adhérente (fig. E-58 , fig. E-59, fig. E-62 a 64).

Dt au fait que la courbe de prise de masse présente une allure parabolique aprés 10
heures d'oxydation, il semble que la diffusion de l'oxygeéne au travers de la sous-
couche externe ne constitue pas 1'é¢tape limitante de la croissance de la couche. En ce
qui concerne I'hématite Fe,Os., il est connu que la nature de ses défauts ponctuels

permet d'envisager ce type de diffusion [Becker 1986].
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Enfin, la présence des particules de SiO; a l'intérieur de la couche adhérente (fig. E-
44 et fig. E-45) est aussi le signe d'une oxydation interne du silicium qui est connu
pour diffuser trés peu en direction de l'interface oxyde/air [Mikkelsen 2004 ; Ahmad
1999 ; Saito 1987]. Dans les conditions de cette étude (1000°C), la silice ne joue pas
son role protecteur car elle ne constitue pas une couche d'oxyde continue qui puisse
prévenir la diffusion cationique externe du fer au cours de I'étape initiale. Elle

n'empéche pas non plus 1'oxydation interne de 'acier.

Role du manganeése

Lors de cette étude, les analyses conjointes en DRX et IR-TF montrent la présence de
chromite de manganése dans les couches d'oxyde. Les avis divergent concernant
l'interprétation de l'effet du manganése dans les aciers chromino-formeurs. Si les
auteurs sont d’accord pour dire que cet ¢lément diffuse cent fois plus vite que le
chrome en direction ’interface externe des couches d’oxydes [Lobnig 1992], tous
ne sont pas convaincus de son effet bénéfique sur ’oxydation a haute température

[Desport 1988 ; Stroosnijder 1990 ; Roure 1994].

A 1000°C, Saeki a observé une augmentation de 1’épaisseur des couches les rendant
plus fragiles lorsque le taux de manganése dans un alliage chromino-formeur diminue
[Saeki95]. Les oxydes formés a partir du manganese auraient un rdle protecteur en
¢tant a la surface de la couche. Ils empécheraient la conversion de la chromine en
CrO;, un oxyde volatil au-dela de 900°C [Tedmon 1966 ; Graham 1971 ; Tawancy
1996].

Dans notre étude, le chromite de manganése qui est présent dans la couche d'oxyde a
partir de 800°C, ne semble pas apporter de protection particuliere sur ce type d'acier
a 900 et 1000°C. Nous retrouvons le chromite de manganése a la surface de
I'échantillon quand l'oxydation est plus lente et la couche plus adhérente. Ainsi cet
oxyde mixte serait seulement le témoin d'une croissance de couche ralentie mais

sans doute pas la cause de ce ralentissement.
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F.4. Oxydation en condition cyclique - acier AISI 304 brut

L’adhérence des couches d’oxyde formées a été testée en condition cyclique aux

différentes températures (figure F-4).
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Figure F-4. Courbes de pertes de masse des échantillons d'acier AlSI 304 brut au
cours de leur oxydation cyclique a haute température.
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Figure F-5. Aspect des échantillons bruts aprés cyclage thermique entre 800 et
1000°C.

L’initiation du processus d’écaillage intervient aprés une période de latence de 1’ordre
34, 3 et 1 cycle, pour les échantillons bruts respectivement oxydés a 800°, 900°C et
1000°C.

L’interprétation de ces résultats expérimentaux peut étre reliée aux analyses réalisées
en conditions isothermes. En effet, I’étendue de la période de latence en cyclage
thermique (fig. F-4) apparait liée a la durée précédant la formation des oxydes
riche en fer tels que I’hématite Fe,O3 en condition isotherme.

La croissance de ces oxydes est observée par DRX in situ en condition isotherme dés
30, 1 et 10 heures pour les échantillons bruts respectivement oxydés a 800°C, 900°C

et 1000°C (figures D-1, D-7, D-13).

