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Les performancesdes turbines à gaz aéronautiquessont liées à leur températurede

fonctionnement.Ainsi, l'augmentationde la températured'entréedesgaz dansun réacteurde

900 à 1250°C peut entraînerun gain de puissancede celui-ci de 30% [34] pour une

consommationidentiqueenkérosène.

Cesconditionsd'utilisationnécessitentl'emploi de revêtementsconférantaux alliagesune

résistanceaccrue à l'oxydation et à la corrosion haute température.Parmi les différentes

familles de revêtementsexistants,les aluminiuressont fréquemmentemployésdu fait de leur

mise en oeuvre simple et de leur rapport prix/performancesatisfaisant.Si la protection

apportéen'est pas la plus efficace, leur performancepeut cependantêtre amenée,par ajout

d'élément(s)actif(s), à un niveaucomparableà celui desrevêtementsMCrAlY.

Ces revêtements,dénommésaluminiures modifiés, montrent en effet un très bon

comportementen environnementagressiftout en conservantune simplicité d'élaboration.

L'élément modificateur est prédéposésur la surface par une techniqueappropriée(dépôt

électrochimiqueou chimique, CVD, ...) puis l'alliage subit une aluminisation suivant un

procédéclassique.

Actuellement, les meilleurs résultats sont obtenus avec le platine comme élément

modificateur.Il augmenteeneffet fortementla résistanceà l'oxydationà hautetempératureet à

la corrosionà chaud[49]. Les revêtementsmodifiés par ce métal noble présententcependant

deux principaleslimitations : leur faible ductilité due à la présencedans leur structurede la

phasefragile PtAlz et le prix élevé du platine. Ces raisonsont motivé la recherched'autres

élémentsactifs susceptiblesde le remplacer.

Le palladiumest apparu,lors de différentesétudes[4, 52], commeun bon substitutdu

platine. Les revêtementsd'aluminiuresmodifiés par le palladium sont d'ailleurs actuellement

testésdansdesapplicationsaéronautiques,notammentpar la sociétéTURBüMECA.

Jusqu'àprésent,les travauxconcernantcesaluminiuresétaientprincipalementconsacrés

à l'influence du palladiumsur le comportementà hautetempératurede ce type de protection

mais peu d'auteursse sont intéressésaux processusintervenantlors de leur élaboration.Une

partiedecetravail adoncétéentrepriseafin de pallier à cemanque.
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Nous avonstout d'abordtenté d'optimiser le procédéde dépôt chimique de palladium

issu des travaux de A. COSTANTINI [4] puis de développer un bain électrochimique

permettantd'obtenirdesprédépôtsde bonnequalité. Cetteétape,simple au premierabord,est

en effet primordialepuisquede sa qualité dépendla tenueà l'oxydation et à la corrosiondu

revêtementfinal.

Nousavonsensuiteabordél'étudedu diagrammeternaireNi-Al-Pd. Peud'informations

étaienteneffet disponiblesdansla littératuresurcesujetet il était indispensablede caractériser

les différentesphasessusceptiblesd'apparaîtredansles revêtements.Suite à ce travail, nous

avonsprécisé l'influencedu palladiumsur lesprocessusde diffusion intervenantdansla phase

pNiAl.

A la lumièrede cesrésultats,l'influencedu palladiumsur les mécanismesde croissance

desrevêtementsd'aluminiuresobtenuspardeuxprocédésde cémentation,le procédéde "haute

activité" et le procédéde "basseactivité" a pu êtredéfinie. Le travail correspondanta portésur

la cémentationà l'aluminium de différentssuperalliages,principalementl'IN 738 et, dansun

soucide simplification,sur la cémentationd'alliagesde synthèsede typeNi1-xPdx(O<x<l).

Pour finir, nous avons étudié l'influence du palladium sur l'oxydation à haute

températured'aluminiures de type PPdNiAl ainsi que sur le comportementen banc de

combustionde revêtementsde type PdNiAl. Dans ce cadre, nous avons pu comparerles

performancesde ce type de protectionà celles de revêtementsactuellementen usagedans

l'industrieaéronautique(aluminiuressimpleset modifiéspar le platine).
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1.1. PREPARATIONDESECHANTILLONS

1.1.1. Alliages Nickel-Palladium-Aluminium.

Les échantillonsmassifsd'alliagesNi-Pd-Al ont été préparéspar fusion inductive à

haute fréquencedans un creuset froid, en fondant le nickel et l'aluminium (sous forme

massive)et le palladium (en moussepréalablementcompactée)sous une pressionréduite

d'argon(500mbar)afin de limiter au maximumla volatilisationde l'aluminium.Le tableauI­

l regroupela provenanceet la puretédesmétauxutilisés.

Métal Provenance Pureté

Ni Cerac!nc., Milwaukee,MN 99,99%

Pd Goodfellow,Cambridge,England 99,95%

AI Prolabo,Paris,France 99,98%

Tableau1-1 : Provenanceet puretédesmétauxutilisésdanslessynthèses.

Touslesalliagesont ensuitesubi un recuit d'homogénéisationsousargonde72 heuresà

1l00·C(saufindicationcontraire)suivi d'un refroidissementen 6 heures.Les lingots obtenus

ont étédécoupéssousforme deplaquettesà l'aided'unemeulebakélite.

Les alliagesutiliséspour la thermogravimétrieont étépolis au papierSiC 1000 et leurs

arêtesarrondies. Ceux préparéspour la réalisation de couples de diffusion ont été polis

jusqu'audiamant3,um surun drapSTRUERSOP-MOL.

1.1.2. Alliage IN 738.

L'alliage IN 738, dont la compositionest rappeléedansle tableau1-2 (en pourcentage

massique),a été choisi pour l'étude des mécanismesde cémentation.Nous disposionsau

laboratoired'un lingot de ce superalliage,fourni par l'ONERA, à partir duquel nous avons

préparédesplaquettesde dimension10xlOx1mm.Toutesles découpesont été réaliséesà la

meulebakélite.

C Al Co Cr Mo Ta Ti W Ni

IN 738 0,17 3,4 8,5 16 1,7 1,7 3,4 2,6 Base

Tableau1-2 : Compositionenpourcentagemassiquedu superalliageIN 738.
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Avant tout traitement ultérieur (dépôt chimique ou électrochimiquede palladium,

cémentationhauteou basseactivité), toutesles plaquettesont été polies au papierSiC 500,

nettoyéesaux ultrasonsdansl'alcool puisséchées.

1.1.3. Alliages RENESO et SRR99.

Les deux alliagesretenuscommesubstratsdesrevêtementsdansle cadredu programme

de rechercheEuropéenCOST 501 - RoundII - Work Package7 étaientle RENE 80, alliage

équiaxeà teneurélevéeen chromeet le SRR 99, alliage monocristallind'origine ROLLS­

ROYCE, à teneurplus faible en chrome.La compositionde cesdeux alliages,en pourcentage

massique,figure au tableau1-3 ci dessous:

C AI Co Cr Mo Ta Ti W Ni

RENESO 0,16 3,00 9,50 14,00 4,00 - 5,00 4,00 Base

SRR99 0,02 5,50 5,00 8,50 sO,5 2,80 2,20 9,50 Base

Tableau1-3 : CompositionenpourcentagemassiquedessuperalliagesRENE80 et SRR99.

Les éprouvettes,de forme cylindrique, nous ont été remisespar nos partenairesdu

programmeeuropéenpourêtrerevêtuesd'alliagepalladium/nickelavantd'êtrecémentéeset de

subir les testsd'oxydation/corrosion.

1.2. COUPLESDE DIFFUSION.

Les couplesde diffusion ont été réalisésà partir de plaquettesparfaitementplanesde

dimensions10x10x1,5mm.La pressionentre les deux plaquettesétait maintenuepar une

presseen molybdèneschématiséesur la figure 1-1. Des calesen alumine étaient interposées

entreleséchantillonset lespistonsenmolybdèneafin d'évitertout collage.

�~�}
�~

�~

:}

Presseenmolybdène

Pistonsenmolybdène

Calesenalumine

Echantillons

Figure1-1 : Presseenmolybdènepourcouplesdediffusion.
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Les conditionsde recuit des différents couples

ont été fixées afin d'évaluer les phénomènesde

diffusion correspondant à un traitement de

cémentationbasseactivité, soit 16 heuresà 1050°C.

Tousles recuitsont étéeffectuésdansun four vertical

sousun débit d'argonde2,5 litres/heureaprèsun vide

secondairepréalable.

Les échantillonsont ensuiteétérefroidis suivant

le cycle représentésur la figure 1-2. Comptetenu de

l'inertie du four utilisé, la vitessede refroidissement

n'apu êtreaugmentée.

Figure 1-2 : Vitesse de

refroidissementdu four.

1.3. TESTSEN OXYDATION ET EN CORROSION.

1.3.1. Oxydationen thermobalance.

1.3.1. 1.Mise en oeuvrede la thermobalance.

Les essaisd'oxydationentre 800 et 1200°C ont été réalisésà l'aide d'un équipement

thermogravimétriqueSETARAM MTB 10-8. Les signauxélectriquesde la thermobalanceainsi

que du thermocouplede mesureétaient recueillis par un millivoltmètre KETHLEY M199

connectéà un ordinateurPC 486 SX 33. L'enregistrementdes donnéesa pu être réalisépar

l'intermédiaired'un programmeconçuau laboratoireàl'aidedeLABWIEW for WINDOWS(O)

Les échantillonsétaientplacéssousun courantd'air industriel séchésur une colonnede

P20 S. L'air, dont le débit (1,5 litre/minute) était régulé à l'aide d'un débitmètremassique

BROOKS, était introduit au niveaude la têtede la balancepour êtreévacuépar le basdu tube

laboratoire. Ce sens de circulation a été choisi afin de limiter les oscillations de la

thermobalanceprobablementduesau phénomènede convection.

(0) NationalInstruments
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L'étude thennogravimétriqueayant été réalisée sur des alliages s'oxydant très

faiblement, nous avons recherchéla précision maximale de l'appareillage.Les premières

mesuresse sont révéléescatastrophiques: des oscillations parasitesde l'ordre de 100,ug se

superposaientaux thennogrammes,lesrendantinexploitables.

Dansun premiertemps,nousavonsalimentél'ensemblede l'installation(thennobalance,

ordinateuret millivoltmètre) à l'aided'un onduleur.La terredisponibleau laboratoireétantde

mauvaisequalité, nousl'avonsdéconnectée,et raccordél'alimentationgénéralesur une terre

individuelle. En effet, la terreservantde référenceau modulede pesée,toute perturbationsur

celle-ci entraînedesoscillationsparasitessurla thennobalance.

B. MATHIEU [1] a rencontréle mêmetypede problèmeet a signalé,de plus, l'influence

non négligeable de l'environnementélectromagnétiqueet de la température.Après de

nombreusesmodifications(élimination des bouclesde masses,blindagesdes câbles,...) nous

sommesparvenusà limiter lesoscillationsà unedizainedemicrogrammes.

1.3.1.2.Misesenplacedeséchantillons.

Leséchantillonsont étéplacésdansun creusetenaluminesuspenduparun fil deplatine.

Au coursd'essaispréliminaires,nousavonsremarquéqu'àpartir de 900·C,un creusetvide et

sasuspensionperdaientde la masse.Ce phénomèneest vraisemblablementdû à la fonnation

d'un oxydede platinevolatil [2]. Ayant utilisé la mêmesuspension(fil de platinede diamètre

0,5 mm et de longueur40cm dont 12 cm dansle four) et le mêmecreuset(alumine qualité

DegussitAI23) pour tous les essais,nousavonsdonc réalisédesoxydations"à vide" à toutes

les températuresde l'étude.La figure 1-2 nousmontreque les pertesde massesont loin d'être

négligeablesau-delàde 1000·C.Tous les résultatsprésentésont doncété corrigésdes pertes

demassede la suspension.

Tous les essaisd'oxydationont étémenésselon le mêmemodeopératoire.Après mise

en place de l'échantillon et équilibragede la balance,nous avons attendu l'obtention d'un

signalstable(Oscillationsinférieuresà20,ug) avantdeprogrammerle chauffagedu four.
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Figure1-3 : Pertedemassede la suspensionenplatineenfonction de la température.

La montée en températuredu four était programméeà 30·C/mn. De tous les

enregistrementsobtenus,nous avonséliminé la périodecorrespondante,considérantqu'il ne

s'agissaitpas d'un régime stable.Les thermogrammesprésentésont donc pour origine des

tempsle momentoù le four atteintla températuresouhaitée.

1.3.2. Testsenoxydationet corrosiondansle cadredu programmeCOST501.

La simulationdesconditionsd'oxydationet de corrosionrencontréesdansles turbinesà

gazpeut être menéesuivantdifférentesméthodes: essaisde laboratoire,testsen brûleursou

encoreessaisélectrochimiquesdansle casparticulierde la corrosion[3].

Dansle programmeconcerné,les testsont été réaliséssur le bancd'oxydation/corrosion

à hautetempératurede la sociétéTURBOMECA. La corrélationdesrésultatsobtenussur ce

matérielesten très bon accordavecles observationsfaites sur les piècesréellesdesmoteurs.

La figure 1-3 ci-dessousprésentele dispositifd'essai.
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DISPOSITIFD'ESSAI

générateurde combustionavec
injection de brouillard salin

trois porte-échantillonsanimés
d'un mouvementde rotationavec
thermocouplede contrôleet de
régulation

ensemblehydrauliquede cyclage
thennique.

Figure1-4: Bancd'oxydation/corrosionà hautetempérature.

Les cyclagesthermiquesconsistenten un maintiende uneheuredansle four suivi de 15

minutesà l'extérieur(refroidissementen air calmejusqu'àenviron 100·C). Les températures

d'essaisont été fixées pour l'oxydation à 1l00·C et pour la corrosion(0,4 à 0,5 mglcm2 de

Na2S04en 100cycles)à900·C.

Le brûleurfonctionnaitdanslesconditionssuivantes:

- kérosènecontenant0,15à0,18%de soufre.

- débit du kérosène:350à 400cm3/h.
- débit d'air: 3m3/h.
- vitessede l'air decombustion:25cm/s.

1.4. OBSERVATIONDESECHANTILLONS

1.4.1. Examensaux rayonsX.

Ils ont étéeffectuéssurun montagegoniométriqueen réflexion avecle rayonnementKa

Cu. Les plaquettesont été observéessans préparationparticulière directement après le

traitement de cémentation.Nous avons utilisé un faisceau irradiant toute la surface de la

plaquetteafin d'obtenirunediffraction globaledu revêtement.
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1.4.2. Métallographie.

Après examende leur surface,les échantillonsont été découpésà la meule bakéliteet

enrobésdans une résine. Pour l'observationdes revêtementsou des couchesd'oxydes, la

préparationdes sectionsmétallographiquesest rendueplus aiséepar la présenced'un dépôt

d'unevingtainede micronsde nickel (déposépar un bain de WATTS) qui permetd'éviter les

effetsde relief en bordured'échantillons.Ce phénomèneest dû à la différencede duretéentre

la coucheextérieureet la résined'enrobage.Dansle casdeséchantillonsoxydés,un dépôtd'or

destinéà rendrelessurfacesconductricesétaitappliquéavantle nickelage.

Après enrobage,les sectionsont étépoliesau papierSiC jusqu'àla granulométrie2400

puisau diamant3 p,m et 1/10p,m.

Le cas des échantillonscorrodésest un peu particulier. Il nous a en effet paru utile

d'éviterles milieux aqueuxafin de préserverles espèceshydrosolublesou hydrolysablestelles

queles sulfatesou certainssulfures.Nousavonsdoncutilisé du kérosènecommelubrifiant de

coupeet depolissage.Le nickelagede ceséchantillonsa nécessitéun dépôtd'or importantafin

d'évitertout contactavecla solutionaqueusedu bainde dépôtélectrolytique.

Les sections polies étaient ensuite observéesau microscope optique (OLYMPUS

VANüX).

1.4.3. Examens au microscope électronique à balayage et à la microsonde

électronique.

Après métallisationsous vide (dépôt de carboneou d'or), les sectionspolies ont été

observéesau microscopeélectroniqueHITACHI 250équipéd'un détecteurEDS KEVEX. Les

électronsrétrodiffuséset l'analysequalitative ont été largementutilisés afin de mettre en

évidenceet de localiserlesdifférentesphasesprésentesdansles revêtements.

La microsondeélectronique(CAMEBAX SX50) nousa ensuitepermis de les analyser

ponctuellementde façonprécise.Le programmedecorrectionPAPaétéutilisé.

De plus, un programmed'analysepas à pas nous a permis d'obtenir des profils de

concentrationà traversles revêtementset lescouplesdediffusion.



II. DEPOTS DE PALLADIUM

17



18

D.l. INTRODUCTION.

Les procédésd'obtentionde revêtementssont nombreux.Citons parmi les plus utilisés

dansl'industrie:

- l'immersiondansdu métal liquide, applicablepour les métauxà baspoint de fusion

commele zinc,

- le dépôt en phasegazeuseobtenusoit par voie physique(pulvérisationcathodique,

procédéPVD) soit parvoie chimique(dépôtenphasevapeur,procédéCVD),

- le dépôt par projectionau pistolet sousforme de gouttelettespour les métauxà bas

point de fusion ou sousforme deplasmapourlesmatériauxréfractaires(plasmaspraying),

- le dépôtélectrolytique

- le dépôtchimique.

Le choix d'unprocédédépendbien évidemmentde la naturedu revêtement,de la forme

et de la complexitédespièces,descaractéristiqueschimiqueset physiquesrecherchéesmais

égalementdesoncoût.

Ainsi dansle casdesaubesde turbines,piècesde forme complexesaux multiplescavités

internes,le dépôtchimiquede palladiumsembleêtre le plus approprié.En effet, ce procédé,

qui présentedes facilités de mise en oeuvreet d'utilisation ainsi qu'un coût modéré,permet

d'obtenirdesrevêtementsd'épaisseurrégulièreindépendammentde la géométriede la pièce.
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II.2. DEPOTSCHIMIQUES.

II.2.1. Principedudépôtchimique.

Le principe du dépôt chimique reposesur la réduction d'un cation métallique par un

réducteurprésentdansla solution.La réactionglobalequi enrésultepeuts'écrire:

Mll+ + Red = M + Ox

Elle sedécomposeendeuxréactionssedéroulantà la mêmevitesse:

Mll+ + ne- = M

Red = Ox + ne-

(RI)

(R2)

(R3)

Ceséquilibressontcaractériséspardesvaleursde potentielsdéduitesde la loi de Nernst,

EM = �E�·�(�~�+�/�M�) + 2.3RT/nFlog (1 Mll+I) (R4)

ERed=E·(OxIRed)+ 2.3RT/nFlog (IOxl/IRedl) (RS)

dépendantde la concentrationdes espècesen solution, de l'état de complexationdes

cationsmétalliques,de la température,parfoisdu pH, et devantsatisfaireà la conditionEred <

EM . Cettecondition nécessaireà l'obtentiond'un dépôtdoit être complétéepar un ajustement

précis de l'écart entre les deux potentielsafin d'aboutir à un compromisentre la vitessede

réductiondu cationmétalliqueet la stabilitéà long termede la solution.

La principaledifficulté résidedansl'obtentionde bainsen équilibre métastable,c'està

dire pour lesquelsla réductionne se produit que sur la pièce à revêtir et non au sein de la

solution.Ainsi, on ajoutegénéralement auxsolutionsun complexantdu cationmétalliquedont

le rôle est de réduire l'écart entre les deux systèmesrédox en abaissantle potentiel EM' La

réaction(RI) devientalors :

[MLp]n+ solv. + ne- = [M]métal + P[L)solv. L =ligand (R6)

Il est par ailleurs nécessaired'ajouteraux solutionsde faibles quantitésde produitsdits

stabilisants,qui serépartissenten deuxcatégories:

- les stabilisantsprimaires,dont le rôle estd'éviterla réductionhomogènedessolutions;

il s'agitgénéralementde poisonscatalytiquescommel'arsenic,le plomb,



20

- les stabilisantssecondairescomme l'imidazole, qui s'apparententaux inhibiteurs de

corrosionen se fixant sur les surfacesmétalliques,contrôlantainsi la cinétiquedes réactions

électrochimiquesqui conduisentau dépôt.

Ce principe n'est toutefois pas applicable sans restrictions. Comme les bains sont

"stabilisés", la réduction du cation métallique nécessitela présenced'un catalyseur, en

l'occurrenceune surface métallique. Seuls les métaux appartenantau groupe VIII de la

classificationpériodiquerépondentà cecritère.

II.2.2. Compositiondessolutionsdedépôt.

II.2.2.l.Choixdu réducteur.

Les cationsPdz+ et Niz+ ayantdesstructures électroniquessemblables,on peutenvisager

d'utiliserle mêmetypede réducteurdansles deuxcas.

Dans les bains de nickelage les plus couramment employés, on a recours à

l'hypophosphite de sodium(NaHzPOz), au borohydrure de sodium (NaBH4) ou au

diméthylaminoborane(DMAB). Ce type de réducteursprésentecependantl'inconvénientde

codéposerune quantiténon négligeablede phosphoreou de bore qui forment avec le nickel

des produits à bas point de fusion. Ceux-ci étant préjudiciables à la bonne tenue des

revêtementsà l'oxydationet à la corrosionhautetempérature,il convientdoncde les éliminer.

La recherched'une solution de dépôt de palladium, initiée au laboratoire par A.

COSTANTINI [4], a donc été orientéesur la basede travauxréalisésà l'ONERA [5] portant

sur des bains de nickelage utilisant comme réducteurl'hydrazine. Ce composépermettait

d'obtenirdesdépôtsdenickel exemptsde toutecontamination.

II.2.2.2.Principales réactions électrochimiques intervenant dans les bains à

l'hydrazine.

Réactionsderéduction.

Plusieursréactionssontsusceptiblesdeseproduiredanslessolutionsde dépôtchimique.

Tous les oxydants ayant un potentiel rédox supérieur à celui du couple NzHJNz sont

thermodynamiquementréductiblespar l'hydrazine.C'est en particulier le cas du cation Pdz+,

maiségalementdu protonet de l'oxygène.Cesdeuxdernièresréactionscontribuentà diminuer

le rendementdesdépôts,d'autantplus queleursvitessessontélevées.
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Réactiond'oxydation.

L'hydrazineseprésentesousdeuxformesen fonction du pH suivantl'équilibre [6]:

pk=8.0 (R7)

ChaoLin et Andrew B. Bocarsly[7] ont montréquesuruneélectrodede nickel, seulela

forme N2H4 était électroactive. De nombreux auteurs ont travaillé sur le mécanisme

d'oxydationde l'hydrazine[8 - 11]. La pluparts'accordentsur la réactionglobalesuivante:

N H 40H- Mé tal N 4H 0 4-2 4+ • 2+ 2 + e

quel'on peutdécomposersuivant:

N2H4
--" N2H4ads�~

N2H4ads
--" N2H3ads+ Hads�~

N2H3ads --" N2ads+ 3Hads�~

Hads+ OH- --" H2O+e-
�~

N2ads
--" N2�~

(R8)

(R9)

(RIO)

(RU)

(RI2)

(RB)

L'oxydation des atomesd'hydrogèneétant beaucoupplus rapide que leur adsorption,

l'étapelimitante de ce mécanismeest la réaction(RIO) [12], ce qui expliqueque l'hydrazine

nepeutremplir sonrôle de réducteurquesurcertainssubstrats(casdesmétauxappartenantau

groupeVIII de la classification).En effet, si le dépôtdoit êtreappliquésurun métalM qui n'est

pas un catalyseur de déshydrogénationde l'hydrazine (cas du cuivre ou de l'argent),

l'oxydationdeN2H4 a lieu à unevitessetrèsfaible.