Aprés cyclage thermique, entre 800 et 1000°C, on note toujours la présence du

chromite de fer et de I’hématite (Fe,O3 et FeCr,04) a la surface des échantillons.
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Au vu des résultats des analyses par DRX apres cyclage, il apparait que quand la
température des cycles thermiques augmente, les oxydes contenant du fer
deviennent prépondérants dans la couche restante et le substrat métallique disparait

car il est totalement consommé a 1000°C apres seulement 11 cycles.

Les décollements de couche au cours des cycles thermiques (Figure F-5) peuvent étre
expliqués par la présence des contraintes thermiques [Mevrel 1987]. Ces contraintes
apparaissent généralement lors du refroidissement d’échantillons ayant été oxydés a
haute température. Elles sont dues aux différences de coefficient de dilatation
thermique entre I’oxyde et le métal sous-jacent. En générale, les coefficients de
dilatation thermique des oxydes sont inférieurs a ceux des métaux, générant ainsi des
contraintes de compression (dans la couche d’oxyde). Ces contraintes apparaissent au
cours du refroidissement ou lors du cyclage thermiques. Lorsque la vitesse du
refroidissement est rapide, ces contraintes ne peuvent pas é&tre relaxées par

déformation plastique. Il apparait alors des décollements de la couche de corrosion.

F.5. Effet du dépot sol-gel de lanthane sur I’oxyvdation de ’acier

D’apres 1’étude cinétique, 1’oxydation a haute température de ’acier AISI 304 revétu
de lanthane se caractérise par 1’établissement d’un régime d’oxydation de type
parabolique durant toute la durée du test d’oxydation (figure F-6). Les constantes de
vitesse parabolique sont alors en moyenne dix fois plus faibles que celles obtenues
lors de 1’établissement du régime parabolique sur l'acier brut.

Paul a montré qu'un dépdt de lanthane ou de cérium (par pyrolyse d'un aérosol)
permet de diminuer la constante de vitesse parabolique d'un facteur 10 lors de
'oxydation de l'acier AISI 304 a 900°C [Paual 2001a ; Paal 2001b]. Ce méme auteur
montre que l'implantation ionique du cérium, suivi d'un recuit permettant d'annihiler
les défauts engendrés dans la structure de l'acier, conduit a une diminution de la

vitesse d'oxydation a 900°C [Paul 2002].
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Figure F-6 Courbes de prise de masse au cours de I’oxydation a haute température
de I’acier AISI 304 revétu lanthane.

Le diagramme d’Arrhénius (figure F-7) montre que [’énergie d’activation de la

réaction d’oxydation calculée a partir de la pente de la droite In k, = f(1/T) s’éleve a

E.= 272 kJ.mol". Cette valeur est en accord avec la plupart des auteurs [Jacob 2002,

Chen 1997, Chevalier 1998, Baleix 2002] et suggére que nous soyons en présence

d’une couche barri¢re de chromine limitant le processus de diffusion.
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Figure F-7. Diagramme d’Arrhénius (In k, en fonction de 1/T) permettant de
déterminer I’énergie d’activation lors de I'oxydation de I’acier AISI 304
revétu lanthane (kp en g’cm™s™).

Ceci est confirmé par nos analyses DRX in situ (figure D-3, D-9, D-15) qui montrent

la formation de la chromine. Conjointement, la croissance du chromite de manganeése

intervient dés le début du processus d’oxydation a 900°C (figure D-9) et a 1000°C
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(figure D-15). A 800°C, la formation du chromite de manganése est différée de
quelques heures (figure D-3). Les analyses EDS des surfaces des oxydes formés aux
trois températures (figure E-10, E-28, E-49) montrent la présence du chrome et du
mangangése ce qui correspond a la formation des oxydes Cr,Os; et Mn; sCr;sOa.
Parallélement & la croissance de la chromine, la germination d’un oxyde mixte
contenant du lanthane intervient dés le début du processus d’oxydation en DRX in
situ. Cet oxyde mixte a pu étre identifié par diffraction des rayons X (figure D-3, D-9,
D-15) comme étant le chromite de lanthane LaCrOj; aux trois températures. La
formation de cet oxyde s'explique sur le plan thermodynamique par les données du

diagramme de phase Cr,03-La,0; figure F-8 (Berjoan 1976).

CI':O_\—Lﬂ:O:
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Figure F-8 : Diagramme de phase Cr,03-La;03

L'ensemble des résultats permet de proposer un schéma du processus d’oxydation de

I’acier AISI 304 revétu lanthane figure F-9.

Cr203
LaCrO,

Mn Cr O
1,56 1.5 4

AlSl 304

a 0h d'oxydation

AlSI 304

début ‘d'oxydation

0,

KRR CKLRLAKE

AlSl 304

aprés 30h d'oxydation

Figure F-9. Schéma du processus d’oxydation de I’acier AISI 304 revétu lanthane.
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Aucun changement dans la composition structurale de la couche n’est observé ainsi
qu’aucune croissance d’oxyde contenant du fer n’a été¢ décelée lors des analyses en
DRX in situ. Les analyses DRX réalisées au cours du refroidissement (figures D-4, D-
10, D-16) ne montrent pas de changement particulier. Pour les trois températures les
analyses réalisées aprés refroidissement montrent que les pics relatifs a la phase

martensitique deviennent tres intenses.

La phase martensitique prend de I’importance aprés oxydation car nous avons un
appauvrissement en chrome de la surface de l'acier suite a la formation de Cr,O;. La
proportion plus faible de cet élément alphagéne peut permettre d'expliquer l'apparition
de la phase a au cours du refroidissement. La phase o quadratique est une phase
métastable issue de la transformation de l'austénite présente a haute température. La
déformation plastique de la surface de ’alliage au cours du refroidissement peut

aussi expliquer l'apparition de cette phase o [Pérez 2000].

A 1000°C, I’analyse par diffraction des rayons X apres refroidissement (figure D-16)
nous révele que D’intensité des pics de chromite de lanthane LaCrQ; augmente au
cours du refroidissement. Comme le montre les résultats du cyclage a 1000°C de la
figure F-10 une partie de la couche qui recouvre le chromite de lanthane a di se
décoller lors du refroidissement et laisser apparaitre le chromite de lanthane LaCrQO;
sous-jacent. Les micrographies obtenues sur l'acier revétu du lanthane pour les trois
températures (figures E-9, E-27, E-49) présentent des convolutions trés prononcées
qui laissent envisager un processus de diffusion mixte dans la couche de chromine
sous l'effet d'un dopage éventuel. Cette hypothése demande a étre confirmée par un
marquage isotopique a l'oxygéne '*O. Les analyses EDS (figures E-10, E-28 et E-49)
montrent aussi la présence du lanthane dans les creux des convolutions. Il apparait
donc que le chromite de lanthane LaCrQOs est localisé a I’interface métal /oxyde et
que le lanthane peut doper la couche de chromine. Il est possible que le lanthane
agisse suivant un mécanisme du type "Dynamic-Segregation Theory" qui suppose
une diffusion de 1'élément réactif depuis l'interface interne aux joints de grain de

'oxyde [Pint 1996].
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Synergie du silicium avec les terres rares :

Riffard a proposé¢ que la formation d’une fine couche continue riche en silicium a
I’interface métal oxyde est favorisée par la présence de 1’yttrium sur un alliage AISI
304 [Riffard 2002]. Un effet similaire est observé avec le dépot sol-gel de lanthane.
Dans ce cas, comme le montre nos résultats, 'oxyde mixte LaCrQj; est détecté dans la

couche d'oxyde [Paul 2007].

La présence de silicium se traduit également par une diminution de la quantité
d’oxyde de fer peu protecteur [Pérez 1999] et la disparition des nodules riches en

fer [Basu 1991].

Pour conclure, il semble que nos résultats montrent que le lanthane ait 1'effet d'un
dopant dans la couche de chromine et qu'il agisse de fagon synergique avec le
silicium afin de bloquer la diffusion externe du fer et favoriser la formation de la

chromine.