II.2.2.3.0ptimisationdessolutionsdedépôt.

Les travauxde A. COSTANTINI [4] ont permisde définir un choix de complexantset

de stabilisants optimum et d'aboutir à un procédé de dépôt applicable en laboratoire.

Cependant,les premièrestentativesde transfertindustriel effectuéesà la sociétéATECA ont

montréquele passagede faiblesvolumesdesolution,de l'ordrede 200ml, à desvolumesplus

importantsapportaitde sérieusesdifficultés duesà un manquedestabilitédesbains.Il s'esten

effet avéréimpossiblede mainteniren températuredesvolumesde solutionde l'ordre du litre

sans qu'ils ne se décomposentpar réduction homogènedu palladium. Nous avons donc
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entreprisuneétudecomplémentaireafin demieux cernerles paramètresinfluant sur la stabilité

dessolutions.

La techniquede préparationpréconiséepar A. COSTANTINI comportait les étapes

suivantes:

- dissolutiondu chloruredepalladiumdansde l'eauacidifiéeparHCl,

- précipitationde l'hydroxydede palladiumparneutralisationde la solutionde chlorure

avecde la potasse,

- dissolutionde l'hydroxydedansun mélanged'acideoxalique�(�H�2�~�0�4�) et d'éthylène

diamine(ED),

- ajoutdesstabilisants(imidazole,iodatedepotassium),

- filtration,

- désaérationdessolutionsparbarbotaged'azote,

- ajoutde l'hydrazine.

Cetteformulation du bain de palladiagedevait permettrede s'affranchirde la présence

des ions chlorure,éliminés par filtration de l'hydroxydePd(OH)zqui était ensuitelavé puis

redissousdansune solution éthylènediamine/acideoxalique �(�E�D�I�H�2�~�0�4�)�' Cetteélimination

esttoutefoissubordonnéeà la qualitédu lavagede l'hydroxydeobtenuà partir de la solutionde

chlorurede palladium.En fait, comptetenu de la trèsgrandesurfacespécifiquede ce produit,

les opérationsde filtration/lavage sont très longueset l'élimination des ions chlorure n'est

jamais totale, comme le montrent les résultats des tests au nitrate d'argent effectués

périodiquementsur leseauxde lavage.

La présencede cr en quantitépeu reproductiblepouvait, de plus, être gênantedansla

mesureoù ces ions ont une influencereconnuesur la cinétiquedes dépôts.Dans le cas du

nickel, il a en effet étéprouvéque leur adsorptionaiséesur les substratsmétalliquesréduit de

manièreimportantela vitessededépôt.

Tenantcomptede la difficulté à les éliminer et du fait que notre problèmen'était pas

d'éviter une diminution de la vitessede dépôt mais plutôt de régulercette vitesse,il nous a

sembléenvisageabled'introduireunequantitéconnued'ionsCl- plutôt quede chercherà tout

prix à les éliminer. Nous avons donc décidé de tester la préparationdes solutions par

dissolutiondirectedu chlorurede palladiumdansunesolutiondu mélange�E�D�I�H�2�~�0�4�' Cette

méthodeprésentel'avantagede fixer de façon précisela quantitéd'ions chloruresprésentsen

solution,celle-ci étantdirectementliée à la quantitédepalladiumdissous.
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Comptetenu des résultatsantérieurementacquisau laboratoire,nous avonssélectionné

le modeopératoiresuivant,pourpréparer1 litre de solution:

al préparationd'unesolutionED/C20/- par neutralisationd'unesolutiond'acideoxalique

(H2C20 4) par l'éthylènediamine (ED)(130 ml d'ED anhydrepour un litre de solution d'acide

oxalique à 80g/l). Ce mélangeétant très exothermique,il est indispensablede refroidir la

solutionavantd'entreprendrel'étapesuivante;

bl ajout de 16,66g de chlorurede palladiumsolideau 1,13 litre de solution obtenue,la

dissolutionde ce sel étant effectuéeà froid, afin d'éviter la réductiondu cation Pd2+ par les

ions oxalate, qui se produit de façon homogènesi la températurede la solution s'élèvede

quelquesdizainesde degrés;

cl filtration de la solutionpour éliminer les particulesde chlorurede palladiumqui ne se

seraientpasdissouteset risqueraientd'amorcerultérieurementune réactionde décomposition

homogène,

Les molarités des constituantsde la solution mère ainsi obtenuesont respectivement

égalesà:

- 0,787M pourC20/,
- 1,72M pourED,

- 8,31.10-2 M pourPd (8,85 g demétalpar litre),

-0,166M pourCr.

dl la solution mère est ensuitestockéeau frais et à l'abri de la lumière. A ce stade,

l'introduction d'uneplaquettede nickel dansla solution est recommandée,dansla mesureoù

desexpériencesantérieuresont montréquecetteméthodepermettaitde limiter la formationde

germesde palladium au sein des solutions, les germesse formant préférentiellementsur le

nickel;

el l'imidazoleet le stabilisantprimaire sont ensuiteajoutésà la solution mère, peu avant

de procéderau dépôt. Commestabilisant,nous avonsretenul'iodate de potassium,qui avait

donnéles meilleursrésultatsau coursd'essaisprécédents.Cesdeuxconstituantssontajoutésà

raisonde 75 ml d'unesolution 6M d'imidazoleet de 13 ml d'unesolution 10-3 M d'iodatede

potassiumpourun litre desolutionmère;

fi 50 ml d'hydrazinehydratée(20 M) sont ensuiteajoutés,par litre de solution. Dans la

solutionfinale ainsi obtenue,lesconcentrationsdesconstituantssontalorsde :

-7,77g/l pour le palladiummétal,

- 0,146M pour les ionschlorures,
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- 1,511M pourl'éthylènediamine,

- 0,691M pourles ionsoxalateC2042-,

- 0,395M pour l'imidazole,

- 1,1.10-5 M pourl'iodatedepotassium,

- 0,88M pour l'hydrazine.

II.2.3. Conditions d'utilisation.

II.2.3.1.Rôlede l'oxygène.

A. COSTANTINI [4] avait montré l'influence négativede l'aérationsur la stabilité des

solutions.L'introduction d'oxygènedansun bain fonctionnantde façon satisfaisante,conduit
2+

eneffet à sadécompositionbrutaleparréductionhomogènedu cationPd .

Dansle casd'unvolumelimité de solution, la désaérationestrelativementrapide,même

si elle n'est effectuéequ'au dernier stade de la préparationdes bains, juste avant l'ajout

d'hydrazine.Parcontre,avecdesvolumesde l'ordre du litre, l'élimination de l'oxygènepeut

être incomplètesi la duréedu barbotaged'azoteest insuffisante.Dansles essaisantérieurs,ce

paramètren'avaitpasétépris encompteet pouvaitêtreà l'origine de la dispersiondesrésultats.

Pour lever cette incertitude, nous avons décidé de procéderà une désaérationdes

solutionsdèsla fin de l'étapecl de la préparationdesbains(§ II.2.2.3.). Immédiatementaprès

l'ajout de l'imidazoleet de l'iodatede potassium,les solutionsont donc étéchaufféesà 80·C,

souscourantd'azote,pendantune duréeminimale de quatreheures.Après le traitementde

désaérationà 80·C, la températuredes solutionsest abaisséede 15·C, juste avant l'étape f)

correspondantà l'ajout d'hydrazine.Durant toutes ces opérations,le barbotaged'azote est

maintenudefaçonàéviterunereprised'oxygène.

Cette étape supplémentaires'est avérée suffisante pour éliminer les problèmes de

décompositiondesbainsseproduisantlors despremièresheuresd'utilisation.

II.2.3.2.Pollutiondesbains.

En plus de l'influencenéfastequepeutavoir l'oxygène,les solutionssont trèssensibles

aux impuretés.CertainscationsmétalliquescommeCu++ ou Pb++ ou desélémentstels que le

soufrepeuventbloquerle dépôt.La pollution par le cuivre est peu problématique[4] puisque

cet élémentprovoqueune diminution de la vitessedu dépôtde façon temporaire.Durant les

quelquesheuresoù la vitesseestralentie,le revêtementa un aspectrosédû à l'incorporationdu

cuivre.Aprèsl'épuisementde la solution,le dépôtde palladiumreprendà unevitessenormale.

Une contaminationaccidentellepar du soufre provenant d'un couvercle neuf en matière
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plastiques'estpar contreavéréecatastrophique.Le soufres'adsorbeen effet sur la surfaceet

bloquela réactiondemanièredéfinitive.

Les bacs contenantla solution doivent donc être parfaitementpropres. Il est de plus

impératif de procéderau décapagedesdépôtsde palladiumqui auraientpu se former sur les

parois au cours d'opérationsprécédentes.Cette opérationpeut être effectuéeà l'eau régale,

toutetracedeceproduitdevantensuiteêtreéliminéeparun abondantrinçageà l'eaupermutée.

II.2.3.3.Influencede la température.

Le choix de la températured'utilisationdoit résulterd'un compromisentre la vitessede

dépôtet la stabilitédu bain. Comptetenude l'activité assezforte de la solution,la température

idéale d'utilisation est de 70·C. Pour cettevaleur, la vitessede dépôt peut être maintenueà

quelquesmicronsparheure(2 à 3pm) pendantplusieursdizainesd'heures(FigureII-l).
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FigureII-l :Evolutionde la vitessededépôtavecle tempsà 70·C.

Si une températureplus élevéepermeteffectivementd'accélérerla vitessede dépôt, la

stabilitédu baindevientalorsplusaléatoire.

Aprèsune utilisation prolongéeà 70·C, la vitessede dépôtdiminueprogressivementdu

fait de la baissed'activité du réducteur. Cette diminution peut être compenséepar une

augmentationde températurejusqu'à BO·C. Le taux d'épuisementen palladium peut ainsi

atteindreBO à 90%, valeurà partir de laquelleil estpossibled'augmenterla températurede la
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solutionjusqu'à90·Cafin de récupérerlesdernièrestracesdemétal.Avec un réacteurétanche,

nous avons ainsi pu faire fonctionner un bain de grand volume (1 litre) pendantplusieurs

dizainesd'heureset atteindreun taux d'épuisementenpalladiumprochede 100%.

J. Shuet col. [13] observentégalementunediminution de la vitessede dépôt,aprèsune

utilisationprolongéede bainsà l'hydrazine(FigureII-2), pouvantêtredueà un épuisementen

palladiummaisaussien hydrazinesuivantla réaction:
Cat.

3N2H4 • 4NH3 +N 2 (R14)

Une augmentationde températurepeut doncégalementcompensercetteconsommation

de réactifs.
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Fi&ure II-2 : Evolutionde la vitessededépôtdu palladiumavecle temps

d'utilisation[13]

ll.2.4. Codépôtspalladium/nickel.

Le palladium possèdela propriétéde dissoudreune quantité importanted'hydrogène

danssonréseau.Dansle processusd'élaborationdesrevêtementsd'aluminiure,l'incorporation

d'hydrogènepeut se produire lors de l'étape de prédépôt du palladium ou lors de la

cémentationà l'aluminium réaliséesoushydrogèneet il peut s'ensuivreune fragilisation des

revêtementsobtenus.L'une desfaçonsde remédierà ce problèmeconsiste,dansles prédépôts,

à remplacerle palladiumpur par un alliage palladium + M ( M étant un métal de transition

commele nickel, le chromeou le cobalt danslequel l'hydrogèneest moins soluble).Dansle

casde revêtementsappliquéssur dessuperalliagesbasenickel, un prédépôtpalladium/nickel

semblele plusapproprié[14].
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Les tentativesde mise au point de bainsde codépôtchimiquede nickel et de palladium

s'étantavéréesinfructueuses,nousavonsréaliséles prédépôtsd'alliagenickel-palladiumpar

un traitemententrois étapes:

- dépôtchimiquedepalladium

- dépôtchimiquedenickel (bainONERA à l'hydrazine[5])

- recuit d'interdiffusion.

n.3. DEPOTSELECTROCHIMIQUESDE PALLADIUM.

Le dépôt chimique permet l'obtention de couchesrégulièressur des piècesde formes

complexes. Toutefois, les vitesses sont relativement faibles (de l'ordre de quelques

micromètresparheures).Notreétudenécessitantdenombreuxéchantillonsavecdesépaisseurs

deprédépôtspouvantaller jusqu'àplusieursdizainesdemicromètres,nousavonseu recoursau

dépôtélectrolytique.

Les revêtementsde palladiumélectrolytiqueayant fait l'objet d'uneattentionsoutenue

en tant que substitut de l'or pour les contactsmétalliquesdans l'industrie électronique,la

littératurefournit desdonnéesabondantessurcesujet.

Une particularitédes revêtementsobtenuspar cette méthodeest leur forte tendanceà

adsorberde l'hydrogènedont la teneurconditionneles propriétésmécaniquesdu dépôt(dureté,

tensions internes,...). Différents paramètres permettent de limiter cette codéposition,

notammentl'utilisation de courantpulsé[15] ou la compositionde l'électrolyteà laquellenous

noussommesintéressés plusparticulièrement[16,17].

n.3.!. Lesdifférentsbainsdedépôtélectrochimique.

II.3.1.1.LessolutionsacidesPdCl2!'HClou Pd(N03)2!'H2S04[16]

Les dépôts obtenusà partir d'une solution PdCl2!'HCl sont compactset exemptsde

fissuresmêmepourdesépaisseursimportantes.Les tensionsinternessontfaibles,de l'ordrede

60 N/mm2• Cependant,l'émissiondevapeurd'acidechlorhydriqueet la tendancedessolutions

à la décompositionrendentdifficile l'utilisation intensivedecesbains.

CeproblèmeestévitéavecunesolutionPd(N03)2!'H2S04contenantdu sulfite de sodium.

Un des intérêtsde cet additif est de limiter la formation d'hydrogène,ce qui entraîneune

diminutiondestensionsinternes(SON/mm2).
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Les caractéristiquescommunesde cesbainsde dépôtsacidessont leur rendementproche

de 100%, leur faible teneuren hydrogèneet les faibles tensionsinternesdesdépôtsobtenus.

Cependant,un inconvénientnon négligeablede ce type de bain est la difficulté à obtenir un

dépôtsurdesmétauxpeunobles.

II.3.1.2.Lessolutionsalcalinesà basedeselsdepalladium.

De nombreuxselsde palladiumpeuventêtreutilisés dansla préparationde solutionsde

dépôtélectrolytique.S. lAy AKRISHNAN et col. [17] ont comparéles dépôtsobtenusà partir

de trois bainsdifférents: le premierpréparéavecdu sel "P" de palladium(Pd(NH3)z(NOz)z), le

secondavecdu chlorurede palladiumtétramine(Pd(NH3)4Clz)et le dernieravecdu bromure

de palladium tétramine (Pd(NH3)4Brz). Les trois solutions permettentd'obtenir des dépôts

adhérentset faiblementtensionnés(TableauII-l) avecun rendementoptimal pour unedensité

de courantcompriseentre1 et 1,5Ndm2•

Pd(NH3)z(NOz)z Pd(NH3)4Clz Pd(NH3)4Brz

Tensionsinternes(N/mm2) 45 95 70

TableauII-l : Tensioninternedu dépôten fonction du sel depalladiumutilisé

Les dépôtsd'épaisseursupérieureà 5 ou 6 micromètresobtenusà partir de bainsà base

de Pd(NH3)z(NOz)zsonttoutefoispulvérulents[17].

Certainsauteursproposentdessolutionsà basede chlorurede palladiumdiamineplutôt

quetétramine.Le choix entrecesdeuxselsestpeu importantpuisqu'ensolution,quel quesoit

le sel de départpour des pH supérieursà 7 en présenced'ammoniaque,seul le chlorure de

palladiumtétramineeststable[18].

Commedansle casdesdépôtschimiques,le rendementde cesdépôtsélectrolytiquesest

tributaire desréactionsqui peuvententreren compétitionavecla réductiondu palladium.Ce

peutêtrela réductionde l'oxygène,de l'hydrogèneou encorel'adsorptiond'hydrogènedansle

réseaudu palladium[19] suivant:

2HZO + Pd + 2e-- Pd(Hz)+ 20H- (R15)

Cette réactionest particulièrementnéfastepuisquel'évolution des tensionsinternesest

directementliée à la présenced'hydrogènedansle dépôtcommele montrela figure II-3.
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[19]. Commela principaleréactionentranten compétitionavecla réductiondu palladiumest

la réaction(15), le choix de ceparamètreestdonctrèsimportantpour la qualitédu dépôtfutur.

Il est toutefois impossiblede s'affranchirtotalementde la coréductionde l'hydrogène

mais des traitements "post-dépôt" permettent d'en éliminer les effets néfastes. A

l'augmentation du simple temps de stockage des échantillons revêtus correspond une

diminution des tensions internes (Figure 11-4). Cette diminution a pu être corrélée à la

désorptionde l'hydrogène,d'autantplus rapide que la températurede stockageest élevée

(Figure11-5).
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n.3.2. Bain dedépôtélectrochimiqueretenu.

II.3.2.l.Choixdu seldepalladium.

Les dépôts de palladium devant être appliquésprinCipalementsur des alliages base

nickel, nous avonsd'embléeécartéles bainsacidesqui ne peuventêtre utilisés qu'avecdes

métauxnobles.

Comme nous désirions obtenir des épaisseursde palladium importantes (quelques

dizainesde micromètres),l'utilisation de Pd(NH3)z(NOz)z n'était pasenvisageable.Parmi les

deux possibilitésrestantes(chlorureet bromurede palladiumtétramine),nousavonschoisi le

chlorure, facile à préparerà partir de PdClz. Nous nous sommesinspirésde la composition

proposéeparMORRISSEY[21] :

Palladiumtétramine(Pd(NH3)4Clz)

Chlorured'ammonium(NH4CI)

Ammoniaque(NH3) jusqu'àpH

Température

Densitéde courant

10 à 15 gI1

60 à 90 gI1

8,0 - 9,5

25 - 50·C

0,1 - 2,0Ndm2

Cette formulation présentecependantquelquesinconvénients.Les dépôtsobtenussont

en effet très tensionnésdès les premiersmicromètreset présententd'importantesfissuresqui

conduisentultérieurementà un écaillage.L'améliorationapportéepar desagentsd'addition,

tel que la saccharine,connuspour réduire les tensionsinternesdansles dépôtsde nickel [22]

n'estpassuffisantepourobtenirdesdépôtsdebonnequalité.
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II.3.2.2.Influencede l'acideborique.

Ce constituantest classiquementutilisé dansles bains de nickelageélectrolytique.Les

premiersauteursont justifié son utilisation par son effet tampon. D'aprèsHOARE [23,24],

l'acideboriquejoue le rôle de catalyseurhomogèneen favorisantla réductiondu nickel dansle

bain de Watts. D'autresauteurscommeHORKANS [25] ont observéune augmentationde la

vitessede dépôtqu'ils ont attribuéeà l'adsorptionde l'acide boriquesur l'électrodebloquant

la réduction de l'hydrogène. Cette demière interprétation peut cependantêtre contestée

puisqueHOARE [23] n'a pu mettreenévidencece processusen travaillant avecuneélectrode

deplatineparvoltamétriecyclique.

M.L. CHOU et col. [26] ont étudié,eux, l'effet de l'acideboriquesurdesbainsde dépôts

chimiquesde palladium. Ils ont observéune influence importantesur la germination et la

croissancedu dépôt.Lesgermessemblenteneffet plus nombreuxet mieux répartis.

Si en l'étatactueldenosobservationsnousnepouvonsdonnerd'interprétationsur le rôle

joué par cet additif, l'améliorationqu'il apporteest indiscutable.Les revêtementsobtenusen

ajoutant25g11 d'acideborique(Figure II-6) sont en effet exemptsde fissuresalors que ceux

obtenussansacideboriquesontbeaucoupplus tensionnéset fissurésmêmepourde trèsfaibles

épaisseurs(FigureII-7).

Figure II-6 : Dépôt obtenuaprès2

minutesà 2Ndm2 avecH3B03 25g11



32

Figure II -7 : Dépôt obtenuaprès2

minutesà 2A1dm2 sansH3B03.

II.3.2.3.Compositionretenue

Différents essais(variation de la teneur en acide borique, de la densité de courant

appliquéeet de la températured'utilisation) ont permis d'ajuster tous les paramètresafin

d'obtenirun bain performant.La compositionla mieux adaptéecontient:

Palladiumtétramine(Pd(NH3)4Ch)

Chlorured'ammonium(NH4Cl)

Ammoniaque(NH3) jusqu'àpH

Acide borique(H3B03)

15 g/l

75 g/l

8,0 à 9,0

25 g/l

Utilisé à températureambianteavecunedensitéde courantde 2 Aldm2 sur du nickel, ce

bain permetd'obtenirdes revêtementsépaisûusqu'à80 /lm d'épaisseur)avecdes vitessesde

dépôtde l'ordre de 20 /lm/ho Dansle casdesalliagesbasenickel (IN 100, IN 738, RENE 80,

SRR 99), les mêmes conditions peuvent être utilisées après une préparation de surface

adéquate.
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II.3.3. Codépôtspalladiumnickel.

Contrairementaux dépôtschimiques,le dépôtd'alliagepalladium-nickelest réalisable

électrolytiquementen une seule étapeà partir d'une solution contenantles sels des deux

métauxà déposer.Nous avonsutilisé un bain mis au point lors d'une précédenteétude en

collaborationavecl'üNERA [27]. Il s'agiten fait d'unesolutionde dépôtcommercialiséepar

ENGELHARD qui a étémodifié par ajout d'acideborique.Cettedernièreformulation permet

d'augmenterla vitesse de dépôt et d'obtenir des revêtementsde meilleure qualité. La

compositionretenueest:

Chloruredenickel (NiClz)

Palladiumtétramine(Pd(NH3)4Clz)

Chlorured'ammonium(NH4CI)

Ammoniaque(NH3) jusqu'àpH

Acide borique(H3Bü3)

40 gIl

24 gIl

100gIl

8,0 - 9,0

25 gIl

Ce bain s'utiliseà températureambianteavecune densitéde courantde 2A1dm2 sur du

nickel pur ou des alliagesbasenickel. Nous obtenonsdans ces conditions un revêtement

contenant80%depalladium(compositionmassique)(FigureII -8).
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FigureII-8 : Codépôtélectrochimiqued'alliagepalladium-nickel
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II.3.4. Préparationdessurfacesavantdépôt.

Dans tous les procédés,qu'ils soient chimiquesou électrochimiques,l'accrochagedu

dépôtestun paramètredélicatà maîtriser,l'étatdesurfacedu substratjouantun rôle essentiel.

Nous nous sommeslimités dans un premier temps à un sablagedes pièces (sablage

corindon 50,urn) suivi d'un dégraissageà l'acétone. Ce décapages'est révélé rapidement

insuffisantpuisquesurdenombreuxéchantillons,le revêtementsedécollait.

Dans le but d'obtenir une préparationde surface optimale, nous avons élaboré une

gammede traitementde préparationde surface inspirée de celle utilisée pour les alliages

monocristallinsparla sociétéTURBOMECA. Celle-cicomprend5 étapes:

- Sablageau corindonpour les piècesde formescomplexesou polissageau papierSiC

grade500pourleséchantillonsen forme deplaquette,

- Dégraissagecathodique(10 Ndm2) dansune solution de DETERCELGH 50 SO gIl

(produitFrappazImasa)pendant5 mn

- Décapageanodiquedansunesolutiond'Hel (d=l,lOS)à 22Ndm2 pendant40 s

- Décapagecathodiquedans une solution d'Hel de même concentrationà lONdm2

pendant1 mn

Aprèschacunede cesopérations,les piècessontsoigneusementlavéesà l'eau permutée,

nettoyéesaux ultrasonsdansl'alcool puis séchées.Pourfinir, nousprocédonsà uneactivation

de la surfacede l'échantillonavecun flash denickel de Wood(solutionde NiCl2 490gl1 et HCI

(d=1,16) 123mlll) en imposant,à températureambiante,un courantcathodiquede 3 Ndm2

pendant5 minutes.A l'issuede cettedernièreétape,les piècessontsimplementrincéesà l'eau

permutéeavant d'être immergéesdans la solution de dépôt de palladium chimique ou

électrochimique.

Grâce à ce type de traitement,nous avons pu éliminer les problèmesde mauvaise

adhérencedesdépôtsdepalladiumaussibienchimiquequ'électrochimique.
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m.l. INTRODUCTION

L'interprétation des résultats des expenencesde cémentation des superalliages

comportantdes prédépôtsd'alliages riches en palladium nécessiteune connaissanceaussi

précise que possible du diagramme de phases ternaire Ni-AI-Pd, aux températures

correspondantà cellesdestraitementseffectués.

Si l'on se réfère à la littérature, seuls les systèmesbinaires semblent bien connus,

particulièrement le systèmeNi-Al. Le cas du ternaire est par contre beaucoupmoins

documenté. Une étude ancienne concerne le pseudo binaire PdAl-Ni (L.A.

PANTELEYMONOV et col. [28] ), tandisqu'un travail plus récent,menéau laboratoire,a

porté sur une plus large partie du diagrammeternaire (A. COSTANTINI [4] ). Une phase

ternairedecompositionAl 3Ni 1sPd2 a parailleursétéétudiéeparY. MISHIMA et col. [29]

Compte tenu de ce manquede données,il était indispensablede compléterle travail

antérieurmené au laboratoire,afin de caractériserau mieux les domainesde stabilité des

principalesphasessusceptiblesd'apparaîtredansles revêtements.Dansce but, nousavonseu

recours à la synthèse d'alliages ternaires et à la technique des couples de diffusion.

Parallèlement, la caractérisationdes phases constitutives des revêtementsélaborés par

cémentationd'alliagesbinairesNiPd nousa donnédescomplémentsd'informationstrèsutiles.

En plus de cet aspectstructural, nous avons égalementtenté de caractérisercertains

paramètrescinétiquesde la croissancedesrevêtements.Dansce but, desmesuresde diffusion

ont étéentreprises,afin de déterminerl'influencedu palladiumsur les processusdiffusionnels

au seinde la phaseNiAI.
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ID.2. DONNEESnmLIOGRAPHIQUES.

ID.2.l.SystèmeNiAI.
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Figure111.1 : DiagrammebinaireNiAI [30]

Le diagrammeNi-AI montre une solubilité importante de l'aluminium dans le nickel

(environ 15 atome % à 1100°C: figure III. 1). Quatre composés intermétalliques

particulièrementimportantssontégalementrépertoriés[30, 32] :

- NhAl, (la phasey' des superalliages)de structurecubiqueface centréetype CU3AU

(Lh) (Figure III.2). Dans cette structure, le nickel et l'aluminium peuvent s'échangersur

chacundes sous réseaux[33]. Son domained'existenceest assezétroit: à la température

ambiante,il est compris entre 72,5 et 77 atome % de nickel. D'aprèsMUAMBA [34], la

diffusion du nickel y estprépondérante.

- NiAlJ3 de structurecubique centréetype CsCI (B2). Cette phasepossèdeun vaste

domained'existence(entre43 et 65 atome%de nickel à 1100°C). Sa réfractaritéet sa très
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bonnerésistanceà l'oxydation à hautetempératureexpliquentl'intérêt qu'elle susciteen tant

que revêtementsur les superalliagesbasenickel. La structureB2 est caractériséepar deux

sous-réseauxcubiques de nickel et d'aluminium imbriqués. Dans le cas des compositions

excédentairesen nickel, l'aluminium est partiellementsubstituépar le métal de transition qui

présenteun rayon atomique plus faible. Il n'en va pas de même pour les alliages sur­

stoechiométriquesen aluminium, pour lesquelsl'excèsde cet élémentcorrespondà l'apparition

de lacunessur le sous-réseaudu nickel.

Figure111-2 : Représentationde la phasey'.

Ce changementsetraduit paruneévolutiondiscontinuedu coefficientd'interdiffusionqui

présenteun minimum situé au voisinagede la compositionstoechiométrique,ainsi que l'ont

montréS. SHANKAR et L.L. SEIGLE [35] (Figure111-3 ). Cettedissymétries'expliquepar la

prédominancede la diffusion du nickel, du côté des compositionsriches en cet élément

(DNi/D AI > 3) et par cellede l'aluminiumde l'autrecôté(DNi/DAI = 0.1) [30].

- NhAb, de structurehexagonaletype D5 13 . Le domained'existencede cettephaseest

étroit puisqu'il est comprisentre36,3 et 40,8% atomiquede nickel en dessousde 850°C. Cet

aluminiuresubitunedécompositionpéritectiqueà 1133oC [26].

- NiAb, orthorombique,eststablejusqu'à854°C, températureà laquellecettephasesubit

unedécompositionpéritectique.
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La solubilité de l'aluminium dansle palladium est égalementassezimportante(Figure

IIIA). Six composésdéfinissontrecensésdansla littérature:

- Pd2Al, orthorombiquetype Co2Si [31]. Cettephaseest égalementsignaléesousune

forme métastablede structuretype CaF2 [36]. Son domained'existences'étendde 66.7 à 72

atome%depalladiumà HOO-C.

- PdsAl 3, orthorombiquetype RhSGe3 avec un domaine d'homogénéitétrès étroit

[36,37].

- PdAJ, dont la structurecristallinedépendde la température[37, 38] . Cet aluminiure

peuteneffet être:

cubiquetypeCsCIau dessusde 112S-Cavecun paramètrede3.049Â,

rhomboédriqueen dessousde cette température,pour les compositionsriches

enpalladium,
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cubique type FeSi en dessousde 960·C, pour les compositions riches en

aluminium.

- Pd2Al 3, hexagonaltype D513, isotypede Ni2Al 3 qui présenteun domained'existence

étroit. Sa températurede décompositionpéritectiqueest sensiblementplus faible que celle de

Ni2Al 3, puisqu'ellen'estquede 940·C.

- PdAl3, orthorombique,avec une températurede décompositionpéritectiqueégaleà

1058·C[37]. Le domained'homogénéitédecettephaseesttrèsétroit.
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FigureIIIA : DiagrammePd - Al [37]

- PdA1 4, hexagonalqui subit une décompositionpéritectoïdeau-dessusde 833·C [37].

C'estégalementun composédont la stoechiométrieestparfaitementdéfinie.

m.2.3.Systèmeternaire Ni - Al- Pd.

L'étudeantérieuremenéeau laboratoirepar A. CaSTANTINI [4] avait été axéesur les

systèmespseudo-binairesNi2Al 3-Pd2Al 3 et NiAI-PdAl ainsi que sur la solubilité du

palladiumdansla phasey' Ni 3Al, et cepourdestempératurescomprisesentre850et noo·c.
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IIL2.3.1.SystèmepseudobinairePd2Al3-Ni2Al3.

D'aprèsA.COSTANTINI [4], de 8S0 à 1100·Cil existe une solution solide continue

entreles deux aluminiuresMzAl 3 (M=Ni ou Pd) de mêmestructurecristallinehexagonale.La

figure IILS montreque l'évolutiondesparamètrescristallinsen fonction de la compositionest

sensiblementconformeà la loi deVegard.

0.52
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.5 0.48
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--'en
'C 0.46c...>
en
(1)
1-0 0.44--',(1)

E
�~
1-0 a�~ 0.420...

0.4
Pd2A13 NiPdAI Ni2A13

FigureIILS : Variationdesparamètrescristallinsdansle systèmeNizAI 3-PdzAI 3. [4]

III.2.3.2.Systèmepseudo-binaireNiAI-PdAi.

NiAI et PdAl ayant une structuredifférente, en tout cas en dessousde 112S·C,il est

exclu qu'il puisseexisterunesolutionsolidecontinueentrecesdeux composés.En effet, en ce

qui concernela phaseNiAI, la solubilité du palladium,bien que très importante,est limitée à

35 atome% (formule Nio.3Pdo.7Al).Cet élémentserépartit de façon statistiquesur les sitesdu

nickel, sanschangementde structureet avecuneaugmentationde paramètreconformeà la loi

de Vegard. Côté PdAl, la structurerhomboédriquepeut dissoudrejusqu'à 11 atome % de

nickel, avecune répartitionstatistiquede cet élémentsur les sitesdu palladium.La variation

du paramètrede maille avecla teneuren palladiumestégalementtrès régulière.Comptetenu

descompositionslimites desdeux phasesternairesNi1_xPdxAI, cubiqueet rhomboédrique,le

domaine biphaséqui les sépareest vraisemblablementtrès étroit. Seulesdes mesuresde

microduretéont en effet permis de mettre en évidencele passaged'une structureà l'autre

(FigureIIL6).
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o
PdAl (NiO.2PdO.8)AI (Ni0.4PdO.6)AI (NiO.6Pd0.4)AI (NiO.8PdO.2)AI NiAI

�F�i�~�u�r�e III.6 : Variationde la microduretéVikers sous20gdansle pseudo-binaireNiAi-PelAI

III.2.3.3.Solubilitédu palladiumdansNi3Ai (yI).

La structurecubiquefacecentréedeNi3Ai peutsolubiliserun maximumde 11,25atome

% de palladiumà 1100·C.Au-delàde cettelimite apparaîtunenouvellephasequi seraitune

phaseternairedérivéede Pd2Ai.

III.2.3.4.Phasesternaires.

Peude phasesternairessontrépertoriéesdansla littérature.On mentionneAi 3Ni 1sPd2 de

structureAuCu3 identiqueà Ni3Ai. Cettephasea été identifiée par Y. MISHIMA et col [29 ]

qui l'ont synthétiséeparfusion suivied'un recuit de 120heuresà 1000·C.Une phased'Heusler

deformule NiAlPd2 estégalementsignaléeparN.N. KISELEVA [39].

III.2.3.5.DiagrammeternaireNi-Ai-Pd.

Le diagrammeternaireNi-Ai-Pd reportéà la figure III-7 estétabli à partir desdonnées

précédenteset aservi depoint dedépartà nostravauxdont la descriptionsuit.
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FigureIII.? : SuperpositiondesdiagrammesbinairesPd-Al deM. ELLNER [37], Ni-Al de M.

HANSEN [30] et du diagrammeternaireproposéparA. COSTANTINI [4]

m.3. ETUDE DU DIAGRAMME TERNAIRE Ni-Al-Pd.

L'étude des équilibresde phasesdans un diagrammeternaire peut être entreprisepar

synthèseet recuit d'alliages,l'identificationet l'analysedesphasesen présenceétanteffectuées

à l'aide de la diffraction X et de la microanalysepar sonde électronique . Ce mode

d'investigationdonnedes résultatsindiscutablesmais présentel'inconvénientde la lourdeur

expérimentale,à l'inversed'autresméthodestellesquele recuit decouplesdediffusion.

Dansun systèmebinaire, le recuit d'un coupleréaliséen accolantles deux constituants

élémentairesdevrait en effet théoriquementconduireà l'apparition d'une zone de diffusion

comportant toutes les phasesintermédiairesdu diagramme considéré. Les compositions

mesuréesaux interfacessont en principe caractéristiquesdes valeursd'équilibre telles qu'on

peutles déterminerpardesexpériencesdesynthèseet recuit. Cettehypothèseun peusimpliste

estmalheureusementmiseen défautpar les valeursquelquefoistrès faibles descoefficientsde

diffusion au sein de certainesphasesqui, de ce fait, peuventavoir une vitessede croissance

nulle. Cet inconvénientpeut êtrecontournéen ayant recoursà descouplesoù l'une sinon les

deuxcompositionsterminalesnesontplusdesmétauxpurs,maisdesphasesintermédiaires.
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Le cas des systèmes ternaires est plus complexe du fait du degré de liberté

supplémentaireintroduit par la présenced'un troisièmeélément.La réalisationde couplesde

diffusion permetnéanmoins,avec les réservescinétiquesévoquéesprécédemment,d'obtenir

desinformationssur les compositionslimites desphasesprésentesdansle diagrammeternaire.

Cescouplespeuventêtre réaliséspar collaged'alliages,mais peuventégalementconsisteren

une expériencede cémentationà l'aluminium d'un alliage binaire Nickel Palladium, cette

dernièretechniquepouvantégalementêtreappliquéeà l'étudedu systèmebinairePd-Al.

Nous avonsdonc eu recoursà ces trois techniquesau cours de notre étude, dont les

résultatssontdonnésci-après.

ill.3.!. Techniquesexpérimentaleset résultats.

III.3.1.1.Cémentationbasseactivitéd'alliagesNiPd

Lesconditionsexpérimentalesdesessaisdecémentationsontdécritesendétail au § IV.2

Dansle casprécisqui nous intéresseici, les résultatsobtenusen cémentationbasseactivité à

l'aluminium peuventêtre interprétésen assimilantles échantillonsà descouplesde diffusion

semi-infinisconstituéspar lesalliagescémentésd'unepart, et le cémentdonneurd'aluminium

d'autrepart. L'activité de l'aluminium du donneurétantsensiblementinférieureà 1, il est clair

que la compositionen surfacedesrevêtementsainsi formésn'estpasforcémentreprésentative

des conditions d'équilibre entre l'alliage cémenté et l'aluminium pur. A l'intérieur du

revêtementparcontre,les concentrationsinterfacialesdanslesdifférentescouchesdoiventêtre

représentativesdesvaleursd'équilibre.

La figure 111.8montrele revêtementobtenusuruneplaquettede palladiumpur aprèsune

cémentationbasseactivité de 1 heureà 1050·C,ainsi que les distributionsdu palladiumet de

l'aluminium dans ce revêtement.Partantdu substrat,on trouve ainsi la séquencesuivante:

Pd4Al, Pd3Al, Pd2Al, Pd.sAl3'et PdAl, ce dernieraluminiureétantmanifestementprésentsous

deuxformesdifférentesqui peuventêtredistinguéessur les coupesmétallographiquespar leur

cristallisation.Deux phasesnon répertoriéesdansla littératuresontainsi identifiées: Pd4AI et

Pd3Al. Les profils de la figure 111.8montrentl'étroitessede leur domained'homogénéité.Pour

Pd4Al, le pourcentageatomiquede palladium est en effet compris entre 80,4 et 81.6%. Le

domainede Pd3Al est légèrementplus étendupuisquela teneuren palladium y est comprise

entre72,7et 75,4%.La structuredecesnouvellesphasesn'apasétédéterminée.Leur synthèse

par fusion inductivea cependantétéentreprise.Le dépouillementdesclichésde diffraction X

correspondantsconfirmequ'il s'agitd'aluminiuresnonrépertoriésàcejour dansla littérature(§

111.3.1.2.).
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FigureIII-8 : Palladiumpur cémenté1 heureenbasseactivité à 1050°C.

La figure III.9 représentele revêtementobtenu après une cémentationbasseactivité

d'uneplaquettede l'alliage Nio.3Pdo.7'La duréedu traitementétait de 9 heures.L'analysedes

différentescouchesà la microsondemet en évidencela séquencesuivante,en partantde la

surface:

- une épaissecouchesuperficielle de phase �~ Ni1_xPdxAI, contenantdes précipités

d'aluminiurePdsAl 3 en forme d'aiguillesdanssapartie intérieure,

- un fin liseré d'une phasesituée entre PdAl et �N�i�A�l�~ de composition atomique

moyenneAl 40,98%,Ni 8,82%et Pd50,20%

- unemincecouchede phasePdsAl 3 contenantentre6 et 7 at% de nickel,

- une coucheassezépaissede phasePd2Al dont la composition atomiquevarie entre

33%Al, 7 %Ni, 60 %PdcôtéPdsAl 3, et 27 % Al, 8 %Ni, 65 %Pdcôtéalliage.



46

r-
'iv / Pd1_xNi xAI
"1",, _

" PdsAl 3
'- -
Pd2AI..,..•...... �,�~�..J, '1..,.".

,
, '

• • • • • • • • • • •000019 20KV X500 60um

FigureIII-9 : Pdo.7NioJ cémenté9 heuresen basseactivité.

Outre la mise en évidencede deux nouvellesphasesdu diagrammebinaire Pd-Al, les

résultatsdesessaisde cémentationdonnentdoncdesindicationssur la solubilité du palladium

dansla phaseNiAI et surcelledu nickel danslesaluminiuresPdsAl 3 et Pd2Al.

Sur le diagrammeternaire, le chemin correspondantà la séquencedes compositions

analyséesdoit passerpar lesdomainesdesdifférentesphases.Comptetenudesincertitudesqui

pèsentsur l'allure des cheminsde diffusion en systèmeternaire, il n'est toutefois pas certain

que lessolubilitésci-dessusmentionnéescorrespondentaux valeursmaximalespossibles.Des

expériencescomplémentairesont donc dû être entreprises,pour vérifier l'existence des

aluminiures de palladium identifiés et pour mesurer aussi précisémentque possible la

solubilité maximaledu palladiumdansles phases�~ et y' et celle du nickel dansPdsA13. Dans

ce but, nousavonsentreprisdessynthèsesd'alliagesque nousavonscaractérisésaprèsrecuit,

ainsi quedesrecuitsde couplesde diffusion.
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III.3.1.2.Synthèsesd'alliages.

AluminiuresbinairesPdyll etPd"Al.

Cesdeux alliagesont été synthétiséspar fusion inductive à hautefréquencesuivi d'un

recuit de 72 heuresà 900·Cpuis, pour la moitié deséchantillonsde chacundesalliages,de 96

heuresà HOO·C. A l'issuede ce dernier traitement,la déformationimportantesubie par les

échantillonslaisse penserque leur températurede fusion est proche de HOO·C. L'analyse

microsondeconfirme qu'il s'agit bien danschaquecas d'une phaseet non d'un mélange,la

caractérisationstructuralecorrespondanten'ayantpu êtreeffectuéefautede temps.

"NiPdAl" sous-stoechiométriqueenaluminium.

Nous avons remarquéprécédemment,sur l'échantillon Nio.3Pdo.7 cémenté en basse

activité (FigureIII.9), la présenced'unephasedont la compositionsesituedansle diagramme

ternaireentrePdAl et NiAI sous-stoechiométriques.La synthèsed'un alliage de composition

atomiquePd : 48%, Ni : 10%,Al : 42% nousa permisd'obtenir,aprèsun recuit à HOO·C,une

phaseunique pouvant correspondresoit à une extensiondu côté sous-stoechiométriqueen

aluminium du domainede PdAl soit à un enrichissementen palladiumencoreplus important

de la phase�(�N�i�l�-�x�P�d�J�A�l�~�. Un examenaux rayonsX donnantun spectrecorrespondantà une

structurecubiquecentréepermetde trancheren faveur de l'enrichissementen palladium du

domaine�~�N�i�A�l dansla partiesous-stoechiométrique.

Equilibre Pd;lH-Niyll.

Pourdéterminerla solubilité limite du nickel dansla phasePd2Al, nousavonssynthétisé

descompositionsternairescorrespondantau domainebiphaséPd2Al-Ni 3Al. Les compositions

des alliages préparéset des phasesobtenuesaprès un recuit de 72 heuresà HOO·C sont

rassembléesau tableauIII.1.

Les deux premiersalliages(les plus richesen aluminium), sont biphaséset contiennent

les deux aluminiures (Pd1-xNiJ2AI et (Ni1-xPdx)3Al, dont les teneurs limites varient

conformémentaux valeurs reportéesau tableauIII.1. L'alliage le plus pauvreen aluminium

contienten plus unephaseternairedont la compositioncorrespondapproximativementà celle

de l'aluminiureAl 3Ni 1sPd2identifié parY. MISHIMA et col. [29].
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Alliages Nombrede l ièrephase 2ième phase 3ième phase

préparés(% at.) phasesobtenues type (pd1_xNix}zAl type (Ni1-xPdxhAl

Pd: 25% Pd: 46,28% Pd: 14,12%

t:. Ni: 46% 2 1:l Ni : 21,02% 1:l Ni : 59,58% -

Al: 29% Al: 32,70% Al: 26,30%

Pd: 27% Pd: 51,65% Pd: 17,27%

{r. Ni : 46% 2 {t Ni: 15,85% {t Ni: 57,84% -

Al: 27% Al: 32,50% Al: 24,89%

Pd:27% Pd:53,80% Pd: 17,15% Pd: 6,15%

• Ni: 47% 3 • Ni: 14,08% • Ni: 58,69% • Ni: 77,22%

Al: 26% Al: 32,12% Al: 24,16% Al: 16,63%

TableauIIL1 : Phasesobtenuesenfonction descompositionspréparées.

Equilibre entrePd;;Al, Ni�~�l et la solutionsolidey.

L'existencede la phaseternaireAl 3Ni1sPd2 remet en questionl'équilibre entre Pd2AI,

Ni3AI et la solutionsolidey, tel qu'il avait étésupposéantérieurement.Afin de précisercette

zonedu diagramme,nousavonssynthétiséun alliagedecompositionatomique:

D Pd : 20% - Ni : 60% - Al : 20%

La structurequenousobtenonsaprèsun recuit à 1100·Cest parfaitementbiphasée.Les

compositionsdesphasesobtenuessontprésentéesdansle tableauIIL2.

% atomique Pd Ni AI Typede phase

0 Phase1 53,74 14,62 31,64 Pd2AI

0 Phase2 8,95 74,86 16,19 Al 3Ni 1sPd2

TableauIIL2.: Phasesobtenuesà partir de la compositionPd : 20% ­

Ni : 60% - Al : 20%

Le report descompositionscorrespondantaux tableauxIIL1 et IIL2. sur le diagramme

ternaire (Figure IILlO) montre que les limites du domaine de la phase Pd2_xNixAI sont

sensiblementdifférentesdesvaleursdéterminéespar A. CaSTANTINI [4]. Par ailleurs, pour

de faibles teneursen aluminium, cette phaseest en équilibre avec le composéA13Ni 1sPd2.

Enfin en ce qui concernela phaseNi3_xPdxAI, nos mesuresindiquentune solubilité du nickel

un peuplus forte quecelledéterminéelors de la précédenteétude[4].
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nL3.1.3.Recuitde couplesdediffusion.

Ni%.......

Les essaisde diffusion, dont les résultatssuivent,avaientétéentreprisinitialementdans

le but d'apporterdes informationssur les mécanismesde la cémentationbasseactivité. Nous

avions donc choisi une température et une durée représentativesdu procédé, soit

respectivement1050·Cet 16 heures.Le tableaunL3 rappelle la compositiondes différents

alliagesutilisés.

Alliage NiAI PdAI NiPd Pd2AI

Compositionen Ni: 49% Pd: 51% Pd: 49,85% Pd: 67,8%

% atomique Al: 51% Al: 49% Ni: 50,15% Al: 32,2%

TableaunL3.: Alliagespréparéspour la réalisationdecouplesde diffusions

Les différents composéssynthétisésont été recuitssousargon à 1050·C, trempéspuis

polis jusqu'audiamant3 pm. Ils ont ensuiteété introduitsdansle systèmede pressagedécrit au

§ 1.2. et recuitsconformémentau modeopératoireprécisédansceparagraphe.
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CoupleNiAI/PelAI.

L'étude par diffraction X des alliages correspondantà la section NiAl-PdAl du

diagramme ternaire menée par A. COSTANTINI [4] avait montré l'existence de deux

solutions solides, cubique côté NiAl et rhomboédriquecôté PdAl. Un essai d'interdiffusion

entre PdAl et NiAl avait confirmé ce résultat. Toutefois, sa réalisationsous vide secondaire

avait provoquéuneévaporationde l'aluminiumentraînantla précipitationde la phasePdsAl 3 au

seinde la matricePdAl.