F.6. Dépot sol-gel de lanthane - oxydation en condition cyclique-
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Figure F-10. Courbes de pertes de masse des échantillons d'acier AISI 304 revétus
de lanthane au cours de leur oxydation cyclique a haute température.
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Figure F-11. Aspect des échantillons recouvert de lanthane apres cyclage thermique
entre 800 et 1000°C.

L’adhérence des couches d’oxyde formées sur les échantillons revétus de lanthane, a
¢té testée en condition de cyclage thermique (figure F-10). L’initiation du processus
d’écaillage intervient aprés une période de latence de I’ordre 30, 5 et 3 cycles, pour
les échantillons recouverts de lanthane respectivement oxydés a 800°C, 900°C et
1000°C. Le comportement en cyclage thermique de I'acier recouvert d'un dépot sol-
gel de lanthane n'est pas meilleur que celui des échantillons bruts (figures C-2, C-4 et
C-6). Aux trois températures, 1’analyse par diffraction des rayons X in situ (figures D-
3, D-9, D-15) des échantillons revétus de lanthane ne montrent cependant aucun
changement dans la composition structurale de la couche au cours du temps ainsi
I’absence d’oxydes contenant du fer.

L’absence d’oxydes contenant du fer pendant les tests d'oxydation en présence de
lanthane ne garantie pas une bonne adhérence des couches d'oxyde en cyclage

thermique (Figure F-11).
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E.7. Effet de dépot sol-gel cérium sur ’oxydation de ’acier AISI 304

D’apres 1’étude cinétique, I’oxydation a haute température de l'acier revétu de cérium
(figure F-12) se caractérise par 1’établissement d’un régime de type parabolique
durant toute la durée du test d’oxydation pour les échantillons oxydés a 800°C et a
900°C. A 1000°C, on note un comportement différent qui se traduit par

I’établissement d’un régime linéaire jusqu’au terme du test d’oxydation (figure F-12).

- 800°C
' -=-900°C
—+1000°C

Am/s (mg.cm3)

=1
P

0.z

Temps (heures)

Figure F-12. Courbes de prise de masse au cours de I’oxydation a haute température
de I’acier AISI 304 revétu cerium.
Les constantes de vitesse obtenues sur les échantillons revétus de cérium sont
beaucoup plus faibles que celles enregistrées au cours de 1’oxydation des aciers bruts
(tableau F-1). Cette diminution de la vitesse d'oxydation a pour conséquence la
formation de couches d’oxyde plus fines et plus compactes. Mitra fait un constat
similaire avec un dépot superficiel de CeO, sur l'acier AISI 304 [Mitra 1993]. Méme
si nous n'avons pas pris ce facteur en compte, il a été démontré que la taille des
particules de CeO, peut avoir une grande importance sur la réduction de la vitesse

d'oxydation de l'acier AISI 304 [Patil 2002].

Le régime linéaire que nous avons observé a 1000°C est le témoin d'un processus de
croissance de la couche d'oxyde limité par la diffusion a travers une couche

d'épaisseur constante. La couche qui joue ce role est probablement celle contenant
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'oxyde CeO; a l'interface externe (figures E-31, E-32, E-52 a E-55). La température
de 1000°C semble étre d'ailleurs treés favorable au maintient de CeO; a la surface
de la couche d'oxyde comme le montre la figure D-17 sur laquelle les pics de CeO,
sont particulierement intenses. Ces pics sont d'ailleurs toujours trés présents apres
retour a I'ambiante figure D-18. La comparaison des figures DRX figures D-19, D-20
et D21 (aprés 90 heures d'oxydation) montrent également que l'oxydation a 1000°C

permet de retrouver CeO; a la surface de 1'échantillon apres retour a I'ambiante.

Si le cérium permet une diminution trés nette de la vitesse d'oxydation, il est peu
probable que le cérium agisse suivant un mécanisme du type "Dynamic-Segregation
Theory" qui suppose une diffusion de I'¢lément réactif depuis l'interface interne aux

joints de grain de I'oxyde alors que CeO, est situ¢ a l'interface externe [Pint 1996].