Pour lever toute ambiguïtéquant à ces résultats,nous avonsreproduit cette expérience

de diffusion, mais en présenced'une contre pressiond'argon afin de limiter l'évaporationde

l'aluminium.

La figure III-Il montre l'aspect de la zone de diffusion après 16 heures à 1050°C.

Aucunelimite de phasen'apparaîtdansla partie "PdAl" du couple.Les profils de concentration

mesurésà la microsondene montrentpas non plus de discontinuitépouvant correspondreà

une limite de phase(figure 1II-12). Il se confirme ainsi que le domaine biphasé, qui doit

obligatoirementexister,entrela structurecubique(NiAl) et la structurerhomboédrique(PdAl),

est très étroit. A la lueur de cette expérience,il n'est cependanttoujours pas possible de

préciserla valeurde solubilité maximaledu palladiumdansla phasep.

PdAl

NiAl

Figure III-Il: Couplede diffusion NiAIlPdAl.
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FigureIII-12 : Profil de concentrationdu coupledediffusion NiAI/PdAl

CoupledediffusionPd;!1I!NiAl.

La figure III-13 montre l'aspectde la zone de diffusion formée de deux couches(en

partantde Pd2Al) :

- PdsAl3'

- Ni 1- xPdxAl sous-stoechiométriqueenaluminium,avecdesprécipités

de PdsAl3prèsde l'interfaceavecla couchesous-jacentede PdsAl3.

Les profils de concentrationdesélémentsconstitutifssont reportéssur la figure III-14,

où l'on peut voir que la teneurmaximaleen nickel dans PdsAl3 est de 7 à 8 atome %. La

composition de la zone 13 voisine de la couche PdsAl3 est proche de celle identifiée

précédemmentdans le cas des essaisde cémentationde l'alliage Nio,3Pdo,7, et correspond

sensiblementà la formule Pd4sNilOAl42'Ainsi, commel'illustre la figure III. 15 sur laquelleest

reporté le chemin de diffusion correspondantau couple Pd2AIlNiAI, il se confirme que le

domained'existencede la phase13 estplusétenduquene le laissaitsupposerle travail antérieur

menéparA.COSTANTINI [4].
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FigureIII -13 : Couple
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FigureIII -14 : Profil de concentrationdu couplePd2Al/NiAi
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La figure III -14 appelle par ailleurs un commentaire concernant le profil de

concentrationdu nickel dansla phasep. La teneuren cet élémentdansla zone contenantdu

palladium passe par un maximum situé au-dessusde la valeur correspondantà NiAl

stoechiométrique.Elle diminue ensuiterégulièrementjusqu'à l'interface avec PdsAl3. Cette

distributiona pourcorollaireunechuterapidede la teneurenaluminiumet ne corresponddonc

pasà un simpleéchangedu nickel et du palladiumsur les sitescorrespondantsde la phasep.
Un profil du même type avait égalementété observépar A.COSTANTINI dans le cas du

coupleNiAl/PdAl+PdsA13.

En ce qui concerne l'aspect diffusionnel du problème posé par cette distribution

particulière,nousverrons plusloin qu'il peut être traité en ayant recoursau conceptde "plan

flux zéro". La présenced'unediscontinuitébrutaleentreNiAl stoechiométriqueet Ni1_xPdxAl

sous-stoechiométrique,matérialiséepar la présenced'uneinterfacevisible sur la figure III-13

est plus surprenanteet peut être l'indice d'unemodification structuraleau sein de la phasep
(présenced'unesurstructure). Aucuneconfirmationexpérimentaleà ce jour n'estvenueétayer

cettehypothèse.

BNiAl

\. '", ., : .

FigureIII -15 : Chemindediffusion entrePd2Al et NiAl.
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Couplede diffusionNiPd/PdAI

Dansce couple, la diffusion conduit à la croissancede deux couchesintermédiairesde

Pds_xNixAl 3 et Pd2_xNixAI (figure III-16). Desprécipitésde chacunde cesdeuxcomposéssont

égalementobservésrespectivementdansPdAI et NiPd.

NiPd avecaiguilles

de Pd2AI

PdAI avecaiguilles

de PdsAl 3

Figure1II-16 : Coupledediffusion NiPd/PdAl.

Le tableauIII-4 regroupelescompositionsextrêmesdesdifférentesphasescomposantla

zonedediffusion dececouple.

%atomique Al Ni Pd

PdAl prèsde PdsAl 3 43,41 5,22 51,37

PdsAl 3 prèsde PdAI 36,12 4,84 59,04

PdsAl 3 prèsde Pd2AI 36,44 7,7 55,86

Pd2AI prèsde PdsAl 3 33,01 10,42 56,57

Pd2AI prèsdeNiPd 29,80 4,87 65,34

TableauIII-4 : Compositionsextrêmesdesdifférentesphasesobtenues

dansle couplede diffusion NiPd/PdAI



55

CoupLede diffusionNiPd/NiAL

L'équilibre entrela solutionsolidey et la phase�~ NiAl estsensiblementplus compliqué,

commele montrela figure III -17. En partantdeNiAl, on observela séquencesuivante:

- une zone de gros précipitésde phaseyi dans la matrice de NiAl

jouxtantla coucheprécédente.

- unecouchetriphasée�~�, yi, Pd2Al.

- une couche biphaséey', Pd2Al, dont le détail est visible sur

l'agrandissementde la figure III-18,

- unecoucheirrégulièrede phaseternairePd2_xNi xAl analogueà celle

correspondantau coupleprécédent,

Ces résultatsconfirment l'existencedansun large domainede l'équilibre biphasé�~�- y,

ainsi que l'existenced'un équilibre entre y' et Pd2Al, évoqué précédemment.Le domaine

triphaséNiAll) - Ni3Aly'- Pd2Al estparailleursmis en évidence.

NiAl avec

précipitésdey'

Zonetriphasée

�~�,�y�'�, Pd2Al

NiPd

FigureIII-17 : Coupledediffusion NiPd/NiAl.
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Zonetriphasée

�~�,�y�'�, Pd2Al

Zonebiphasée

Pd2AlIy'

FigureIII-lB: Couplede diffusion NiPdlNiAl (détail de la zonetriphasée).

III.3.2.Etablissementdu diagramme ternaire Ni-Al-Pd

Si l'on tient compte des donnéesantérieures,et de celles fournies par nos propres

expériences,noussommesen mesured'actualiserle diagrammeternaireNi-AI-Pd.

En ce qui concernetout d'abord les alliages les plus riches en aluminium, et plus

précisémentle pseudo-binaireNi2A13- Pd2A13, unecorrectiondoit êtreapportéeau tracéétabli

précédemmentparA.COSTANTINI. Sansremettreencausele principede l'isostructuralitédes

deux aluminiureset donc l'existencede la solution solide, il faut néammoinsconsidérerle

point de fusion de Pd2A13 (940·C), inférieur à la températurechoisie pour le tracé du

diagramme.A HOO·C, la partiede la solutionsolidela plus riche en palladiumdoit doncêtreà

l'état liquide. Desexpériencesd'analysethermiquedifférentiellesont toutefoisnécessairespour

pouvoirenpréciserl'étendue.

Le systèmepseudo-binaireNiAI-PdAI est caractérisépar la présencede deux solutions

solides,cubiquetype B2 CsCl du côtéde NiAI, et rhomboédriquecôté PdAl. Les résultatsdes

essaisde diffusion dans le couple Pd2AIINiAl montrent que, du côté des bassesteneursen

aluminium, le domainede la solution solide cubiqueest plus étenduque ne l'avait supposé

A.COSTANTINI. La composition �~ Pd4sNilOAl42correspondantà l'alliage le plus riche en
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palladiumest en équilibredirectementavecPdsAl3 et non avecPdAl commeon aurait pu le

supposerà partir du tracéprécédent.Parailleurs, nousne sommestoujourspasen mesurede

préciserl'étenduedu domainebiphasécomprisentrelesdeuxsolutionssolides.

La synthèsede plusieurscompositionsd'alliagessituéesdans la·zone compriseentre

Pd2AI, Ni3Al et la solutionsolidey nousa permisde redéfinir les limites desphasesPd2AI et

Ni3AI et de confirmer l'existenced'unephaseternairede compositionmoyenneA13Ni 1sPd2.

Les équilibres dans la partie inférieure du diagrammesont donc plus complexesqu'il n'y

paraissaitantérieurement.Notre travail n'a pu êtreexhaustif,mais nousavonsnéammoinspu

mettre en évidence l'existence des domaines biphasés Pd2Al/Ni 3Al, Pd2AlIAl3NilsPd2,

Ni3AlIAl3NilsPd2 et Al 3Ni 1sPd:Jy et des domaines triphasés Pd2AI/Ni3AlIAl3NilsPd2,

Ni3AlIAl 3Ni 1sPd:Jyet AI 3Ni1sPd:Jy/Pd2Al.

Le diagrammeintégrant toutes ces informations est reporté à la figure III-17. Bien

qu'incomplet,il nousa permisde compléterl'interprétationdesprocessusde cémentationqui

sontdécritsplus loin.
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• NiAlPd2 [39]

FigureIII-17 : DiagrammeternaireNi-AI-Pd à HOO-C.
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mA. ETUDE DE LA DIFFUSIONDANS LA PHASENiAlf}-PdAl.

La description des processusde la diffusion dans un système ternaire utilise un

formalismeparticulier,dont les basesont étéétabliespour une grandepartiepar KIRKALDY

[40]. Complétéepar les travauxde GREEN et WHITILE [41], la théoriephénoménologique

de la diffusion en systèmeternairea permisune descriptioncomplèted'un certainnombrede

caspratiques,dont certainss'approchentde celui qui nousintéresse(NESBITI et col [42,43]).

Avant d'aborderla descriptionde nos expérienceset de leurs résultats,il nousa paru bon de

repréciserbrièvementle contextethéoriqueévoquéci-dessus.

mA.!. La diffusion danslessystèmesternaires.

III.4.1.1.Leséquationsde la diffusion.

Dansun systèmeà n composants,les flux de diffusion et les concentrationssont liés par

lesrelationssuivantes[40,44] :

avec

et

d'où

ri -

2Ji = 0
i=l

n
Lq = constante
i=l

�~�a�cLJ_l =0
i=l ax

(Eq.1)

(Eq.2)

(Eq.3)

(Eq.4)

Dans le cas d'un systèmeternaire, deux composantssont !ndépendants.Le choix du

troisièmecomposantou "matrice" affecte les valeursdesquatreDij et revêt une �i�m�p�o�r�t�a�n�~�e

toute particulièreen fonction desphénomènesque l'on veut mettreen évidence.Dans le cas

particulier du systèmeNi-Al-Pd, en choisissantle nickel comme composantdépendant,

l'expressiondesflux devient:

- - Ni aCAl - Ni aCpd
JAl = -DAlAl --- D AlPd--ax ax

- - Ni aCAl - Ni aCpd
Jpd = -DpdAl --- D pdPd --ax ax

(Eq.5)

(Eq.6)
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où nJfAz et nP!JPd sont les coefficientsde diffusion directsde l'aluminium et du palladium

dansunematricede nickel alorsquenJipd et np1JAz sont les coefficientsde diffusion croisés

reflétantrespectivementl'influencedu gradientde concentrationdu palladiumsur la diffusion

de l'aluminium et l'influencedu gradientde concentrationde l'aluminium sur la diffusion du

palladium.

"nI.4.1.2.Déterminationdesflux.

MA. DAYANANDA et col. [45] ont montré que le flux d'un composantpeut être

calculéà partir de l'équation:

(Eq.7)

L'intégralede l'équation(7) peut être évaluéeà partir du profil de concentrationd'un

composantenprenantle plan de Matanocommeorigine desX (Figure III-l8). La positionde

ceplan peutêtredéterminéeà partir de la relation[46] :

(Eq.8)

�I�C�{�+�~�)�I - - - - - - - - - - - - - - - - - �-�~�-�-�-

IPlande Matano

c(X ) - - - - - - -

[Jo

�F�i�~�u�r�e III-l8 :Déterminationdu flux à partird'unprofil deconcentration

III.4.1.3.Lesplans« flux zéro».

Desminimaet maximapeuventapparaîtredansles profils de concentration.Ils résultent

de la contributiondes coefficientscroisésqui peuvententraînerune inversion des flux d'un

élémentdansla zonede diffusion d'un couple.La transitiond'un flux positif à un flux négatif
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correspondà un plan flux zéro ou ZFP (zero flux plane). Les valeurs particulières des

concentrationscorrespondantà ceplanpeuventêtreutiliséespourle calcul du rapportdesdeux

coefficientscroiséscorrespondants.Surun ZFP, l'équation(5) peuteneffet s'écrire:

- - Ni àCAJ - Ni àCpd DNi àCAJ
JAJ �=�-�D�A�J�A�J�~�X �-�D�A�J�P�d�~�X =0 d'où �~�d =--- (Eq.9)

() () DA1AJ àCpd ZFP

Nesbitt et col. [42] ont appliquéce raisonnementau cas des alliages nickel-chrome­

aluminium. Ils ont ainsi pu montrer l'influence d'un gradientde chromesur la diffusion de

l'aluminiumet inversement.

Il estégalementpossiblededéterminerla positiond'unplan flux zéroà partir d'unprofil

deconcentration[45], commele montrela figure III-19.

- - - - - - - - - �-�~�=�±�=�-�:�P�"
C(+oo) ---+

IPlandeMatano 1

Fi&ure 1II-19 : Déterminationd'unplan flux zéroà partir d'unprofil deconcentration

D'aprèsl'équationdu flux, Eq.?,nouspouvonseneffet écrireque:

(Eq. la)

En appliquantl'équationla au profil deconcentrationde la figure III-19, nousobtenons:

Aire A + Aire B =a (Eq.11)

Dansun tel cas,la positiondu plandeMatanopeutêtredéduitede l'égalité:

Aire B +Aire C - Aire A = Aire D (Eq.12)
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III.4.l.4.Déterminationdescoefficientsdediffusion directset croisés.

La combinaisondeséquations5, 6 et 7 conduitauxrelationssuivantes:

t , [- ac - ac]
AI XdC = -2t DNi ---.AL + D Ni �~

CAl (-00) Al AJAJ ax AlPd ax (Eq.13)

(Eq.14)

La résolutionde ce systèmede deux équationsà quatreinconnuesnécessitele recoursà

deuxexpériencesdediffusion pourlesquellesles cheminsde diffusion soientconcourrants.Au

point d'intersection,la résolutiondu systèmeestpossibleet fournit les valeursdescoefficients

dediffusion [43,45].

ill.4.2.Résultats.

IIL4.2.l.Diffusion entrePdAl et �N�i�A�I�~

Deux couplesde diffusion (16 heuresà 1050·C)comportantces deux phasesont été

préparés:le premieravecPdAl et NiAI stoechiométriques(FigureIII-20) quenousavonsdéjà

présentéau paragrapheIIL3.l.3 et le secondavec PdAl sous-stoechiométriqueet NiAI

stoechiométrique(FigureIII-21).
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FigureIII-20 : Coupledediffusion entrePdAl et NiAI stoechiométriques16 heuresà 1050·C
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FigureIII-21 : Coupledediffusion entreNiAi stoechiométriqueet PdAl sous­

stoechiométrique16 heuresà 1050-C.

L'introduction de palladium dans la phase �~ ne modifie pas les particularité

diffusionnellesrencontréesdansNiAi pur. Lesprocessusdediffusion qui interviennentdansla

phasestoechiométrique(Figure III-20) et danscelle déficitaire en aluminium (Figure1II-21)

sontdifférents:la zonedediffusion du couplede la figure III-20 esttrèsréduite(environ40 à

50,am) alorsque dansle couplede la figure III-21, sonépaisseurestbeaucoupplus importante

(environ350,am).

En considérantle premiercouplecommeun systèmepseudo-binaire,nousavonspu, par

la méthodede Boltzman-Matano,déterminerles coefficentsde diffusion du nickel et du

palladiumen fonction de la composition(Figure III-22). Leur valeurmontreque la vitessede

diffusion du nickel et du palladiumestfaible.

FigureIII-22 :

Evolutiondes

coefficientsde

diffusion deNi et Pd

en fonction du % At.

de Pd

Cl

10 20 30 40
% atomiquedepalladium

50
PdAI
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Entre 30 et 40% atomiquede palladium, on observeune discontinuité brutale dans

l'évolution des coefficientsde diffusion correspondantvraisemblablementau changementde

structure NiAl/PdAl. Il serait donc envisageablede mettre à profit cette méthode pour

déterminerles concentrationslimites de chacunede ces deux phases.La zone de diffusion

correspondantà cecouple,recuit 16 heures,esttoutefoisbeaucouptrop étroitepourobtenirdes

résultatsprécis.

L'allure du second couple permet de supposer la présenced'un ZFP, propriété

intéressantepuisque nous avons vu qu'elle permet d'obtenir simplement, en considérant

DAl

l'aluminium commeélémentdépendant,le rapport �~�,�P�d�. La figure III-23 nous montre la
DN'N'J, J

positiondu plande Matanoet du ZFPcalculéessurle profil deconcentration.

PlandeMatano
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Pd
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FigureIII-23 : Déterminationdu ZFPd'aprèsle profil de concentration

Le pourcentageatomiquedesdifférentsconstituantsau ZFPest:Al 42% - Ni 47% - Pd

11%. Nous obtenonsà cette composition comme valeur du rapport des coefficients de

diffusion directset croisés:
-Al
DNi,Pd

Al =1,31
DNi,Ni

Ce résultat met en évidence l'influence importante que peut avoir un gradient de

palladiumsur la diffusion du nickel. De plus, il nousseratrès utile pour l'interprétationdes

mécanismesde formation des aluminiures puisque la répartition des constituantsdans ce

coupleestcomparableà celleobservéeà l'interfacerevêtement/substratlors destraitementsde

cémentation.
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III.4.2.2.Diffusionentredifférentescompositionsde la phase�N�i�A�I�~�.

Deux couples,dont les cheminsdediffusion sontreprésentéssur la figure III-24, ont été

recuits pendant 16 heuresà 1050-C. Les compositionsdes quatre alliages préparéssont

rassembléesdans le tableauIII-4 ci-dessouset les profils de concentrationcorrespondants

sontreprésentéssurles figures III-25 (couple�~�1�/�~�2�) et III-26 (couple�~�3�/�~�4�)�.

Ni%
�~

BNiAl

c__
FigureIII-24 : Cheminsdediffusion

% atomique AI Ni Pd

Alliage 131 50,0 22,5 27,5

Alliage 132 40,0 22,5 37,5

Alliage 133 50,0 20,0 30,0

Alliage 134 40,0 30,0 30,0

TableauIII -4 : Compositiondesalliagesutilisésdanslescouplesdediffusion.
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Figure111-25 : Coupledediffusion PI/p2 (aveclissagedesprofils de l'aluminiumet

du palladium).
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Figure111-26: Coupledediffusion p3/p4 (aveclissagedu profil de l'aluminium).



67

Dans le cas de ces deux couples, nous avons considéréle nickel comme composant

dépendant.Ainsi, commenous l'avonsvu précédemment,il est possiblede calculerles quatre

coefficientsdeséquations5 et 6 à l'intersectiondesdeuxcheminsde diffusion.

Commenouscherchonsà mettreen évidencel'influencedu palladiumsur la diffusion de

l'aluminium, nousne nousintéresseronsqu'auxdeuxcoefficientsde diffusion de l'aluminium.

La concentrationdu palladiumétantidentiqueaux deuxextémitésdu couple �~�3�/�~�4�, nous

pouvons considéreren première approximationque la diffusion de cet élément est nulle.

L'expressiondu flux pour ce couple se simplifie alors, puisque dans l'Eq. 6, le terme

aCPd devientnul. Nouspouvonsainsi obtenirle coefficientternairedirect �:�5�~ et remonterax
au coefficientcroisé�:�5�~�d par l'intermédiairedu couple�~ �1�I�~�2�. Nousobtenonsainsi

�:�5�~�1 = 11,17.10010 cm2/s

et

Cesvaleursde coefficients dediffusion correspondentuniquementau point d'intersection

desdeuxcouplesde diffusion de composition:

Al: 43,7% Ni: 25,0% Pd: 31,3%

D'autre part, comme dans le cas du couple NiAlIPdAl, nous pouvons considérerle

couple �~�3�/�~�4 commeun systèmepseudo-binaire.L'évolution des coefficientsde diffusion du

nickel et de l'aluminium obtenusalors par la méthodede Boltzmann-Matanoest représentée

sur la figure III-27.

Nous n'avons cependantpu obtenir de résultatsreprésentatifsqu'entre41 et 48 at%

d'aluminium. En effet, le temps relativementcourt du recuit (16 heures à 1050°C) limite

l'étenduede la zonede diffusion et le calcul d'aire sur un profil devient rapidement aléatoire

pourdespointsprochesdescompositionsextrêmesdu couple.
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FigureIII-27 : Evolutiondescoefficientsdediffusion du nickel et de

l'aluminiumenprésencedepalladiumà lOSO·C.
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mA.3. Discussion.

Dansle composéstoechiométriqueNiAI de structureB2, la substitutiondu nickel par le

palladium,pourdesteneursinférieuresà 30% atomique,s'effectuesur le seul site du nickel et

neprovoquepasde changementstructural.

L'introductiondu palladiumde rayonatomiquesupérieurà celui du nickel (rNi=1,246A,
rpd= 1,376 A) provoque toutefois une dilatation du réseaucubique centré qui doit être à

l'origine de l'augmentationfaible maisrégulièredescoefficientsde diffusion DNi et Dpd (Figure

III-22). Nos résultatsexpérimentauxnenouspermettenttoutefoispas d'affirmerquece facteur

"taille" estle seulresponsabledecetteévolutiondescoefficientsdediffusion.

Dansle casdescompositionsdéficitairesen aluminium, la présencedu platinoïdea une

influenceplussensiblesurla mobilité du nickel. En effet, l'expressiondu rapportdu coefficient

de diffusion croisésur le coefficient direct démontrequ'un gradientde palladium inversede

celui du nickel s'opposeà la diffusion du nickel. Ce résultatest confirmé par l'évolution des

concentrationsatomiquesdansle couple�~�1�/�~�2 (FigureIII-25) qui montreque la répartitiondu

nickel a été perturbée, atteignantun maximum à environ 350 flIll, alors qu'elle est régulière

dansle couple �~�3�/�~�4 (Figure III-26) où la concentrationdu palladiumresteconstante.Même

si l'expression"barrièrede diffusion" n'estpasappropriéepour caractériserl'effet du gradient

de palladium, la limitation de la diffusion du nickel est incontestableet doit avoir une

influence tant sur les mécanismes de formation que sur le comportement en

oxydation/corrosiondesrevêtements.

Inversement,en ce qui concerne la diffusion de l'aluminium, la faible valeur du

coefficient croisé �D�~�d par rapportau coefficientdirect �D�~ nousmontreque le gradient

depalladiuminversedecelui de l'aluminiuma peud'influence.

Toutefois, le comportementde l'aluminium est tout de mêmeaffecté par l'introduction

du palladiumdansNiAl commele montrentles valeursdescoefficientsde diffusion du nickel

et de l'aluminium calculésà partir du couple �~�3�/�~�4 (Figure III-26). Nous pouvonsremarquer

en effet que le rapportde cescoefficientsest l'inversede celui calculépar SHANKAR et L.L.

SEIGLE [35] (Figure III-28) pour un alliage NiAl. Ainsi, en rendant prépondérantela

diffusion de l'aluminium, le palladiumpermetd'unepart, d'augmenterle flux d'aluminiumlors

de la formationdesrevêtementset d'autrepart,d'approvisionnerplus rapidementenaluminium

la faceexternedu revêtementqui serecouvred'alumineau coursde l'oxydation.
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IV. ETUDE DE L'INFLUENCE DU PALLADIUM
SURLA CEMENTATION DES

SUPERALLIAGESBASE NICKEL
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IV.I. INTRODUCTION

La préparationdes revêtementsd'aluminiuresmodifiés comporte généralementdeux

étapes: le dépôt de l'élément modificateur, pur ou allié, à la surface des pièces, puis

l'aluminisation par des méthodesconventionnelles.Le prédépôtpeut être réalisé par voie

électrolytique(casdu platine),par CVD (casdu chrome)ou par touteautreméthodephysique

de dépôt (plasma,PVD...), sachantqu'à l'heure actuelle, seulesles deux premièresont des

applicationsindustrielles.

L'aluminisationestréaliséeparcémentationgazeuse,les piècesà traiter étantau contact

d'une phasegazeuseréductrice contenantdes halogénuresd'aluminium. Ces composésse

forment au sein du cément,par réactiondirecteentre le donneurd'Al ( alliage Cr-Al ou Ni­

Al ...), et un halogénureencoreappeléagent activant. Suivant l'activité de l'aluminium du

donneuret la température,la réactionentre la phasegazeuseet les constituantsde l'alliage

conduità la formationd'aluminiuresplusou moinsrichesenAl.

On distingueainsi les traitementsdits de hauteet de basseactivité en aluminium [47].

Lespremierscomportentdeuxphases:

- un traitement de cémentationproprement dit, effectué généralementà basse

température,avecun cémentriche en aluminium; appliquéaux superalliagesbasenickel, il

conduità la formationdecouchescontenantmajoritairementl'aluminiureNi2Al 3,

- un recuit de diffusion destiné à convertir la phaseNi2Al 3 en aluminiure NiAl,

beaucoupmoinsfragile.

Le deuxièmetype de traitementou aluminisationbasseactivité, pour lequel on a recours

à des cémentsplus pauvresen aluminium, conduit en une seuleétapeà la croissanced'un

revêtementà basedeNiAI.

La plupart desopérationssont réaliséesavecdespiècesenfouiesdansle cémentqui, en

plus du donneuret de l'activant,contienttrès souventun diluant inerte (Al 20 3) pour éviter le

collagedes grainsde poudreà la surfacedespièces(Figure IV -1). On parle dansce casde

traitements"en caisse"ou encoreen "pack". Ce procédéprésentel'avantagede la simplicité

mais peutconduireà l'incorporationde grainsdu cémentdansles revêtements.Pourévitercet

inconvénient, l'aluminisationpeutêtreréaliséesanscontactdespiècesavecla poudre,grâceà

un montageparticulier qui permet aux halogénuresd'aluminium d'accéderà la surfacedes
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pièces à traiter (Figure IV-2). Dans ce cas, l'inclusion de particules du cément dans le

revêtementn'est pas à craindre.Les traitementscorrespondants,du type "basseactivité " en

aluminium,sontconnussousl'appellation"aluminisationenphasevapeur" [47].

Cément
�~...---

Echantillon

FigureIV-l :

Cémentationen caisse

Panier

Cémentllila__---

�~�a�~�~�-�-�-�E�c�h�a�n�t�i�l�l�o

FigureIV-2 :

Cémentationenphasevapeur

Danstous les casde figure, que l'aluminisationsoit effectuéesuivant l'un ou l'autredes

deux procédésde haute et de basseactivité en aluminium, la présenced'un prédépôtde

l'élément modificateur conduit à son incorporation dans le revêtementd'aluminiure. Cet

élément est généralementsoluble, au moins partiellement,dans la phaseBz NiAi qui est

largementmajoritaire,au moinsensurface.

Jacksonet Rairden[48] ont clairementmontréquedansle casdu platinecettesolubilité

était limitée. Pour les revêtementsd'aluminiuresmodifiés par Pt, deux typesde morphologies

sont donc envisageables,suivant les proportionsde platine et d'aluminium apportéespar la

cémentation.

Lorsquecetteproportionest faible, le platinepeutsedissoudretotalementdansla phase

NiAi. A l'inverse,si le prédépôtde platineest important,l'excèsde métalprécieuxconduità la

formation d'une couche superficielle de PtAlz très fragile. Les figures (IV-3) et (IV-4)

montrent les deux types de morphologies qui peuvent ainsi être observées, et qui

correspondentpar ailleurs à deux types de procédés de préparation des revêtements

d'aluminiuresmodifiésparle platine:

- procédéLDC2 [49] correspondantà une aluminisationde basseactivité à lOSO·C,

avecun prédépôtdeplatined'épaisseurinférieureà lO,urn,
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- procédéRT22 (Chromalloy) [50], correspondantà une aluminisationbasseactivité

comportantun prédépôtmoinsépais.

FigureIV-3 :ProcédéLDC2 FigureIV -4 : ProcédéRT22.

Rappellonsau passagel'anecdoteconcemantles premierstravauxde Lehnert [49] sur le

sujet. Cet auteurétait en fait à la recherched'un prédépôtqui puissefaire office de barrièrede

diffusion. Ses premiers résultatslui montrant clairementque le métal précieux n'avait pas

l'effet escompté,l'avaient conduit à tester en oxydation et corrosion haute températureles

revêtementsd'aluminiures qu'il avait préparéset où le platine était ségrégéen surface.

L'améliorationobservée(multiplicationparquatrede la duréede vie en oxydationcyclique),a

conduitaux développementsindustrielsmentionnésci-dessuset, plus récemment,à la miseau

point par JohnsonMathey d'un procédéde protection particulier désignésous l'appellation

JML-l[51]. Ce revêtementest obtenu par dépôt d'une couchede platine en bains de sels

fondus,suivi d'unealuminisationhauteactivité. La distributiondu platineestencoredifférente

de celle correspondantaux deux cas précédents,avec une coucheextemeépaissede PtzA13,

surmontantune zone duplex constituéed'un mélange(Ni,Pt)zAI3 + PtAl. Les inventeursdu

procédén'expliquenttoutefoispasl'absencede la phasePt Al zdansle revêtement.

La substitutiondu platine par le palladium a déjà fait l'objet d'études,y compris au

laboratoireoù A. COSTANTINI [4] a pu montrerque le palladiumpouvait être incorporéaux

revêtementsd'aluminiuresde type �~ NiAI sansentraînerla précipitationde phasesfragiles, à
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l'inversedu platine.La tenueen oxydationet en corrosionhautetempératuredessuperalliages

ainsi revêtus étant sensiblementaméliorée, il nous a paru particulièrementintéressantde

déterminerlesmécanismesde la cémentationenvued'optimiserle procédéde protection..

Notre travail a donc porté sur la cémentationà l'aluminium de différents superalliages

revêtusd'un prédépôtriche en palladium,et d'alliagesbinairesNi1-xPdx synthétiséspar fusion

inductive.

IV.Z. ELABORATION DESREVÊTEMENTS

Lestraitementsd'aluminisationont étéeffectuésencaisse,dansun four vertical parcouru

parun courantd'hydrogène.Lespiècesà revêtirétaientenfouiesdansle cément,constituéd'un

mélangedu donneur(alliageCr-Al), d'aluminepouréviter le collage,et d'un agentactivant,le

chlorured'ammonium.La compositiondescéments,la duréeet la températuredestraitements

sontpréciséesau tableau(IV -1).

Hauteactivité Basseactivité

Compositiondu cément Al 20 3 50%enmasse Al 20 3 50%enmasse

Aluminium 32,5% Aluminium 7,5 %

Chrome 17,5% Chrome 42,5%

Température Cémentationà 700·C 1050·C

Posttraitementà 108S·C

Duréedu traitement 1à7h 1 à16 h

Post-traitement:5 h

Activant NH4Cl (1% du cément, en NH4Cl (1% du cément, en

poids) poids)

Atmosphère Hydrogène Hydrogène

TableauIV -1 ; Détailsdestraitementd'aluminisation.

Les cémentsont été préparésparmélangedespoudrescorrespondantes,qui ensuiteont

étérecuitessous hydrogène,pourhomogénéisation:

-16 heuresà 1050·Cavecunemontéeen températureen 4 heurespour le cémentbasse

activité.

- 1 heureà SOO·Cpuis 16 heuresà 850·Cpour le cémenthauteactivité.

Les traitementsde cémentationont été effectuésdansdes creusetssemi-étanchesen

alumine.Ceux-ci étaientintroduits dansle four à la températureambiantepuis amenésà la

températurede traitement à la vitesse de 3S·C par minutes. A la fin du traitement, la
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températureétait rapidementramenéeà la valeur de 25°C, le balayaged'hydrogèneétant

maintenupourévitertouteoxydationdespièces.

Plusieurstypesdesubstratsmétalliquesont ététraitésde la sorte(tableauIV-2):

- métauxpurs

- alliagesnickel-palladiumsynthétisésparfusion inductive,

- superalliagesrevêtusd'unprédépôtriche enpalladium.

Alliage Ni Co Cr Ti Al Mo W Ta C Pd

SRR99 bal 5,0 8,5 2,2 5,5 - 9,5 2,8 <0,05 -
RENE 80 bal 9,5 14 5 3 4 4 - 0,17 -
IN 738 bal 8,5 16 3,4 3,4 1,7 2,6 1,7 0,17 -

NiO,3PdO,7 19,1 - - - - - - - - 80,9

NiPd 35,5 - - - - - - - - 64,5

NiO,7PdO,3 56,3 - - - - - - - - 43,7

TableauIV-2 : compositiondesalliages(% pondéraux)

En cequi concernelesprédépôts,deuxcompositionsont étéétudiées:

- palladiumpur, déposéparvoie chimiqueou électrolytique,

- alliagePdNi 80-20,déposéendeuxtempsparvoie chimique(prédépôtde nickel, puis

de palladium, suivi d'un recuit sous vide) ou bien en une seule opération par VOle

électrolytique,àpartir du bainEngelhardmodifié présentéau pragrapheII.3.3.

IV.3. RESULTATS

L'étudedu rôle du palladiumsur l'aluminisationdessuperalliagesbasenickel a comporté

deuxétapes.La première,pour laquelledeuxprédépôtsdifférentsont étémis en oeuvre,nous

a permisd'apprécierl'influencede la teneuren métalprécieux,ainsi quecelle de la composition

du superalliagesur les processusd'aluminisation.La secondeconsacréeà l'étude d'alliages

binairesNh-xPdxmassifs,a rendupossiblela compréhensiondecesprocessus.
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IV.3.l.Etude de l'influence de prédépôts riches en palladium sur l'aluminisation

dessuperalliagesbasenickel.

Les premières expériences de cémentation effectuées avec des échantillons de

superalliagesbasenickel pré-revêtus,ont mis en évidencede fréquentsdécollementsdus à un

manqued'adhérencedu dépôt riche en palladium. Pour pallier à cet inconvénient,nousavons

décidéde procéderà un recuit préliminairedespièces,afin que l'éventuelleinterdiffusionentre

le substratet le palladiumdu prédépôtentraîneun gaind'adhérence.

La cinétique d'interdiffusion devant être précisée,nous avons procédé à des essais

préliminairesà différentestempératureset pendantdesduréesvariables.Une fois les conditions

optimalesétablies,noussommespasséàl'étudede la cémentationproprementdite.

IV. 3.1.1.Etudede l'interdiffusionPd/substrat

ACOSTANTINI [4] avait observéque l'interdiffusion PdlNh Al est très rapide, comme

le montre la figure IV -5 où sont reproduitsles résultatsd'un recuit à 1100°C dans le cas de

conditions de milieu semi infini. Après une heure de traitement, l'interdiffusion affecte

pratiquementtoute l'épaisseurdu prédépôt(1001lm ), tandisqu'unecoucheintermédiairede la

phaseternaire(Pd,Ni)2Al apparaîtà la limite entrele prédépôtet le substrat.

L'étudedesprocessusde cémentationayant été réaliséeavec le superalliageIN738, les

essaisd'interdiffusionPd/substratont donc porté sur ce mêmealliage, avec les deux typesde

prédépôtssélectionnés:palladiumpur et alliagepalladium-nickel80-20, .
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FigureIV-5 : Couplede diffusion NhA1lPd recuit 1 heureà 1100°C
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Des dépôtsde palladiumd'épaisseurvariant entre10 et 80 flm ont été réaliséspar voie

électrolytiquesur des éprouvettesd'alliage IN 738 qui ont ensuiteété recuitessousvide et

pendantdesduréesvariablesàdeuxtempératures:850et 1100·C.

A 1100·C,l'interdiffusionesttrèsrapide,puisqueseulesdesexpériencesde courtedurée

(lh) avec les dépôtsles plus épais(80/lffi) , correspondentà des conditionsde milieu semi­

infini. Dans la gammedesépaisseursde palladiumétudiée(10 à 80flm), dès que la duréedu

traitementdépasse1h, l'interdiffusion affecte la totalité du revêtement,commele montre la

figure IV-6, où l'on peutobserverunemigration importantedu nickel, maisaussidu chrome,

du cobaltet de l'aluminiumdansla couchedepalladium.
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---.- Al
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FigureIV-6 : IN 738revêtude78flm depalladiumrecuit 4 heuresà 1l00·C

Plus l'épaisseurdu dépôtde palladiumest faible, plus cetteévolutionest rapide,comme

le montrela figure IV -7 où sont reportéesles teneurssuperficiellesdesélémentsqui diffusent

versla surface,dansles différentesconditionsexpérimentalesétudiées.On peutainsi observer

qu'avecdesprédépôtsde lOflm, le recuit à 1l00·Centraîneun enrichissementtrès sensibledu

palladium en nickel, aluminium ,chrome,cobalt et titane. Des observationsidentiquessont

effectuéesdansle casdesprédépôtsde l'alliagePdNi 80-20.

A 850·C,la diffusion estbeaucoupmoins rapide.Les figures IV -8 et IV -9 montrenten

effet quela duréedu recuit doit êtred'aumoins4 heuresà cettetempérature,pourque le nickel

du substratdiffuse jusqu'àla surfaced'un prédépôtde palladiumpur épaisde 30 flm. On peut

ainsi observerqu'àcettetempérature,un recuit de duréeinférieureà deux heuresmodifie très
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peu la compositiondu prédépôt,tout en améliorantde façon trèssensiblesonadhérence.Tous

les recuitsavantcémentationont doncétéréalisésdanscesconditions.
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IV.3.l.2.Aluminisation

Deux paramètresdes traitementsd'aluminisation ont été étudiés afin de mettre en

évidenceles processusde croissancedesrevêtements:la teneuren palladiumdu prédépôtet la

compositiondu substrat.

IV.3.1.2.1.Influencede la teneuren palladiumdu prédépôtsur les processusde

cémentation.

L'IN 738 a été retenu pour cette partie de notre étude.Avant aluminisation, les deux

typesde prédépôtsprécédemmentmentionnéslui ont été appliqués:Pd pur et alliage Pd-Ni

80-20.Danslesdeuxcas,l'épaisseurdu prédépôtétaitde lapm.

N'ayantpu disposerau laboratoired'un équipementadapté,nousn'avonspaspu étudier

le problèmede l'aluminisationen phasevapeur.Seul les cas des traitementsde hauteet de

basseactivité en caisseont donc été considérésici. Cesdeux procédésont été mis en oeuvre

dansles conditionsde températureet de compositionde cémentsmentionnéesprécédemment

(tableau IV -1), en faisant varier la durée des traitements pour suivre l'évolution des

revêtements.

Aluminisationhauteactivité

Les figures IV-la et IV-12 montrentl'allure en coupedu revêtementobtenuaprès7h de

traitementà 850·C,avecun cémentde hauteactivité surun prédépôtde palladiumet d'alliage

palladium/nickel respectivement.Comme le montrent les résultats des analyses à la

microsondedansles deux casétudiés(prédépôtsde Pd et Pd-Ni), le seul aluminiure identifié

dansce revêtementest(Ni,Pd)2A13destructutehexagonale(figure IV-Il et IV -13). La teneur

enaluminiumesteneffet prochede 60 at%surtoutel'épaisseurde la coucheanalysée.

Le palladiumest localiséen surface,et sa teneurmaximaledépend,commeon pouvait

s'y attendre,de celle du prédépôt.Les autresélémentsconstitutifsde l'alliage sont présentsen

faible concentration,à l'exceptiondu chromequi semblepar ailleurs diffuser plus rapidement

dansle casdes prédépôtsde palladium pur. Ces éléments sont localisésessentiellementau

voisinagede l'interfacerevêtement/superalliage,contrairementau casdu palladium.
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FigureIV -10 : Couchede (Ni 1-xPdx)2Ah obtenuesurun prédépôtdePd.
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FigureIV-12 : Couchede (Ni1-xPdx)2Ab obtenuesurun prédépôtdePd/Ni
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Les figures IV -14 et IV -15 montrentl'évolution du revêtementen fonction de la durée

du recuit à 1085·C,avec les deux types de prédépôts.Dès la premièreheurede traitement,

l'interdiffusion entre le substrat et le revêtementconduit, au sein de ce dernier, à la

transformationtotalede la phasehexagonaleen phase�~ cubique,type NiAI. Le revêtementse

subdiviseentrois zones:

- côtésuperalliage,unecouchede diffusion constituéed'unematricede type �~

et deprécipitésrichesenchrome(phase0) qui sedéveloppependantla duréedu recuit,

- unezoneintermédiaire,monophasée,de phase�~�(�N�i�,�P�d�)�A�l

- unezoneexterneconstituéed'unematricede phase�~ contenantdesprécipités

richesenchrome.

L'analyse à la microsonde des échantillons recuits montre que la distribution du

palladiumn'estpassensiblementmodifiéepar le recuit. Cet élémentresteeneffet concentréen

surface,sa teneurétanten rapportaveccelle du prédépôt.Sa distribution est par ailleurs très

régulièreet complémentairedecelledu nickel.

Recuit1 heureà 1085·C

FigureIV-14: Cémentationhauteactivité

aprèsprédépôtde Pd(tempsde recuit)

Recuit1 heureà 1085°C

FigureIV-15 :Cémentationhauteactivité

aprèsprédépôtde Pd/Ni (Tempsde recuit)
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Recuit9 heuresà 1085°CRecuit9 heuresà 1085°C

(Suitedesfigures IV -14 et IV -15)
�r�=�:�:�:�;�:�:�:�;�;�:�;�:�;�:�;�:�;�:�;�:�:�;�;�:�:�:�:�:�;�:�:�:�;�:�:�:�;�;�;�;�:�;�;�:�;�:�:�:�:�:�:�:�;�:�;�;�;�;�;�:�:�:�;�;�;�;�;�;�;�;�:�;�:�;�;�;�;�;�;�;�;�~�~ ,-------"-----------,

FigureIV -14 : Cémentationhauteactivité

aprèsprédépôtdePd

FigureIV -15 :Cémentationhauteactivité

aprèsprédépôtdePdlNi
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Aluminisationbasseactivité

Deséchantillonsd'alliageIN 738 revêtusde la fJ-m de palladiumpur ou d'alliagePd-Ni

80-20, ont été aluminisés à 1050·C avec un cément de basse activité en aluminium.

L'évolutionde la réactiona étésuivieenfonction de la duréede traitement,compriseentre1 et

16 heures.

La comparaisondesstructuresdesrevêtementsformésavecles deux typesde prédépôts

montre de grandes similitudes pour une durée de traitement équivalente. Une couche

comportantdeuxzones,analogueà celle qui est forméedansle casdestraitementsclassiques

d'aluminisation(sansprédépôt),esteneffet observée dansles deuxcas(figure IV -16 et figure

IV -17). La zoneexterneest constituéed'une matrice de la phase�~ contenantdanssa partie

supérieuredesprécipitésd'alumineprovenantdu cément.Côté substrat,la secondepartie du

revêtementest constituéepar la zonede diffusion qui est une matricede type NiAl contenant

desprécipitésdephasecr et descarbures.

FigureIV -16 : Cémentationbasseactivitéaprèsprédépôtde palladium

Evolutionen fonction du tempsde traitement(1het 4h) à 1050·C.



FigureIV -16 (suite): Cémentationbasseactivitéaprèsprédépôtdepalladium

Evolutionenfonction du tempsdetraitement(16h)à lOSO·C.

FigureIV -17 : Cémentationbasseactivitéaprèsprédépôtdepalladium/nickel

Evolutionen fonction du tempsde traitement(1het 4h) à lOSO·C.
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FigureIV -17 (suite): Cémentationbasseactivitéaprèsprédépôtdepalladium/nickel

Evolutionen fonctiondu tempsde traitement(16h)à 1050-C.

A durée de traitement équivalente, la distribution du palladium est sensiblement

indépendantede sa teneur initiale dans le prédépôt.Après 1 heure d'aluminisation,il est

présenten quantité importantedans tout le revêtement(Figure IV -18), sa teneurmaximale

étant localiséeapproximativementdansla partie médiane.La figure IV -19 montre que si la

duréed'aluminisationdépasse4 heures,la distribution changede façon significative, puisque

d'une part la concentrationmaximaledu palladiumest cette fois observéeen surfaceet que

d'autre part elle n'évolue pas de façon continue. Les courbesC=f(x) montrent en effet la

présenced'un minimum relatif, situé environ à la moitié de la coucheexterne.Ce minimum

délimitedeuxpartiesbiendéfiniesde cettecouche:la premièreprèsde la surface,présenteune

teneuren aluminium sensiblementconstanteet égaleà 50 at%, tandis que la seconde,située

près dela zonede diffusion, correspondà un aluminiuresous-stoechiométrique,dont la teneur

en Al diminue au fur et à mesureque l'on se rapprochedu substrat.Aucune interface ne

matérialisela limite entrecesdeuxzones,indiquantqu'ellessont toutesdeuxconstituéesd'une

mêmephase�~ (Ni,Pd)Al.
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FigureIV -18 : Profil de concentrationdu revêtementaprés1 heuredecémentationsurun

prédépôtdepalladiumpur.
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FigureIV -19 : Profil deconcentrationdu revêtementaprés9 heuresde cémentationsurun

prédépôtdepalladiumpur.



88

Corrélativementà cette évolution, on observeque les précipitésd'aluminedu cément,

présentsdanstout le revêtementaprèsuneheurede cémentation,sont progressivementrejetés

en surface,lorsquela duréedu traitementaugmente.Dansle mêmetemps,l'épaisseurrelative

de la zonedediffusion augmentesensiblement.

Les modificationsobservéessont la manifestationd'un changementde mécanismede
JAl

diffusion, le rapport des flux d'aluminium et de nickel augmentantavec la durée du
JNi

traitement.

La teneur en palladium du prédépôtn'influe pas de manière significative sur cette

évolution. Les seulesdifférencesobservéesconcernentbien évidemmentla concentrationde

cetélémentdansle revêtement, maisaussila cinétiquedecroissancedecedernier.Celle-ci est

eneffet sensiblementplus rapidedansle casdesprédépôtsde palladiumpur, commele montre

la figure IV - 20.

PrédépôtPd

PrédépôtPd/Ni

80 ..,---------------------,

70

60

50

E40=­
30

Figure IV-20 : Cinétique de

croissance du revêtement en

fonction du prédépôtet du temps 20

de traitement. 10

205 10 15
Tempsdecémentation(h)

0+-----+----1-------+---------1

o

IV.3.1.2.2.Influencede la compositiondu substrat

Avec les différents alliagesétudiés(René80, SRR 99, IN 100, C 1023), les résultats

obtenusaprèsdes traitementsd'aluminisationhauteet basseactivité sont identiquesà ceux

correspondantau casde l'alliage IN 738, à duréeéquivalente.Danstous les cas,le revêtement

comporteunezonesuperficielleconstituéed'unematricede la phase(Ni,Pd)Al , dont la teneur

en palladiumest maximaleen surface.Côté superalliage,la zonede diffusion est également

identiqueà celle formée sur l'alliage IN 738 ( figures IV-21), sauf en ce qui concernesa
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composition globale. Celle-ci dépend en effet du superalliage puisque, comme nous

l'expliciteronsultérieurement,sacroissanceestdétemlinéeparla réaction:

superalliage=> �~ NiAI + Ni* + Co*+ ...

où Ni *, Co*, etc. représententles élémentssusceptiblesde diffuser vers la surfacedu

revêtement.