Pour expliquer le ralentissement de la vitesse d'oxydation et 1'absence des oxydes
contenant le fer dans la couche d'oxyde (Tableau D-I), nous pouvons envisager un
effet synergique entre le cérium et le silicium. Comme cela est observé avec les
dépdts sol-gel d'yttrium, 1'établissement de la pellicule superficielle d'oxyde de cérium
peut conduire a une sous couche continue de silice. Celle-ci pourrait se former a

l'interface interne et limiter la diffusion du fer [Riffard 2001].

F.8. Dépot sol-gel de cérium - oxydation en condition cyclique

L’adhérence des couches d’oxyde développées sur les aciers revétus de cérium a été
testée en condition cyclique aux différentes températures (figure F-13). La succession
de chocs thermiques provoque I’écaillage de la couche d’oxyde aprés seulement deux
ou trois cycles. Le comportement en cyclage thermique de l'acier recouvert d'un
dépot sol-gel de cérium est plus mauvais que celui des échantillons bruts (figures C-
2, C-4 et C-6).

Pourtant, I’analyse par diffraction des rayons X in situ (figures D-5, D-11, D-17) des
¢chantillons revétus de cérium ne montrent pas de changement dans la composition
structurale de la couche au cours du temps ainsi que 1’absence des oxydes contenant
du fer. Etant donné que la couche présente une composition exempte d'oxydes non

protecteurs lors des essais effectués en DRX in situ, nous pouvions nous attendre a un
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bon comportement en cyclage thermique. Les résultats montrent que ce n'est pas le

cas (figure F-14).

Les résultats des analyses DRX aprés 90 heures en oxydation isotherme, présentés
figures D-19, D-20, D-21, montrent aussi que le dépot de cérium empéche la

formation des oxydes contenant du fer.

Les analyses DRX effectuées apreés cyclage thermique (figures D-22, D-23 et D24)
montrent qu'a 800°C, la présence d'un ¢lément actif semble modifier de facon

importante la nature des oxydes présents :

- Fe;03 et FeCr,0y4 sur l'acier AISI 304 brut
- Cr,0; et FeCr;0y sur I’échantillon recouvert d’un dépdt sol-gel de cérium

- Cr;03, Mn; 5Cr1504 et LaCrOj; pour 1’échantillon avec un dépot sol-gel de
lanthane.
Il faut noter qu'en condition cyclique a 900°C et 1000°C, on remarque la présence du
chromite de fer FeCr,Q4 et de I’hématite Fe, O3 quel que soit I'état de surface initial.
Au vu des résultats des analyses par DRX apres cyclage, il apparait que quand la
température des cycles thermiques augmente, les oxydes contenant du fer
deviennent prépondérants dans la couche restante et le substrat métallique a

tendance a étre totalement oxydé.
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Figure F-13. Courbes de pertes de masse des échantillons d'acier AISI 304 revétus
de cérium au cours de leur oxydation cyclique a haute température.
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Figure F-14. Aspect des échantillons recouvert de cérium aprés cyclage thermique
entre 800 et 1000°C.
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CHAPITRE G
CONCLUSIONS

G.1. Oxydation de I'acier brut

G.1.1. Mécanisme d'oxydation de I'acier a 900°C

- La diffraction des rayons X in situ permet de repondre aux questions soulevees

par lI'allure de la courbe cinétique d'allure sigmoide a 900°C.

- A 900°C nous assistons a la formation initiale d’une structure contenant du
silicium, l'oxyde Fe;SiOjo. L'hématite se forme aussi dés le début de l'oxydation.

L'oxydation catastrophique intervient rapidement.

- L'oxyde Fe;SiOj se faisant a partir du silicium de l'alliage, il empéche alors la
formation d'une couche protectrice de SiO; a I’interface interne. L'absence de silice
SiO; a l’interface interne peut alors étre considérée comme la cause de la
presence des oxydes contenant du fer dés le début de I'oxydation. Ceci conduit a

la formation d'une couche ayant un caractere peu protecteur.

- Le fait que la phase Fe;SiO soit détectée a haute température mais pas apres retour
a température ambiante montrent I'intérét de la DRX in situ pour expliquer ce type
de phénomene.