Quelquesessaisde cémentationen phase vapeuront égalementété entrepris à la

SNECMA, sur les alliages IN 100 et SRR 99. Les examensmétallographiquesde ces

échantillons, ainsi que leurs analysesmicrosonde révèlent de points communs avec les

revêtementsde basseactivité en caisse.La seuledifférencenotable réside dans le fait que,

commeIl avait déjà observéACOSTANTINI [4], le minimum relatif de teneuren palladium

estsituéplus près dela surfacedansle casdu procédéphasevapeur.

FigureIV-21 : Zonede diffusion forméesurun alliageIN 738 cémentéen

basseactivité (16 heuresà 1050·Qaprèsun prédépôtde palladium/nickel.
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IV.3.2.Etudede l'aluminisationdesalliagesNi-Pd

Les difficultés rencontréesdans l'interprétation des mécanismesde formation des

révêtementsd'aluminiuresmodifiés par le palladium sont liées à la complexité du système

étudié.En effet, l'apportd'aluminiummodifie dansles premiersinstantsdu traitementle seul

prédépôtqui, transforméenaluminiure,alimenteraà sontour le substratenaluminium.

Afin de nous affranchir de ces évolutions et de disposerd'une basesûre permettant

d'interpréterprécisémentlesconséquencesdeschangementsdecompositionet de morphologie

des revêtements,nous avonsdécidéde procéderà des expériencesd'aluminisationdansdes

conditionsdemilieu semi-infini d'alliagesNi1-xPdxmassifs,x variantde0 à 1 (tableauIV-3).

Alliages

TableauIV- 3

Pd pur

Aluminisationhauteactivite

La plupartdesalliagesNi1-xPdxont subiun traitementd'aluminisationhauteactivité de 7

heuresà 700·C, qui conduit à la formation d'un revêtementmajoritairementconstituéde la

phase hexagonaleNiz_yPdyAl). Comme dans le cas de l'aluminisation basseactivité, la

cinétiquede croissancedépendde façon très importantede la compositionde l'alliage nickel­

palladium.La figure IV-22 montreen effet que la prise de massedeséchantillonsaugmente

rapidementavecla teneurenpalladium,la valeurmaximalecorrespondantau casdu palladium

pur.
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FigureIV-22 : Prisedemasseen fonction de la teneurenpalladium.
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L'examen des échantillons montre une évolution régulière de la structure des

revêtements,compatibleavec l'existencede la solution solide Ni2Al 3 -Pd2A13 caractérisée

précédemment(Chap.III).

Dansle casdu nickel pur, l'aluminisationconduità la formation d'uneseulecouche,très

régulièreet constituéede la phaseNi2Al 3 . La présencede palladiumdansle substratse traduit

parunesubstitutionprogressivedu nickel parcet élémentdansla phasehexagonale.La figure

IV - 23 montrequeles teneursennickel et palladiumsontsensiblementconstantesau seinde la

couchecorrespondante.L'augmentationrégulièredesépaisseursde la phasehexagonaleavec

sa teneur en palladium (Figure IV-22) traduit d'autre partune évolution continue des

coefficientsdediffusion au seindecettephase.
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FigureIV-23 : Profil deconcentrationaprèsunecémentationhauteactivité (7 heuresà 700·C)

surNiPd
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Côtésubstrat,deuxcouchesintermédiairessontégalementobservées.La première,située

au contact de la phasehexagonale,est constituéede l'aluminiure ternaire f3 (Pd,Ni)Al très

fortement chargéen palladium. La seconde,côté substrat,correspondà l'aluminiure (Pdz­

xNix)Al. L'épaisseurrelative de ces deux couchesaugmenteavec la teneuren palladium des

alliages(FigureIV-24).

FigureIV-24 : Revêtementobtenusur

NiPd apès7 heuresà 700·C

;t., ., ."...... .

• • • • • • • • • • •000006 20KV Xl.00K 30um

Enfin, en ce qui concernele palladiumpur, sonaluminisationhauteactivité conduità la

formationd'unrevêtementd'épaisseursensiblementuniformeconstituéde trois couches:

- une couchesuperficielle,de loin la plus épaisse,constituéede la phasehexagonale

PdzA13,

- unecoucheintern1édiairede l'aluminiurePdAl,

- unefine couchede PdzAl , côtémétal.

On remarquetoutefoisl'absencede PdsA13

L'ensembledeséchantillonsaluminisésdansles conditionsqui viennentd'êtreprécisées

(7h à 700·C,cémentde hauteactivité),a étésoumisà desrecuitsde 1 et 4 h à108S·C,dansle

but de suivre la progressionde la transformationde la phasehexagonaleNiz_xPdxA13 en

aluminiure f3 Ni1_xPdxAl. Comme précédemment,dans le cas de l'alliage IN 738
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(§ IV.3.1.2.1.),celle-ci est très rapidepuisquequelle que soit la compositionde l'alliage de

base,elle esttotaleau boutd'uneheurede recuit.

La figure IV-25 montreainsi quedansle casdu nickel, aprèsuneheurede traitement,la

phaseNi2Al 3 a complètementdisparu.L'interdiffusion avec le substratconduit en effet à la

formation d'une couchede NiAl comprenantdeux parties: une zone externe d'aluminiure

stoechiométrique,et une zone interne sous-stoechiométrique.Un liseré de phase y' est

égalementvisible près du substrat de nickel, dans lequel on remarque une pénétration

appréciabled'aluminiumensolutionsolidedansla matricey. Après4 heuresde recuit, la zone

externe d'aluminiure stoechiométriquea disparu. Seule subsistela phase NiAI sous­

stoechiométrique,dont la concentration s'est par ailleurs uniformisée (figure IV-26).

L'épaisseurde la couche de la phase y' augmenteégalementavec la durée du recuit.

Parallèlement,desprécipitésde cettephaseapparaîssentau seinde la coucheexternede NiAI,

confirmantquecelle-ciestbienconstituéedephase�~ sous-stoechiométrique.
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FigureIV-25 : Cémentationhauteactivitésuivi d'unrecuitde 1 heureà 1085·Csurnickel pur.
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FigureIV-26 : Cémentationhauteactivitésuivi d'un recuit de4 heureà 108S·Csurnickel pur.

Dansle casdesalliagesNickel-palladium,la transformationest encoreplus rapide. La

figure IV-27 montre en effet que dans le cas de l'alliage NiPd, le recuit entraîne une

conversiontrès rapide de la phasehexagonaleen une couchebiphaséecontenantles deux

aluminiuresternairesNi 1_xPdxAI et Pd2_xNixAl. Lorsquela duréedu recuit augmente(Figure

IV-28), la phaseNi1_xPdxAI disparaîtpresquetotalementpour être remplacéepar une couche

biphaséePd2_yNiyAllNi3_xPdxAI alors que l'épaisseurde la coucheintermédiairede la phase

Pd2_xNixAl augmente.
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FigureIV-27 : Alliage Nickel Palladiumcémentéenhauteactivitéet recuit 1 heureà l08S-C.
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Aluminisationbasseactivité

La figure IV-29 montre l'influence de la compositiondes alliagessur la cinétiquede

croissancedu revêtement.Pourune duréede traitementdonnée,l'épaisseurde ce derniercroît

très rapidement avec la teneur en palladium de l'alliage, pour atteindre un maximum

correspondantà environ 30 at% Pd. L'examenmétallographiquemontre que cette évolution

correspondà un changementdestructuredesrevêtements.
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FigureIV-29 : Epaisseurde la phaseBsuperficielledu revêtementenfonction de la

compositiondu susbstrat.

d'interdiffusioncoefficient

Dansle casdu nickel pur, on retrouveunecouchede NiAI dont la compositionvarie de

la surfacevers le substrat(FigureIV-3D). Ainsi que l'ont observéprécédemmentSHANKAR

et SEIGLE [35], les profils de concentrationmontrentun écart important par rapport à ceux

découlantdes équationsde la diffusion. Au lieu d'observerune décroissancesensiblement

linéairede la teneuren aluminium,qui correspondraità unesolutiondu typeerfc, on remarque

en effet la présence d'un

point d'inflexion situévers48

at% Al, qui correspondà la •

valeur minimale du

(FigureIII-3, Chap.III).

FigureIV-3D:

Ni pur cémenté en basse

activité 16 heures.
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Dans le cas de l'alliage à 30 at% de palladium, une couche très épaissede phase f3
(Ni,Pd)Al sedéveloppesur le substrat(figure IV-31 ). Côté alliage, on remarquela présence

de précipités de l'aluminiure ternaire Pds-xNixA13, tandis que dans l'alliage lui-même, on

trouvedesprécipitésde la phasePd2_xNixAl.
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FigureIV-31 : Alliage Nio.7Pdo.3 cémentéen basseactivité 16 heures.

Lorsquela teneuren palladiumdu substrataugmente,la fraction volumiquede cesdeux

derniers composésaugmente,jusqu'à entraîner la formation de deux couches continues,

commele montre la figure IV-32 correspondantà un traitementde cémentationde l'alliage

Nio.3Pdo.7 pendant16hà lOSO-C.
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FigureIV-32 : Alliage Nio.3Pdo.7cémentéenbasseactivité 16 heures.

Pourun alliage donné,la répartitiondesélémentsconstitutifsdu revêtementne dépend

pas de la duréedu traitementd'aluminisation.Elle varie par contre avec la compositiondu

substrat,commele montrentles figures IV-33 et IV-34 sur lesquelleson peutobserverque la

teneurmaximaleen aluminium de la phase�~ correspondau casde l'alliage Nio,3Pdo,7 (Figure

IV-33). La distribution du palladium dansla coucheextemeest caractériséepar la présence

d'un minimum relatif, comme dans le cas des revêtementsréalisés sur des superalliages

comportantun prédépôt,mais contrairementà ceux-ci, la teneur en palladium augmente

lorsqu'onserapprochedu substrat.

Un examen attentif des gradients du palladium et de l'aluminium montre que ce

minimum matérialisela limite entredeux zonesde la couchede phase�~ : une très fine zone

superficielled'aluminiure(Ni,Pd)Al stoechiométriqueen aluminium, et une importantezone

inteme,constituéede la phase(Ni,Pd)Al sous-stoechiométrique.
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Fi&ure IV-33 : Evolutiondu profil deconcentrationde l'aluminiumenfonction de

la teneurenpalladiumde l'alliage
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Fi&ure IV-34 : Evolutiondu profil deconcentrationdu palladiumenfonction de la

teneurenpalladiumde l'alliage

Prèsde la surface,les variationsde concentrationdu palladium et de l'aluminium sont

brutales,à un point tel queles clichésdediffraction X en réflexion montrentun dédoublement

desraiessemblableà celui que l'on obtiendraitdansle casde la diffraction de deux alliages13

deparamètredemaille différent.
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Si l'on se réfère aux travaux de SHANKAR et SEIGLE [35], la prédominancede

l'aluminiure sous-stoechiométriqueest l'indice d'unediffusion prépondérantedu nickel. Cette

hypothèsesembleconfortéepar la présencesur toute l'épaisseurde la couchede phase�~ de

précipitésd'alumineoriginaire du cément,qui jouent le rôle de marqueursde diffusion. Par

ailleurs, l'augmentationtrès limitée mais néammoinsréelle, de l'épaisseurde la zone externe

d'aluminiurestoechiométriqueavecla teneuren palladiumde l'alliage (FiguresIV-33-b et IV­

34-b), traduitunefaible augmentationcorrélativedu flux d'aluminium.

IVA. DISCUSSION

L'ensembledes résultatsprécédents,obtenusdansdes conditionsd'aluminisationet de

compositionde substratsvariables,permetde proposerdesmécanismesde croissancepour les

revêtementsd'aluminiuresmodifiés.

IVA.l.Revêtementsd'aluminiureshauteactivité.

L'aluminisationhauteactivité desalliagesnickel palladiumconduit à la croissanced'un

revêtementconstitué majoritairement de la phase hexagonaleNi2-xPdxAh. L'absencede

précipitésd'alumineprovenantdu cément,ainsi que l'uniformité de la distribution du nickel et

du palladium,caractérisentun processusde croissancedominépar la diffusion de l'aluminium.

Il enva demêmepour la croissancede la coucheintermédiairede �~ Nh-xPdxAl caractériséepar

sacompositionhomogène(50% atomiqueen aluminium).

Dans le cas des échantillonsnickel-palladiummassifs, la formation du revêtementest

égalementcontrôléepar la diffusion de l'aluminium et correspondaux processussuivants

(FigureIV-35):

- à la surface,l'aluminium provenantdu cémentdiffuse à traversla coucheexternede

phasehexagonale,

(Al)g �~ AlNi2A13
- à l'interfaceNh-xPdxAl3 / Nit_xPdxAl, la plus grandepartie de l'aluminium issuede ce

flux réagitavecl'aluminiure�~ pourformer la phasehexagonale;le restediffusevers le substrat,

àtraversla couchedephase�~�,

AlNi2A13 + 2Nh-xPdxAl �~ (Nh-xPdx)2Al 3
- à l'interfaceNit-xPdxAl,INit-xPdx , l'aluminium qui a diffusé jusqu'ausubstrat,réagit

aveccedernierpourformer la phase�~ ,

Al NiAl + (l-x)Ni + xPd �~ Nit-xPdxAl
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FigureIV-35 : Représentationschématiquedu mécanismede formationd'un

revêtementd'aluminiuremodifié parcémentationhaute activitésurun

alliage Ni1-xPdx

Dansle casdesrevêtementsforméssur dessuperalliagescomportantun prédépôtriche

en palladium, la première étape du traitement peut être décrite par la même séquence

réactionnelle.Comptetenude la vitessedecroissancedu revêtementsur les alliagesmassifs,il

estclair quela duréede cettepremièreétapeesttrèsfaible (largementmoinsd'uneheure).Elle

estimmédiatementsuiviede la réactiondirectede l'aluminiumavecle substratde superalliage,

cequi conduità la formationd'unecouchede phasehexagonaletype NizAl 3 englobanttousles

élémentsconstitutifsdu superalliage,puisquela réactiona lieu à l'interfacerevêtement/alliage.

Ces élémentssont présentsen solution solide, pour ceux qui peuventse dissoudredans la

phasehexagonale,et sousforme de précipitéspourceuxdont la limite de solubilité estatteinte

(carbures,phasesa, etc.)(FigureIV-36).
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FigureIV-36 : Représentationschématiquedu mécanismede formationd'un

revêtementd'aluminiuremodifié surIN 738parcémentationhauteactivité et du

profil deconcentrationdu palladiumobtenu.
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FigureIV-37 : Représentationschématiquedu mécanismedeformationd'un

revêtementd'aluminiuremodifié surIN 738parcémentationhauteactivitéet du

profil deconcentrationdu palladiumobtenuaprèsrecuità108S-C.
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Le palladium,dont la concentrationest maximum en surface,joue en quelquesorte le

rôle de marqueurconfirmant à son tour la prédominancedu flux d'aluminium. Le métal

précieuxn'esttoutefoispasinertepuisqu'il diffuse vers le substratcommeon peut le constater

sur la figure IV - 36.

Sa répartition dansle revêtementn'est pasmodifiée par le recuit ultérieur à plus haute

température,indiquant ainsi que la diffusion de l'aluminium reste majoritaire dans la partie

externe du revêtement.La croissanced'une zone de diffusion au contact du superalliage

indique que dans la partie interne de la couched'aluminiure �~�, la diffusion du nickel et des

autresconstituantsdu superalliageestmajoritaire(Figure IV - 37).

IV.4.2.Aluminisation basseactivité

Dans le cas du procédéd'aluminisationde basseactivité en aluminium, les processus

sontplus complexeset sontcaractérisés,dansle casdessuperalliagescomportantun prédépôt,

paruneinversiondesflux de matièreaucoursdu traitement.

Si l'on se réfère aux résultatsdes essaisde cémentationbasseactivité sur les alliages

massifsNi1-xPdx ,on peut observerque la substitutiondu nickel par le palladium ne modifie

pas de façon fondamentaleles processusde l'aluminisation basseactivité de ce métal. La

formation d'une couche d'aluminiure �~ majoritairementsous-stoechiométriqueindique en

effet la prédominance du flux des éléments du substrat vers la surface. Ceci est

particulièrementvrai dans le cas des alliagesà faible teneuren palladium, pour lesquelsla

couche d'aluminiure �~ stoechiométriqueest pratiquement inexistante. La formation du

revêtementa donclieu à la surface,où se produit la rencontredesflux de nickel, de palladium

et d'aluminium,ce dernierprovenantde la phasegazeuse.La répartition du palladium obéit

aux lois classiquesde la diffusion, ce qui par contre nesemblepasêtre le caspour le nickel.

Cet élément diffuse en effet à contre gradient,probablementsous l'effet du gradient de

palladium.

Dans le cas des alliages Ni-Pd les plus chargésen palladium, la présenced'une fine

couche superficielle de phase �~ caractérise un processusde croissance à deux flux

antagonistes:

- un flux d'aluminiumdansla partieexternedu revêtement�(�~ stoechiométrique),

- un flux de nickel et de palladiumdansla partieinterne�(�~ sous-stoechiométrique).

La croissancedu revêtementa donc lieu à la rencontrede ces deux flux au sein de la

couche,à la limite séparantles phases�~ stoechiométriqueet sous-stoechiométrique.Cette

zonede croissanceestmatérialiséeparun minimum dansla distribution du palladium,comme

le montrela figure IV-32.
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Dans le cas des superalliagescomportantun prédépôtriche en palladium, la première

étapede l'aluminisation correspondà la conversiondu prédépôten aluminiure �~ ternaire,

conformémentau mécanismequi vient d'êtreévoquéci-dessus( diffusion prédominantedu

nickel et du palladium du prédépôtvers la surface).Cette étapeest vraisemblablementtrès

courte,à peinequelquesdizainesde minutes,si l'on se réfèreà la cinétiquede croissancede

l'aluminiureternaireétabliedansle casdesalliagesnickel-palladiummassifs(Figure IV-29).

Une fois cetteétapefranchie, la croissancedu revêtementcontinue,alimentéeessentiellement

parla diffusion du nickel et desautresconstituantsdu superalliagesolublesdansla phase�~�. Ce

processusest valablependantles premièresheuresde traitement(entre 1 et 4 heures).Après

une heure d'aluminisation,la répartition uniforme dans la couchedes inclusions d'alumine

provenantdu cémentconfirme la prédominancede la diffusion du nickel et du palladium.

Dansle mêmetemps,le palladiuma diffusé vers le substrat,créantainsi un légergradientqui

atténuela diffusion du nickel dansla partieinternedu revêtement(FigureIV-38)

Les profils de répartition des élémentsconstitutifs du revêtementcorrespondantà des

duréesde traitementau moins égalesà 4 heuresmontrent un changementde mécanisme

(Figure IV -19) qui n'estpasobservédansle casdessystèmessemi-infinis constituéspar les

alliagesmassifsNi1_xPdx. La concentrationconstantede l'aluminium dansla partieexternedu

revêtement,ainsi que la localisationprèsde la surfacedes particulesd'alumineprovenantdu

cémentmontrentque la diffusion de l'aluminium devient prédominantedanscette première

couche.Parallèlement,le développementd'unezonede diffusion prèsdu substratprouveque

dans la partie interne du revêtement,la diffusion du nickel est prédominante.Ainsi, le

palladiumqui était initialementréparti de manièrerégulièredansle revêtementva de nouveau

jouer le rôle de marqueurvis-à-visdesflux de matière.Sousl'effet du flux d'aluminium,une

partiedu métalprécieuxsetrouverejetéeà la surfacedu revêtement,tandisqu'uneautrepartie,

localiséeprèsdu substrat,setrouvedéplacéevers la zoneinternedu revêtementsousl'effet du

flux de nickel (Figure IV-39). La rencontredesdeux flux seproduit dansunezoneinternedu

revêtementgénérantla formation de �~�N�i�A�l pauvre en palladium. La couche externe du

revêtementestalorsconstituéed'unephase�~ danslaquellela teneuren aluminium permetde

délimiterdeuxparties:l'une externede compositionstoechiométriqueet l'autre internesous­

stoechiométriqueen aluminium.La valeurdu rapportdesépaisseursde la partieexternesur la

partie interne est d'autantplus importante quela teneuren palladium croît (Figure IV -40).

Finalement,il s'avèredonc que dans la secondephasedu traitement, le palladium permet

d'augmenterle flux d'aluminium d'autantplus que sa concentrationinitiale est importante.

L'élaborationde revêtementsd'aluminiuress'en trouve affectéede façon bénéfiquepuisqu'il

devientpossiblede créerdescouchessuperficiellerichesen aluminium qui devraientrésister

demanièreefficaceà l'oxydationà hautetempératureparformationplusaiséed'alumine.
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v. INFLUENCEDU PALLADIUM SURLE
COMPORTEMENTEN OXYDATION DE LA

PHASE�~�N�i�A�I�.
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V.l. INTRODUCTION.

La résistanceà l'oxydationà hautetempératured'un métalou d'un alliageestdirectement

liée à sonaptitudeà former unecouched'oxydees)compactelimitant, voire mêmeempêchant,

la poursuitedu phénomèned'oxydation.LesalliagesAl 20 3-formeurset Cr20rformeurssontà

l'heure actuelle considéréscomme les plus résistantscar les deux oxydes, Al 20 3 et Cr203,

caractériséspar une grande stabilité thermodynamiqueet des vitesses de croissances

relativementfaibles (diffusion ionique et transportélectroniquelents), forment les couches

protectricesles plus efficaces. Pour les températuressupérieuresà 1100·C, il convient de

signaler que les matériaux alumine-formeursprésententles meilleures performancesen

oxydation puisquel'oxyde de chromedevient très volatil à cette températureet assureplus

difficilement safonction protectrice.Il n'estdoncpassurprenantde constaterquede nombreux

revêtementsprotecteurssont constituéspar la phase NiAI qui, par sa forte activité en

aluminium,appartientà la famille desmatériauxalumino-formeurs.

Toutefois, ces revêtementsfont encore l'objet de nombreusesétudes car beaucoup

souffrentdu manqued'adhérencemécaniquede la couched'alumine.On essaiede pallier à ce

handicapparajout d'élémentsdit actifs, commel'yttrium, le hafnium et d'autresterresraresou

encorepar l'introduction de certains métauxde transitiondu groupeVIII. Une de cesétudes,

menéeà l'ONERA en collaborationavecle laboratoire,a montrél'améliorationqu'apportaitle

palladium sur le comportementen oxydation et en corrosiondes revêtementsd'aluminiures

[52]. Si plusieursmécanismesont étéproposés(ancragemécaniquede la couched'oxydedans

l'alliage, modification du processusde croissancede la couched'oxyde ...), aucunn'a pu être

adoptésansrestriction.En effet, devant la complexitédu revêtement(Chap. IV) et la rapide

diffusion des élémentsdu substrat,il était difficile d'évaluerl'influence du palladium seul.

Dansun soucidesimplification,nousavonsdoncentrepris,dansla continuitéde la thèsedeA.

COSTANTINI [4], des essais d'oxydation sur des échantillons massifs de la phase

f)(Pdo.6Nio,4)AI qui constituela couchesuperficiellede nosrevêtementsd'aluminiures.



110

V.2. COMPORTEMENTEN OXYDATION DE LA PHASEBNiAI.

Pour une meilleure interprétation du comportement en oxydation des alliages

(Pdo.6Nio.4)Al, nous exploiterons en premier lieu les résultats recensésdans la littérature

concernantl'oxydationdesalliages�~�N�i�A�l�.

V.2.1. Evolution de la constantedevitesseparabolique.

L'oxydation de la phase�~�N�i�A�l conduit à la formation d'une couched'oxyde constituée

exclusivementd'alumine. M.W. BRUMM et H.I. GRABKE [53] ont montré que cet oxyde

subit différents types de transformationsstructurales.A bassetempératureet/ou durant les

premiers instantsde l'oxydation, les oxydesmétastablesy-Al 20 3 et O-Al20 3 peuventapparaître.

La présencede nombreuseslacunes cationiques les rend peu protecteurset lorsque la

températureou le tempsd'oxydationaugmente,ils se transformenten 8-Al20 3 monoclinique

puis finalementena-Al20 3 de structurehexagonale[54,55].

La transformationconduisantà la formation de 8-Al20 3 estobservéeentre800 et 950°C

alors que l'apparitionde a-Al20 3 se produit à partir de 1000°C. En ce qui concernela forme

allotropiquey-Al 20 3, il est possiblede l'observerà une températureplus élevée, durant les

premiers instantsde l'oxydation, avant qu'elle ne recristalliseen a-Al20 3 [56]. Par contre, la

réactioninverse(transformationa-Al20 3 eny-Al 20 3) ne seproduit pasau refroidissement.

Il estpossibledesuivrel'évolution de la couched'oxydeen enregistrantla prisede masse

d'échantillonsau coursdu temps.La cinétiqued'oxydationest caractériséealorspar une loi de

type paraboliquede la forme:

L\m 'r:
- = kpvt
S

(Eq. 1) ou (Eq. 2)

PIERAGGI [57] préconisede décrire la cinétiqued'oxydationen utilisant l'équation 1

afin d'éliminer les termesliés aux étapesinitiales de l'oxydation où des oxydes transitoires

peuventse former (NiO, NiAl 20 4 dans le cas des superalliagesbasenickel). De nombreux

auteursont ainsi déterminél'évolution de la constantede vitesseparaboliqueen fonction de la

températureou de la composition[53,58,59].La figure V-1 montrecetteévolution avecdes

valeursimportantesde kp à bassetempératureet desvaleursplus faibles pour les températures

les plus élevées.Cettediscontinuitédu tracéde log.kp=f(lIT) a déjàétésignaléeparRYBICKI

et col [60] qui expliquent ce comportementpar la croissancerapide de 8-Al20 3 à basse

températureet la croissanceplus lentede a-Al20 3 à plus hautetempérature.
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Figure V-1 : Evolution de la

constantede vitesseparabolique

pour l'oxydationde NiAI [53]
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Il est égalementpossiblede suivre l'évolution de kp en fonction du tempsen dérivant

l'équation2 :

{;f
-----'--d-t-'-- = k p

Différentsauteurs[53, 58] ont déterminéparcetteméthodel'évolution de la constantede

vitesseparaboliqueinstantanéeen fonction de la températurepourNiAI pur. Cetteanalysedes

thermogrammespermet de mettre en évidenceles transformationscristallines que subit la

couched'Alz0 3 au coursde l'oxydation.Ainsi à 900·C,la'valeurinitiale de kp correspondà y­

Al Z0 3 puis �~�u�g�m�e�n�t�e pour atteindre la valeur de kp associéà 8-Alz0 3 (Figure V-2). La

transformation8-aest très lente,seuleune faible quantitéde phasea a étédétectéeaprès60

heuresd'oxydation[53].

Figure V- 2 constante

paraboliqueinstantanée[53]
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Entre950 et 1100·C,la cinétiquede croissancede la couched'oxydene suit pasune loi

paraboliquedurantlespremièresétapesde l'oxydation.La constantede vitessemesuréedécroît

très lentementet il faut parexempleattendreplus de 300 heuresde traitementà 1000·Cavant

d'atteindreunevaleurconstantdekp correspondantà l'aluminea (FigureV-3).
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Figure V-3 constante de vitesse

parabolique instantanée entre 1000 et

1100·C[53].

A 1100·C,la constantede vitesseparaboliqueinstantanéeatteint la valeurcorrespondant

à l'aluminea en 150heuresalorsqu'il ne faut qu'unedizained'heuresà 1200·C.

Le passagepar cesdifférentesformescristallineslaissedesempreintessur la surfacede

la couche d'oxyde, notammentde nombreusesaiguilles ou whiskers que certains auteurs

attribuent à la présenceinitiale de la phasee. Cette alumine de morphologie particulière

disparaîttrès lentementcommele signalentBRUMM et col. [53] qui l'observentà 1000·C

alorsquela valeurdekp associéeà la forme a estatteintedepuis530heures.

V.2.2. Adhérencede la couched'alumine.

Si l'alumine a est l'oxyde le plus protecteurà haute température,son adhérenceau

substratmétalliquen'estpasparfaitedanscertainscas.La desquamationde la couched'oxyde

peutêtreattribuéeà différentsfacteurs,et notammentà l'apparitiondecontraintes[60]:

- des contraintesd'origine thermique dues à la différence entre les coefficients de

dilatationde la couched'alumineet du substrat;

- des contraintesde croissancesqui peuventêtre généréespar la transformationdes

aluminesde transition en la forme stableaAlZ0 3 plus dense(contractionvolumique de 14%

[61]) ou l'épaississementde la coucheexistanterésultantde la rencontreen son sein des flux

anioniqueet cationique.

De plus,associéesà l'effet Kirkendall [62] ou à la coalescencede lacunes,cescontraintes

peuventêtreà l'origine de la formation deporesà l'interfacealliage/oxyde.Afin d'en élucider
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le mécanismede formation,M.W. BRUMM et H.J. GRABKE [63] ont étudiéle comportement

en oxydation d'alliagesNiAI à différentescompositions.Ils en ont déduit que la densitéde

porespouvaitêtrereliéeà la compositionde l'alliageNiAI, montrantenparticulierqu'elleétait

proportionnelleau déficit en aluminium. Ainsi, aprèsune oxydation à 900·C, la densitéde

pores était visiblement plus faible sur un alliage Ni4sA1ss que sur les échantillonssous­

stoechiométriquesen aluminium. De même,aprèsune oxydationde 40 heuresà I200·C, la

surfacede la couched'oxyde en contactavec le substrata été estiméeà 40% de la surface

totale pour une composition stoechiométriqueet seulementà 5% pour une composition

NissA14s,S'appuyantsur les résultatsobtenuspar S. SHANKAR et L.L. SEIGLE [35] qui ont

suivi l'évolution des coefficients de diffusion intrinsèquesdans NiAI en fonction de la

composition(FigureV-4), M.W. BRUMM et H.J. GRABKE ont interprétéleurs observations

expérimentalesde la manièresuivante:

FigureV-4 : Evolution du rapportdescoefficients

dediffusion du nickel et de l'aluminium dansNiAI

à 1100·Cen fonction de la composition[35]
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- si un alliage NiAI riche en aluminium est oxydé, l'aluminium est consomméà

l'interfacemétal/oxydeet le gradientde concentrationrésultantest responsablede la diffusion

de l'aluminiumdu substratverscetteinterface(DNi<DAÙ;

- par contre, en oxydant un alliage NiAI riche en nickel, le déficit en aluminium à

l'interfacemétal/oxydeest compensépar la diffusion du nickel vers le substratAinsi lorsque

l'aluminiumdiffuse versl'oxydeet le nickel diffuse versle substrat,il y a formation de poresà

l'interfacemétal/oxyde(DNi>DAÙ (FigureV-5);

- dans le cas de NiAI stoechiométrique,de nombreux pores peuvent être observés

comme dans le cas des échantillonssous stoechiométriquesen aluminium. Ceci peut être

expliquépar l'existenced'unezonemétalliqueappauvrieen aluminiumsituéesousl'oxyde qui

secomporte,du fait de la faible diffusion dansNiAI stoechiométrique(Figure III-3), comme

un alliageNiAI richeennickel.
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FigureV-5 : Mécanismede formation despores

à l'interfacemétal/oxyde[63].

H.M. HINDAM et W.W. SMELTZER [56] ont montré que la présencede ces pores

n'entravaitpas la croissancede l'alumine qui s'effectuedans ce cas par transport en phase

vapeurde l'aluminium. La vitessed'évaporationest fonction de la pressionde l'aluminium pur

(PAI) donnéepar la formule [64] :

log pal [torr] = -16380/T-log T + 12,32 (Eq.4)

La vitessemaximumd'évaporationpeut être obtenuepar la loi de Hertz-Knudsenoù la

pressionPAl estmultipliée par l'activité aAl dansla phaseNiAI :

v Al = �~�2�T�C�M�A�l�R�T

où MAI estla masseatomiquede l'aluminium.

(Eq.5)

V.2.3. Influence du chrome sur l'oxydation de NiAI.

MW. BRUMM et col. [53] ont comparé l'évolution de la constante de vitesse

paraboliqueen fonction de la températurepour des alliages NiAI stoechiométriqueset à

teneursvariablesenchrome.

Ils ont montré que l'introduction de chromediminue la duréede la périodetransitoire

initiale tout enaugmentantla valeurde kp. Ceci peutêtreexpliquéen considérantles premières

étapesde l'oxydationpendantlesquellestousles élémentsde l'alliage peuvents'oxyder.Ainsi, il

estpossibledetrouverà la surfacede l'alliagedesgermesde AIZ0 3 de structure8 ou y, deNiO

et de CrZ03 qui ultérieurementsecombinentpour former le spinelleNiAI z0 4 et descristauxde

(AI,Cr)z03 de structure hexagonale (Figure V-6). Ces derniers dont le nombre est

proport;ionnel à la concentrationen chrome sont très intéressantscar ils favorisent la

germinationde l'alumine a. Ceci conduit d'une part, à la diminution de la durée de l'étape

initiale pendantlaquelle se produit la transformation8/a (Figure V-7) et d'autre part, à la
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fonnation d'unecouchede a-Alz0 3 à grains fins. Bien évidemment,le nombrede joints de

grainsaugmente,facilitant ainsi les processusdiffusionnelset induisantune augmentationdes

valeursde kp (FigureV-8).

0.0•• 0
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NiAI

o 0.rn.008.
NiAI-Cr
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NiAI

• NiO

NiAI-Cr

�~ NiAI20 4
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FigureV-6 : Modèleschématiquede l'effet du chromesurla genninationd'a-Alz0 3 [53]
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V.3. COMPORTEMENTEN OXYDATION DE lA PHASE�S�~

V.3.!. Cinétiquesd'oxydationde la phase(Pdo.6Nio.4)A1.

(Pdo.6Ni0.4)Alest l'alliagequenousretrouvonsensurfacedesrevêtementsréaliséssur les

superalliages après cémentation à l'aluminium (Cf. chapitre IV). Son étude

thermogravimétriqueà différentestempératurescomprisesentre900 et 1200·Cnousa permis

d'évaluerla variation de la constantede vitesseparaboliquekp calculéeà partir de l'équation

(Eq. 1) pour destempsd'oxydationcomprisentre200 et 300 heures.Les valeursdéterminées

sont plus élevées que celles recenséesdans la littérature relative à NiAI pur. L'essai

d'oxydationà 900·Cest le seulqui présenteune étapeinitiale transitoiresuffisammentlongue

pourpermettrela mesured'uneconstanteparabolique.La valeurobtenueestcaractéristiquede

l'alumine8 (FigureV-9).

La figure V-10 représentela variationdesconstantesde vitesseparaboliqueinstantanée

en fonction du temps.A 900 et 1000·C,leur valeurdécroîtau coursdespremières heuresde

traitement,traduisantvraisemblablementla transformationdes aluminesde transition en a­

Al 20 3. Ensuite,un état d'équilibre,où seulel'alumine a se forme, est atteint à partir de 150

heuresà 900·Cet environ30 heuresà 1000·C.A titre de comparaison,on peutsignalerque la

périodetransitoiredansle casde l'oxydation à 1000·Cde NiAI pur se prolongejusqu'à300

heures.A 1100·C,nous observonsune étapeinitiale d'environ SO heuresdurant laquelle kp

augmenteavant d'atteindrela valeur d'équilibre. La cinétique de formation de la couche

d'oxydeestdoncmodifiéeà cettetempératurepuisquedansle casdeNiAI pur,
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l'étape initiale est caractériséepar une diminution de kp. Au-dessusde 1100·C, hormis

l'augmentationglobalede la constanteparaboliqueen présencede palladium,l'évolutionde kp

instantanéestsimilairepour les phases�~ avecet sansélémentmodificateur.

V.3.2. Morphologie de la couched'oxyde.

A l'issuedesessais,la coucheprotectriced'oxydeforméesur l'alliage (Pdo.6Nio.4)A1 est

constituéed'alumine de type a. Les duréesd'oxydation étant trop importantes, l'analyse

superficielleaux rayonsX nenousa paspermisde mettreenévidencela présenced'aluminede

transition.

Les examens au microscope électronique à balayage révèlent cependant une

modification de la morphologiede la couched'alumine quand la températured'oxydation

passede 900 à 1200·C.En effet, à 90o-C, la couche d'oxydeparfaitementadhérente(Figure

V-11) estconstituéedefeuillets et defines aiguillesenchevêtrés(FigureV-12).

FigureV-ll FigureV-12
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Dès lOOO·C, un phénomènede desquamationapparaîtet s'amplifie à 1200·Coù l'on

assisteà un décollementtotal de la coucheprotectrice.Enfin, à partir de 1100·C, l'alumine

superficielleprésentedescirconvolutions(FigureV-13) qui s'accentuentà 1200·C(FigureV­

14).

FigureV-13 : (Pdo.6Nio.4)AI oxydé300hà 1100·C

Présenced'écaillesd'alumineet apparitiondespremièresondulations

Il faut signalerquedansle casde NiAI pur oxydéà 1200·C,cettemorphologieperturbée

de l'oxyden'estpasobservée(FigureV-15).
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FigureV-14:

(Pdo.6NioA)AI oxydé300hà 1200·C

Présencesd'importantescirconvolutions

FigureV-15 :

NiAI oxydé300hà 1l00·C

Couched'oxydeplane

L'examendeszonesoù l'alumines'estdesquaméenouspemletd'apprécierl'influencedu

palladium sur l'accrochagede la couched'oxydesur le substrat.Les figures V-16 et V-17

montrentla surfacede l'alliage dansles zonesde décollementsur NiAI et (Pdo.6Nio.4)AI après

300heuresd'oxydationà 1200·C.

Dans le cas de NiAI, l'aspectondulé de la surfacene correspondpas à un faciès de

rupture mais révèle plutôt l'existence de pores à l'interface métal/oxyde dans lesquels

l'aluminiumesttransportéenphasevapeur.
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FigureV-1G:

Surfacedu substratdeNiAI

aprèsdécollementde la couched'oxyde

Oxydationde 300heuresà 1200·C

FigureV-17:

Surfacedu substratde(Pdo.6Ni oA)AI

aprèsdécollementde la couched'oxyde

Oxydationde 300heuresà 1200·C

Dansle casde(Pdo.6NioA)AI, la couched'alumineseretire égalementsansdifficulté mais

par petitesplaques.La surfacedu substratest beaucoupmoins perturbéeet, en de nombreux

endroits,nous pouvonsremarquerdeszonesà facettescorrespondantà des points d'ancrage

(FigureV-17) où les grainsd'alumineétaientfixés à l'alliage(FigureV-18).

L'examen de la face inteme de la couche d'oxyde nous permet d'estimer la taille

moyennedes grains à environ 3,um (Figure V-19). De plus, on peut remarquerque les

ondulationssont moins prononcées(Figure V-20) que celles observéessur la face exteme

(FigureV -14).



Figure V-18 : Ecaille d'alumine au­

dessusd'unpoint d'ancrage.

(Pdo.6NioA)Al oxydé300hà 1200-C.

Figure V-19 : Faceinternede la couche

d'oxyde obtenue après 300 heures

d'oxydationsur(Pdo.6NioA)Al.
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}j'
Figure V-20 : Face inteme de la couche:

d'oxyde obtenue après 300 heures

d'oxydationsur(Pdo.6NioA)Al.

V.3.3. Influencedu chromesurl'oxydationde (Pdo.6Nio.4)AI.

L'analysesuperficielledesrevêtementsd'aluminiuresréaliséssur desalliagesIN

738 recouvertspréalablementde palladiumou de palladium/nickelrévèle la présence

de chromeà des teneursde l'ordre de 2% atomique(Figure V-21). Il n'en va pas de

mêmedansle casdesalliagesIN 738 non recouvertsde métalprécieuxet ayantsubi le

mêmetraitementd'aluminisation.En effet, dansce demiercaset commele montre la

figure V-22, le chromen'apasdiffusédansla phaseNiAI desurface.

Il nous a donc paru intéressantd'étudier l'influence de cet élément sur le

comportementen oxydationde la phase(Pdo.6Ni oA)Al, d'autantplus que de nombreux

auteurs[53, 58] ont montréqu'il améliorela résistanceà l'oxydationde �~�N�i�A�l�.
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Un alliagepréparéà partir de (Pdo.6Nio.4)AI danslequel nousavonsajouté2% atomique

de chromea ététestéen oxydationafin d'évaluerles modificationsapportéessur les cinétiques

d'oxydationde (Pdo.6Nio.4)AI (FigureV-21).
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NiAI (Pdo.6Ni 0.4)Al avec2% deCr

FigureV-23 : Influencedu chromesur l'évolutionde la constantede

vitesseparaboliqueinstantanéeà 1200°C.

L'effet le plus marquantest l'absenced'étapede transition qui, comme dans le cas de

NiAI contenantdu chrome,doit êtreattribuéà la formation de nombreuxsitesde germination

de l'alumine a. Celle-ci, aux longues durées d'oxydation, subit probablement une

recristallisation entraînantune augmentationde la taille de grain. Il s'ensuit une légère

diminution de la valeur de kp, phénomènequi a déjà été observépar M.W. BRUMM et H.J.

GRABKE [63] avec un alliage de type pNiAI contenant34% atomiquede chromeet par J.

JEDLINSKY et col. [65] avecdesrevêtementsdetypeNiAI modifiéspar l'yttrium.

La morphologiede la couched'oxydeformée en présencede chrome(Figure V-22) est

très prochede celle de l'alumine obtenuesur la phaseNiAI pure (Figure V-15). L'effet du

palladium (présencede nombreusescirconvolutions)sembleavoir disparu. Toutefois, après

avoir retiré la couche d'oxyde, nous retrouvons en surface du substrat la présencede

nombreuseszonesd'ancrage(FigureV-23).



Figure V-24 : (Pdo.6Nio.4)Al avec 2% Cr

oxydé300hà 1200°C

FigureV-25 : Surfacedu substrat

(Pdo.6Nio.4)Al avec 2% Cr oxydé 300h à

1200°C après décollementde la couche

d'oxyde.
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VA. ROLE JOUE PAR LE PALLADIUM DANS L'AMELIORATION DU

COMPORTEMENT EN OXYDATION DES REVETEMENTS D'ALUMINIURES

MODIFIES.

La fonnationd'unecoucheprotectriced'Al20 3 sur un alliage est le résultatnon pasd'un

seul mais d'unemultitude de mécanismesqui se complètentet danscertainscas s'opposent.

L'ensembledes résultatsobtenuslors de cette étude nous a pennis de mettre en évidence

l'influencedu palladiumsurcertainsde cesprocessus.

VA.!. Modificationsapportéessurla cinétique.

Bien que restant dans la fourchette des valeurs correspondantaux alliages alumine

fonneursdonnéepar H.M. HINDAM et D.P. WHIITLE [66] (Figure V-26) les valeursde

constanteparaboliquemesuréesmontrentque le palladiumaccélèrela cinétiquede croissance

de l'aluminea sur �N�i�A�l�~�. Cettemodificationdoit êtreattribuéeà la diminution de la taille des

grains d'oxyde qui entraîneune multiplication du nombre de joints de grains et donc des

cheminsde diffusion. Il esteneffet possiblede relier la constantekp à la taille desgrainspar la

relationsuivante[69,70]:

k = 4ôDB �(�~�~�o�)
P r RT

(Eq.6)

où Ô correspondà la largeur des joints de grain, r au diamètre des grains, DB au

coefficient de diffusion de l'oxygèneaux joints de grains et �~�f�.�l�D au potentiel chimique de

l'oxygène.

10., r------ ----,

Figure V- 26 : Alliages Al 20 3

fonneurs[66]
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A. COSTANTINI [4] a déjàsignalécetteévolutionde taille en comparantsesmesuresà

celles de H.M. HINDAM et W.W. SMELTZER [56] réaliséessur NiAl pur (Figure V-27).

Nousavonsobtenuà 1200·Cdesrésultatscomparables.Cettemodificationn'estpasforcément

néfastepuisque,commel'ont écrit différents auteurs.[65, 71], la diminution de la taille de

grain rend la couched'oxyde plus plastique,donc moins fragile et en mesurede mieux se

déformeret accommoderlescontraintesnotammentpendantlescydagesthermiques.

A. COSTANTINI [4]

HINDAM et SMELTZER[56]
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FigureV-27 : Oxydationisothermede (Pdo.6NioA)AI. Evolutionde la

taille degraindansl'oxyde [56,4].

Le changementle plus marquantapporté par le palladium sur la cinétique se situe

toutefoislors desétapesinitiales de formationde la couched'alumine,principalementpour les

températuresinférieuresà HOO·C. Ainsi à lOOO·C, nous avonsvu que kp atteint une valeur

d'équilibrecorrespondantà l'aluminea dix fois plus rapidementquedansle casde NiAl pur.

Commeseulecetteforme cristallinede l'alumineprotègede façon efficacecontrel'oxydation,

la limitation desétapesde transitiondurant lesquellesse forment les aluminesy et 8 ne peut

qu'améliorerle comportementenoxydationdecesalliages.

V.4.2. Croissancede la couched'oxyde.

Dans le casde NiAl, les résultatsde E.W.A. YOUNG et J.H. DE WIT [67] indiquent qu'en

dessousde HOO·C, la croissancede la couche d'oxyde est contrôlée par la diffusion

prépondérantede l'aluminiumenvolume.Aux températuresplusélevées,GOLIGHTLY et col.

[72, 73] ont proposédansle casd'alliage FeCrAl un modèlefaisant intervenir une diffusion
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internede l'oxygèneaux joints de grainset externede l'aluminium en volume. La croissance

de l'oxyde résultantde ce derniermécanisme,qui a par ailleurs été retenupar de nombreux

auteurs[67,74,75]pourdécrirel'oxydationdeNiAI, seproduit à la rencontredesdeux flux de

matière dans une zone interne de la coucheprotectrice.Celle-ci subit alors une extension

latéralequi entraîneune augmentationdescontraintesinternes.

Leur relaxationpeut alors s'effectuerpar déformationde la couched'oxyde et/ou par

déformation de la surface métallique [76, 77, 78]. L'importance relative de ces deux

mécanismesqui semblent se produire simultanément peut expliquer la différence de

morphologiedes alliages (Pdo.6NioA)AI et NiAI mis à nus aprèsoxydation. Dans le cas de

(Pdo.6NioA)AI, le premiermodede relaxationparaîtprépondérantpuisquel'oxyde présentede

nombreusescirconvolutionssursafaceexterne,alorsquesaface interneainsi quela surfacede

l'alliagesontfaiblementdéformées.