G.1.2. Mécanisme d'oxydation de I'acier a 1000°C

- Ce travail montre que la spectroscopie infrarouge permet de différencier les oxydes
de type corindon (Fe203 et Cr203) et dans une moindre mesure les oxydes de type
spinelle dans les couches d'oxyde formées sur I'acier AISI 304 oxydé a 1000°C, sous

air.
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- L'analyse structurale a été réalisée sur la sous-couche adhérente et sur la sous-

couche qui se décolle au refroidissement.

- Les analyses IR-TF, DRX et MET de la sous-couche externe, décollée lors du
refroidissement indiquent la présence des oxydes de type spinelle MnysCr;504 et

FeCr,0y4, ainsi que de I hématite Fe,Os.

-Les analyses IR-TF, DRX et MET, de la sous-couche interne adhérente, permettent
de montrer la présence majoritaire de FeCr,0,4. Dans cette sous-couche stratifiée, le
spinelle Mny5Cr; 504 reste minoritaire par rapport a I'oxyde FeCr,O,4. La chromine est
présente a I’intérieur de cette sous couche adhérente, mais pas sous la forme d’une

couche continue et protectrice.

- Nos résultats montrent la présence de particules métalliques riches en nickel au
sein de la sous-couche d'oxyde adhérente. Ceci témoigne d'un mécanisme de
croissance de la couche limité par un processus de diffusion interne de I'oxygéne.
La pression partielle d'oxygeéne dans le métal n'est alors pas suffisante pour oxyder les

parties métalliques les plus nobles.

- A 1000°C, la silice ne joue pas son rdle protecteur car elle ne constitue pas une
couche d'oxyde continue qui puisse prévenir la diffusion cationique externe du fer
dans la phase transitoire et qui n'empéche pas lI'oxydation interne par la suite.*

Un modele est proposé pour expliquer le mécanisme d'oxydation de I'acier AISI 304
a 1000°C.

G.1.3. Oxydation de I'acier brut en cyclage thermique

- La période qui précéde le décollement de la couche apparait comme
proportionnelle a la durée précedant la formation des oxydes riches en fer estimée

en oxydation isotherme.

- Apres cyclage thermique, on note toujours la présence du chromite de fer et de
I’hématite (Fe,Os; et FeCr,0O4) a la surface des échantillons quelle que soit la

température.
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- Quand la température des cycles thermiques augmente, les oxydes contenant du

fer deviennent prépondérants et le substrat métallique est rapidement consommeé.

G.2. Effets du lanthane et du cérium

G.2.1. Role du dépot de lanthane en oxydation isotherme

- Les constantes de vitesse paraboliques sont dix fois plus faibles que celles obtenues

sur l'acier brut.

- L'énergie d'activation qui s’éléve & E, = 272 kJ.mol™ suggére que nous soyons en
présence d’une couche barriere de chromine limitant le processus de diffusion. Ceci
est confirmé par nos analyses DRX in situ qui montrent la formation de la chromine

et de chromite de manganése.

- La croissance d’un oxyde mixte contenant du lanthane LaCrOj intervient aussi des
le début du processus d’oxydation. Il est localisé a I’interface métal /oxyde ce qui
permet d'envisager un mécanisme de dopage le la couche de chromine selon une
théorie approchant celle de la ségrégation dynamique proposée par Pint (Pint
1996).

En présence de lanthane, la couche d'oxyde présente des circonvolutions qui peuvent
témoigner d'un processus de diffusion mixte dans la couche de chromine. Toutefois
cette hypothése demande a étre confirmée par un marquage isotopique a I'oxygene
180'

- Nos résultats tendent aussi @ montrer que le lanthane agit de fagon synergique avec
le silicium afin de bloquer la diffusion externe du fer et favoriser la formation de la

chromine.
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G.2.2. Effet du dépdt de cérium en oxydation isotherme

- Les constantes de vitesse obtenues sur les échantillons revétus de cérium sont

beaucoup plus faibles que celles obtenues au cours de I’oxydation des aciers bruts

- Le régime linéaire que nous avons observeé a 1000°C est le témoin d'un processus
de croissance de la couche d'oxyde limité par la diffusion a travers une couche de
CeO, d'épaisseur constante. A cette température I’oxyde CeO, reste situé a

I'interface externe de la couche d'oxyde.

- D0 au fait que les oxydes contenant du fer sont absents dans les couches d'oxyde, il
est envisageable que le cérium agisse par un effet synergique avec le silicium.
L'établissement de la pellicule superficielle d'oxyde de cérium peut aider a la

constitution d'une sous couche continue de silice et limiter la diffusion du fer.

G.2.3. Conclusions sur les cyclages thermigues en présence de dépots sol-gel

- Le comportement en cyclage thermique de l'acier recouvert d'un dépét sol-gel de

lanthane n'est pas meilleur que celui des échantillons bruts.

- Le comportement en cyclage thermique de I'acier recouvert d'un dépét sol-gel de

cérium est plus mauvais que celui des echantillons bruts

- Dans les deux cas, I’analyse par diffraction des rayons X in situ montrait pourtant
I’absence d’oxydes contenant du fer en condition isotherme. Ce critere ne semble

donc pas étre suffisant pour prévoir I'adhérence des couches en condition cyclique.
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PERSPECTIVES

Nous terminons cette étude en évoquant les différentes perspectives de
recherche que nous envisageons d’aborder dans le futur.

Entre 800 et 1000°C, I’acier AISI 304 recouvert d’un dépdt sol-gel de
lanthane présente des convolutions trés prononcées qui laissent envisager un
processus de diffusion mixte dans la couche de chromine sous l'effet d'un
dopage éventuel. Cette hypothese demande a étre confirmée par un marquage
isotopique & l'oxygéne *°0 associé a des analyses SIMS.

Sur I’acier AISI 304 oxydé en présence de lanthane, nous réaliserons des
coupes transversales afin de confirmer que le chromite du lanthane LaCrO; se
trouve bien localisé a I’interface interne. A 1000°C, nous déterminerons alors si
la couche d’oxyde présente des stratifications comme sur l'acier brut. Nous
tenterons de localiser le silicium et vérifierons les propriétés d’adhérence de la
couche d’oxyde sur le substrat métallique.

En ce qui concerne I’acier AISI 304 recouverts d’un dépot sol-gel de
cérium, des coupes transversales devront étre réalisées afin de mieux localiser le
silicium, de determiner si la couche d’oxyde est stratifiée et de vérifier
I’adhérence de la couche d’oxyde.

Nous étudierons I’effet du recuit sous argon des dépéts sol-gel de lanthane
et de cérium dans le but d’améliorer I’adhérence de la couche d’oxyde au cours
des cycles thermiques.

Afin de finaliser les analyses par spectroscopie IR, nous réaliserons des
analyses IR par réflexion spéculaire a angle variable sur des couches fines
(début d’oxydation 0-10h) afin d’identifier les oxydes qui se sont formés au tout
debut du processus de I’oxydation a haute température.

Dans le but de mieux déterminer la nature des depots, nous réaliserons des
analyses DRX in situ par paliers de température sur I'acier recouvert des depots
sol-gel au cours du processus de chauffage entre 100 et 800°C.
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Annexe

Courbes transformées linéaires (Am/S = f(\/t)
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Figure H1 : Transformee linéaire des courbes de prise de masse C-1, a 800°C.
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Figure H2 : Transformée linéaire des courbes de prise de masse C-3, a 900°C.
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Figure H3 : Transformée linéaire des courbes de prise de masse C-5, a 1000°C.
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RESUME

Ce travail a porté sur I'étude des mécanismes d’oxydation de I’acier AISI 304 sur une gamme de
température allant de 800 a 1000°C. Nous avons examiné plus particuliérement I’influence des dépéts sol-gel de
lanthane et de cérium sur les processus d'oxydation. L’apport de la spectroscopie IR a permis de mieux identifier
les oxydes mixtes de type spinelle FeCr,0, et Mn,sCr; 50, et corindon Fe,O; et Cr,O3. L’association des
différentes techniques d’analyse telles que la DRX in situ, la spectroscopie IR, le MEB, I'EDS et la microscopie
électronique a transmission (MET) ont permis de proposer un nouveau mécanisme d’oxydation de I’acier AISI
304 au cours de son oxydation & 1000°C. Les dépots sol-gel de lanthane et de cérium conduisent & une
diminution importante des constantes de vitesse d'oxydation. Dans le cas de I’ AlISI 304 recouvert d'un dépét sol-
gel d'oxyde de lanthane, la DRX in situ montre que la croissance de I'oxyde mixte LaCrOs intervient dés le début
de I’oxydation. Cet oxyde est localisé a I’interface interne et bloque la diffusion externe du fer tout en retardant
la diffusion externe du manganése. Ceci peut étre di au fait que le lanthane agit de fagon synergique avec le
silicium afin de bloquer la diffusion externe du fer et favoriser la formation de la chromine. Le lanthane peut
aussi agir en bloquant la diffusion externe des cations métalliques au travers de la couche de chromine selon un
processus de ségrégation dynamique au joint de grains. Dans le cas du dép6t sol-gel d'oxyde de cérium le régime
linéaire que nous avons observé a toute température est le témoin d’un processus de croissance de la couche
d’oxyde limité par la diffusion a travers une couche de CeO, d’épaisseur constante située a l'interface externe.
Dans ce cas l'absence des oxydes contenant du fer dans la couche d’oxyde permet de conclure a un effet
synergique avec le silicium qui bloque la diffusion externe du fer. Les essais de cycles thermiques montrent que
I'adhérence des couches d'oxyde formées en présence de dépots sol gel ne s'en trouve pas améliorée.

TITLE and ABSTRACT: In Situ X ray Diffraction Study of the AISI 304 Oxidation Mechanism between 800
and 1000°C. Influence of the Lanthanum and Cerium sol gel coatings. Contribution of the Infrared Spectroscopy
IRTF to the mixed oxide identification.

This work presents a study on the AISI 304 oxidation mechanism within the temperature range of 800 to
1000°C, in air. We have closely examined the effect of Lanthanum and Cerium sol-gel coating on the oxidation
process. IR spectroscopy enables us to better identify the mixed oxides FeCr,O, and Mn;sCr;50, and the
corundum type oxides Fe,O3 and Cr,0s. The combination of various analytical techniques such as: in situ XRD,
IR spectroscopy, MEB, EDS and MET, lead us to propose a new oxidation mechanism of AISI 304 oxidation at
1000°C. The corrosion process involves a great contribution of internal oxidation after a transient stage.

The presence of lanthanum and cerium sol-gel coatings leads to a decrease of oxidation rate constants. With
Lanthanum, the in situ XRD results show that the growth of LaCrOz; mixed oxide occurs at the beginning of
oxidation process. This oxide is localised at the alloy/oxide internal interface. It blocks the external iron
diffusion and slows down the external diffusion of manganese leading to a chromia scale formation. Either
Lanthanum can act with silicon to block the external iron diffusion and favour the chromia scale formation or
Lanthanum can also act by blocking the external diffusion of metallic cations through the chromia layer
according to a "dynamic segregation process" along grain boundaries. With a cerium sol-gel coating, a linear
regime has been observed at all temperatures. It corresponds to a growth process limited by the oxygen diffusion
through the CeO, layer (showing a constant thickness) situated at the external interface. In this case, the absence
of iron containing oxides in the scale leads us to conclude to a synergistic effect with silicon, then, blocking the
external iron diffusion. Thermal cycling tests show that the adherence of oxide layers formed, in the presence of
Cerium and Lanthanum sol-gel coatings, is not improved compared to blank specimens.

DISCIPLINE : Chimie-Physique

MOTS CLES : acier ; AlISI 304 ; oxydation a haute température ; éléments actifs ; cérium ; lanthane ; dépét sol
gel ; diffraction des rayons X in situ, Spectroscopie Infrarouge IRTF.
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