Finalement, la plasticité de la couche d'oxyde, induite comme nous l'avons signalé

précédemmentpar la diminution de sa taille de grain, lui permetd'accommoderau mieux les

contraintesde croissancelui assurantainsi une meilleure adhérenceau substrat.Toutefois à

1200·C,mêmesi le métalsedéformemodérément,le nombrede pointsd'ancragemétal/oxyde

resteinsuffisantpour que l'adhérencede l'oxyde soit amélioréede manièresensible,comme

c'estle casaux plusbassestempératures(900·C)où elle estparfaite.

La croissancede la couched'oxydepeutégalementêtreperturbéepar la modificationdes

processusde diffusion au sein de l'alliage. Nous avonsvu au chapitre III que le palladium

inversele rapportdescoefficientsde diffusion du nickel et de l'aluminium à 1050·Cpour des

teneursenaluminiumlégèrementinférieuresà 50%atomique.Ceci nouspermetde supposer,à

condition que ce rapport soit conservé à toutes les températures,que la diffusion de

l'aluminium versla surfacesefait plusrapidementen présencede palladium.Le mécanismede

formation de cavitésdécrit par M.W. BRUMM et H.J. GRABKE [63] seraitdonc moins actif

dansce cas.Les profils de concentrationmesurésde la surfacevers l'intérieurdu substratdans

le casde NiAI (FigureV-28) puis dansle casde (Pdo.6NioA)Al (FigureV-29) confortentcette

hypothèse.Il y a en effet, un appauvrissementen aluminium plus faible de la zone sous­

jacenteà l'oxydeen présencedu platinoïdeet l'activité en aluminium y restedoncplus élevée.

En accord avec la loi de Hertz-Knudsen (Equation 5), la vitesse de vaporisation de

l'aluminium qui est proportionnelleà son activité dans l'alliage, sera donc plus élevée et

permettraainsi un approvisionnementplussubstantielversl'oxydesituéau-dessusdescavités.
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Figure V-28 Profil de

concentrationde la zone sous­

jacenteà l'oxydedansNiAI oxydé

300 heuresà 1200·C.
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Cettedernièrecaractéristiqueest de premièreimportanceà bassetempératurepuisque

M.W. BRUMM et H.J. GRABKE [63] ont calculéqu'à 900·C, la vitessede vaporisationde

l'aluminium était supérieureà savitessede consommationpour un NiAI uniquementà partir

d'une teneuren aluminium de 55% atomique.L'introduction de palladium dansla matrice 13
doit probablementdiminuercetteconcentrationcritique en aluminium en dessousde laquelle

le transporten phasevapeurdevientun phénomènelimitant pour la formation de l'alumine.

Ainsi, dans nos revêtementscontenant moins de 55% atomique d'aluminium, cet effet

bénéfiquedoit semanifesteret contribuerà l'améliorationde leursperformancesen oxydation

à bassestempératures.
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VA.3. Amélioration du comportementen oxydation en présencede chrome.

Le chrome introduit dans l'alliage f3NiAl, même en faible concentration,induit une

modification de la germinationde la couched'oxyde. En augmentantle nombrede germes

d'aluminea sonactionsetraduità1200·Cparuneéliminationdesétapesde transitionsou tout

au moinsparuneforte réductionde leurdurée.

Les mécanismesd'oxydation associés aux étapes ultérieures sont probablement

égalementmodifiéscommel'attestela morphologiede la couched'oxydequi perd son aspect

plisséen surface.Malheureusement,dansl'état actuelde nos connaissances,nousn'avonspas

pu déterminerle ou lesmécanismesexactsde l'oxydation.

Quoiqu'il en soit, la présencedu chromedansles revêtementsest incontestablementliée

à celledu palladium,maisil subsisteun doutesursonorigine.En effet, dansle systèmeétudié,

il existedeuxsourcespossiblesd'approvisionnement:

- le cémentqui, comme nous l'avons vu au cours du chapitre IV, en contient une

quantiténon négligeable,

- le substratensuperalliagebasenickel.

S'il s'avéraitquece derniersoit le pourvoyeurprincipal de chrome,il pourrait alors être

judicieuxd'employerdesalliagesrichesencetélément.
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VI. ETUDE DE L'OXYDATION ET DE LA
CORROSION A HAUTE TEMPERATURE DE

REVÊTEMENTS D'ALUMINIURES
MODIFIES



133

VI.I. INTRODUCTION.

Nous avons pu tester la résistancedes revêtementsd'aluminiures modifiés par le

palladium,dansle cadred'uneétudeportantsur les revêtementsd'aluminiuresmodifiés,menée

à l'initiative de la CommunautéEuropéenne(programmeCOST501 1 , Work Package7B). Le

but de ce programmeétait de rechercherquels prédépôtsappliqués avant aluminisation

seraientsuceptiblesdeconcurrencerle platine,tout enétantsi possiblemoinscoûteux.

Les différents prédépôtsfaisant l'objet de ce travail étaient l'yttrium, le platine et le

palladium.Les deux premiersétaientréaliséspar PVD, associésau nickel, le secondpar nos

soins.

Les deux alliagesretenuspour cetteétudeétaient le René80, alliage équiaxeà teneur

élevéeen chrome et le SRR 99 alliage monocristallin d'origine ROLLS ROYCE, à teneur

faible enchrome.La compositiondecesdeuxalliagesestdonnéeau tableau1-3 du chapitre1.

Les essaisde corrosionet d'oxydationont été réalisésà l'aide du bancbrûleurde la Sté

TURBOMECA, dont la descriptionfigure au § 1.3.2.

1 COST: EuropeanCooperationin TheField of ScienceandTechnology
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VI.2. REALISATION DESPREDEPÔTSD'ALLIAGES Pd-Ni

Le programmeinitialement proposé prévoyait la réalisation de prédépôtsd'alliage

palladium-nickelparvoie chimique.Une premièreséried'essaisa doncété entreprisedansce

sens,sur les deux alliages sélectionnéspar le groupe WP 7B. Les résultatss'étant avérés

décevantsen termed'adhérencedu dépôt,il a étédécidéde procéderà la réalisationde tous les

prétraitementsparvoie électrolytique,tout en recherchantles causesdesproblèmesrencontrés

avecle procédédedépôtparvoie chimique.

VI.2.!. Dépôtsd'alliagespalladium-nickelparvoie électrochimique.

Comme indiqué précédemment(§ II.3.3), le dépôt d'alliage palladium-nickel est

réalisableélectrolytiquementen uneseuleétape,à partir d'unesolutioncontenantles selsdes

deux métauxà déposer(bain CMP - ENGELHARD "Pallnic" aéronautique).Le bain utilisé

pourcesprédépôtsn'estpasadditionnéd'acideborique.

Son utilisation est facile, et l'observationdes dépôtsréaliséssur des piècesde forme

complexemontre que la géométriea peu d'influencesur l'épaisseurdu revêtementet sur sa

composition(80% Pdenmasse,pourunedensitéde courantcompriseentre1 et 2 Ndm2 ). Le

paramètrele plusdélicatàmaîtriseresttoutefoisl'accrochagedu dépôt.

VI.2.2.Résultats.

Les échantillonsd'alliagesSRR99 et RENE 80 traitésdansles conditionsqui viennent

d'être décrites,puis aluminiséspar les procédésde basse(APVS) et haute (HA) activité en

aluminium , ont été contrôlésau microscopemétallographiqueet à la microsonde,par nos

soinset parROLLS ROYCE2 .

Les micrographiesréaliséespar ROLLS ROYCE sont reproduitessur les figures VI-l à

VI-4. Elles montrentque les revêtementsparaissentparfaitementcouvrants,et présententune

différencede structureentrela zonesuperficielleet la zonede diffusion. La teneurélevéedu

palladium en zone externe,semble conférer à cette dernière une résistanceparticulière à

l'attaquepar le réactifde MARBLE 3.

2ROLLS ROYCEPLC - Derby - UK

3 Réactifde MARBLE : CUS04 .



FigureVI-l CémentationbasseactivitéaprèsprédépôtdepalladiumsurSRR99

x 500

FigureVI-2 Cémentationbasseactivitéaprèsprédépôtde palladiumsurRené80

x 500
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FigureVI-3 : CémentationhauteactivitéaprèsprédépôtdepalladiumsurSRR99

x 500

FigureVI-4 : CémentationhauteactivitéaprèsprédépôtdepalladiumsurRené80

x 500

Les analysesmicrosondede ces revêtementsrévèlent une distribution sensiblement

normaledesprincipauxéléments.Les figures 5 et 6 montrentles résultatsobtenusdansle cas
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Les analysesmicrosondede ces revêtementsrévèlent une distribution sensiblement

normaledesprincipauxéléments.Les figures S et 6 montrentles résultatsobtenusdansle cas

des traitementsAPVS sur les deux alliages.Le titre massiquemaximal du palladium est de

20% en surface,soit un peu en dessousdes valeursqui sont admisespour les procédésde

cémentationen phasevapeur.Cette faible teneurs'expliquepar la températurede traitement

élevéequi a étéretenuepar la SNECMA pour cespremiersessais(1l00·C). La diffusion des

élémentsdu substratet en effet très rapideà cette températurecommenous l'avonsvu au §

IV.3.l. Les sériesdestinéesaux testsen bancde combustionont été cémentéesà plus basse

température,cequi a permisde retrouverdesvaleursnominales.
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FigureVI-S : Cémentationbasseactivitéaprèsprédépôtde palladiumsurSRR99
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FigureVI -6 : CémentationbasseactivitéaprèsprédépôtdepalladiumsurRené80
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Les échantillonscémentéspar le procédéde haute activité en aluminium ont une teneur

superficielleen palladium identiquedans le cas de l'alliage SRR 99, légèrementsupérieure

dansle casdu RENE80 (50 %massique)(figures7 et 8).
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FigureVI-7 : CémentationhauteactivitéaprèsprédépôtdepalladiumsurSRR99
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FigureVI-8 : CémentationhauteactivitéaprèsprédépôtdepalladiumsurRené80
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VI.3. OBSERVATIONDESECHANTILLONS TESTESEN BRÛLEUR

Les échantillons testés en brûleur par TURBOMECA ont été examinésen vue de

déterminerl'évolution desrevêtementsconsécutiveà l'oxydationà 1100-Cet à la corrosionà

900-e.

Ont ainsi étéétudiés:

- lesaluminiuresmodifiésparle palladium,l'Yttrium, le platine,

- le revêtementRT 22 ainsi que desrevêtementsd'aluminiuressimples,à titre

deréférences.

Les échantillonsont étéretirésdu bancau fur et à mesurede l'apparitiond'unecorrosion

visible à l'oeil nu. Les duréescorrespondantes,ainsi que la diminution de sectiondans leur

partiesupérieure,sontindiquéesau tableauxl et II.

En ce qui concerne les échantillons traités par prédépôt d'alliage PdNi avant

aluminisation,unepremièreséried'essaisa étéeffectuéedansdesconditionsde préparationde

surface qui n'ont pas donné toute satisfaction du point de vue de l'adhérence,comme

mentionnéci-dessus.Tous les échantillonsde l'alliage RENE 80 ont été traités de la sorte.

Dansle casde l'alliage SRR99, seulsles échantillonsrépertoriés"Lot N- 1 " correspondentà

cettepremièreséried'essais.Lestraitementscorrespondantau " Lot N- 2 " ont étéréalisésdans

lesconditionsdéfiniesenconcertationavecTURBOMECA(cf § 1.2.1.).

VI.3.l. Préparationdessectionspolies.

Toutes les éprouvettesont été sectionnéesdansune zonereprésentativede leur aspect

général.Nous nous sommesainsi efforcésde choisir des sectionscomportantune partie de

revêtementsaineet uneautreaffectéepar la corrosion(FigureVI-9) .

Zone �d�~

coupe �~
-.-- .. -.....,

FigureVI-9 : Zoneobservéedeséprouvettes.

Lessectionspoliesont étépréparéesselonle modeopératoiredécrit dansle § 1.4.2.
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Alliage. iRey'atêment':i: ':::
.' ..... ". '. ,..,.,..... .

:VariationdediamètreJ .'NoIribre:dè:,:c.Ycles.

Pd/Ni +APVS 100 -

1005 +20

Pd/Ni + HA 100 -

868 +30

Y+HA 255 -

RENE80 400 -580

Pt+HA 1005 +30

1123 -670

RT22 1005 +50

1260 +50

Pd/Ni +APVS (lot 1) 100 -
- -

Pd/Ni +APVS (lot 2) 400 -100

700 -180

Pd/Ni + HA (lot 1) 100 -

- -

Pd/Ni +HA (lot 2) 400 -370

1005 -140

SRR99 Y+HA 255 -

400 -160

Pt+HA 650 -130

1005 -60

RT22 1005 0

1110 0

SRR99 nu 285 -

HA 285 -

SJ 378 -

400 -210

Pd/Ni + SJ 400 -70

700 -660

TableauVI-1 : Alliages testésenoxydationà 1100·C
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Alliage . . Revêtement Nombredecycles Initiation corrosion
..' . �·�·�·�.�~�~�s�i�:�'�:�'�i�'�:�F�'�;�:�.�'�·

.. :;, ., '" ...,. (nombredecycles)

Pd/Ni + APVS 100 50

997 >997

Pd/Ni + HA 650 140

660 392

Y+HA 100 33

RENE80 400 140

Pt+ HA 145 50

537 260

RT22 506 506

1021 381

Pd/Ni + APVS (lot 1) 270 40

348 230

Pd/Ni + APVS (lot 2) 260 40

530 350

Pd/Ni + HA (lot 1) 100 33

260 126

Pd/Ni + HA (lot 2) 415 126

530 290

SRR99 Y+HA 100 33

400 132

Pt+ HA 285 263

660 370

RT22 506 506

1021 1000

SRR99 nu 175 130

APVS 263 230

HA 228 175

SI 545 228

Pd/Ni + SJ 760 760

1051 1000

TableauVI -1 : Alliagestestésencorrosionà 900·C



142

VI.3.2.TESTSEN OXYDATION (llOO·C).

VI.3.2.1.AlliageRENE80.

La figure la montrel'aspectdeséprouvettesaprèsqu'ellesaient étéretiréesdu banc.N'y

figurent toutefois pas les clichés de deux échantillonsrevêtusd'aluminiuresmodifiés par le

palladium, oxydés pendant 100 heures à UOO·C, mais qui ont néammoins fait l'objet

d'examensmétallographiques.

PdlNi+APVS PdlNi+HA Y+HA Pt+HA RT22
.�~ �~�,�~�~�;�v .

'", .......-.
,

....�'�~ ,
�~�i�l

�~�\
.. 1�.�~�l

. �,�~�i
�'�.�-�y�~�,�,�;�;

.7

'. �'�~ r
!..�~ �.�~�~�~

�<�~
�~�I�· }.

1005 868 255 1005 1005

400 1123 1260

FigureVI-la: Eprouvettesaprèstestd'oxydationà UOO·c.

Revêtementet nombrede cycles
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Revêtementsd'aluminiuresmodifiéspar l 'Yttrium (YHA)

La destruction rapide des échantillonsmontre que le traitement préalable de dépôt

d'yttrium n'apporteaucuneaméliorationdu point de vue de la résistanceà l'oxydation haute

température. L'examen métallographique des coupes correspondantes montre une

consommationrapide de l'aluminium, comme dans le cas des revêtementsd'aluminiures

simples.L'yttrium n'étantpasdécelépar l'analysemicrosonde,on peutémettrel'hypothèseque

lors du traitementde cémentationdehauteactivité, la zonesuperficiellecontenantcet élément

s'estdesquamée.

Revêtementsd'aluminuresmodifiéspar le palladium

Pd/Ni +APVS

Sur l'un deséchantillonsétudiés,la corrosiondébutedès50 cycles,mais dansdeszones

où le revêtementprésentaitdesdéfauts.Cetteduréetrèscourten'estdoncpasreprésentativedu

comportementglobal des revêtements,dont l'examena été poursuivi jusqu'à plus de 1000

cycles.

FigureVI-ll : RENE80 - Pd/Ni APVS - Oxydationde 100cycles.
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L'examen de l'échantillon corrodé durant 100 cycles ne révèle pas d'attaque très

importante,hormisau niveaude la zoneoù s'estdéveloppéeune corrosionlocalisée.La figure

11 montre l'aspectdu revêtementsur une zonereprésentativedesobservationsfaites sur une

sectioncomplètede l'échantillon.On y remarquela présencede deuxcouches:

- la première,en surface,où sont présentesd'asseznombreusesplqures, qui

atteignentgénéralementla limite inférieurede la couche,estconstituéepricipalementde �~ (Pd,

Ni) Al, avecquelquesprécipitésde la phasey',

- la seconde,côtéalliage,cOlTespondà la zonede diffusion. Elle est constituée

d'une matrice de phasey' contenantde nombreuxprécipitésde phasesriches en tungstène,

molybdèneet chrome.

L'observationde l'échantillon qui a tenu 1005 cycles montre la présencede quelques

piqûresen surface.La micrographiede la figure VI -12 et les spectresqui lui sont associés,

indiquent que l'évolution du revêtementest bien évidemmentplus importante que celle

observéedansle casd'essaisde courtedurée. �-�-�-�-�-�-�-�-�-�-�~�I�I�-�, ---"

�.�_�-�_�.�~�-�-�- _.__.-.._-_._----- .._...---_._-
::'1

---.----------------
r:r !:.]

"

..._.-
�:�;�~

'c110

Cc

-----_.---_.__._----------_._..
Il.

FigureVI-12: RENE 80 - Pd/Ni APVS - Oxydationde 1005cycles.
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La couche superficielle, riche en palladium, est constituée d'aluminiure �~ sous­

stoechiométriqueavec de gros précipitésde la phaseyi connectésà la couchede diffusion.

Commedansle casdesessaisde plus courte durée,cette dernièreest constituéede phasey'

contenantdesprécipitésrichesen W, Mo, et Cr. On noteégalementla présenced'un liseré de

phasey' sousla couched'oxyde.

La figure VI-13 montre un détail de la sectionmétallographiqueprécédenteau niveau

de la couchesuperficielle, constituéed'alumine. On remarqueque l'accrochagede l'oxyde

semblesatisfaisant,mais que le joint de grains entre les phases�~ et y' est marquépar une

importantefissurationqui contribuesansdouteà dégraderles performancesenoxydation.

FigureVI-13 : Détail de la figure VI-12. Contactalumine-alliage.

D'une manièregénérale,on peut dire que l'évolution du revêtementest conforme au

schémaclassiquede l'oxydation des aluminiures, avec une consommationprogressivede

l'aluminium qui entraîneune augmentationcorrélativede la fraction volumiquede la phasey'

au détrimentde la phase�~�.
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Pd/Ni HA

La figure VI-14 montrela vued'ensemblede l'échantilloncorrodé

pendant100 cycles, qui semble avoir été peu attaqué, tout comme

l'échantillonPd/Ni APVS ayantsubi le mêmetraitement100cycles.Les

micrographiesdes figures VI -15 et VI -16 montrentencoreune fois la

présence dedeux couches,celle situéeà l'extérieur étant cette fois-ci

plusépaisse(comparativementà la couchedediffusion) , quedansle cas

du traitementAPVS.

FigureVI-14

.... ,.:,,:,. , " .' .

FigureVI-15 : FigureVI-16 :

RENE80 - Pd/Ni HA - Oxydationde 100cycles

Le revêtementsembledonc avoir été assezpeu affecté par l'oxydation ce qui paraît

normal, compte tenu de la faible durée d'oxydation. On observetoutefois la présencede

quelquesprécipitésd'aluminiurey' dansla coucheexteme,commedansle casde l'échantillon

APVS 100 h. La formation de cesprécipitésrésultevraisemblablementd'une consommation

limitée d'aluminium,parsuitede l'oxydation.

L'examende l'échantillon qui a subi 868 cycles montre la présencede nombreuses

piqûres,à côtéde zonesayantsubi peu d'altérations,commecelle représentéeà la figure VI­

17. Dans ces endroits, on remarquetoutefois que la coucheexteme paraît beaucoupplus
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affectée par l'oxydation que ne l'était celle de l'échantillon APVS de durée sensiblement

équivalente,puisquela phase�~ n'est plus présenteque sousforme d'îlots dispersésau sein

d'une matrice y', Le palladium se répartit entre �~ et y' avec des titres atomiqueségaux

respectivementà 30% et 5% environ(figure 18: gradientsmicrosonde),

FigureVI-17 : Surfaceencoupeaprèsuneoxydationde 868 cycles.
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FigureVI-18 : RENE80 - Pd/Ni HA - Oxydationde 868cycles
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La zone de diffusion est constituéed'une matrice gamma,contenantdes précipitésde

composésréfractairesdu même type que ceux mentionnésprécédemmentà propos des

échantillonsPd/APVS.

Au vu de l'examendeszonessainesdeséchantillonsretirés après100 heuresd'essais,

l'altération des revêtementd'aluminiuresmodifiés par le palladium est minime et aurait dû

permettreune tenue nettementmeilleure que celle observée.Les performancesmédiocres

observéessont le fait d'attaqueslocalisées,bien souventvisiblesà l'oeil nu et correspondantà

desdéfautsd'adhérencedu prédépôtdepalladium(échantillonsdu lot Ne1).

Le fait que deux éprouvettesaient pu résister1005 cycles(APVS) et 868 cycles (HA)

montre toutefois que le prédépôtde palladium peut améliorersensiblementla résistanceà

l'oxydation,lorsqu'il estsuffisammentadhérent.Si l'on seréfèreaux résultatsdesanalysesà la

microsonde,ont peut par ailleurs remarquerque l'échantillon aluminisé HA a subi des

altérationsvisiblement plus importantesque l'échantillon Pd/Ni APVS, qui a par ailleurs

résistéplus longtemps(1005cyclescontre868). La consommationde l'aluminium esten effet

notablementplus importantedansle casdu traitementde hauteactivité, puisquela phase�~ a

pratiquementdisparu de la couche externe, et que la zone de diffusion est constituée

majoritairementde la phasey et nonplusdey'.

Revêtementsd'aluminiuresmodifiéspar le platine

D'une façon générale,le comportementdes revêtementsd'aluminiuresmodifiés par le

platine est très satisfaisant,puisquetous les échantillonsont résistéau moins jusqu'à1000

cycles.Seulsdeséchantillonsayantsubi destestsde longueduréeont doncpu êtreexaminés.

Comptetenu desgrandessimilitudesde comportemententre les revêtementsréalisésdansle

cadredu programmeCaST et les protectionsde référence(RT22), seulescesdernièresseront

considéréesici.

RevêtementRT22(référence)

La figure VI-ID montre l'aspectvisuel des deux échantillonstestés,qui ont résisté

respectivement1005 et 1260 cyles. Aucune dégradationn'est visible, ce que confirme

l'examendessectionsmétallographiques.Les figures VI-19 et VI-20 donnentune idée de

l'aspectgénéraldu revêtement,dont une partie de la coucheexternea subi une oxydation

sensiblementuniforme. Celle-ci a conduit à la disparition des précipités d'aluminiure de
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platine,puisquela zoneexterneestconstituéede phasey contenantenviron20 % de platineet

6 %d'aluminium(figure VI-21).

FigureVI-19 :RevêtementRT22

Oxydationde 1005cycles.

(x437)

FigureVI-20 :RevêtementRT22Oxydationde 1260cycles(x437).
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Fi&ure VI-21 : RENE80 - RT22 - Oxydationde 1260cycles)

Contrairementau cas des aluminiuresmodifiés par le palladium, la phase13 s'estdonc

totalementtransforméeen un mélangey/y' riche en platine, dont la résistanceà l'oxydation

paraîtnéammoinssatisfaisante.

VI.3.2.2.AlliagesSRR99.

La figure VI-22 montre l'aspectdes échantillonsaprèsessaiau banc de combustionà

1100eC. N'y sont pas reproduits les clichés correspondant auxéprouvettestraitéesavec un

prédépôt de palladium nickel du lot Ne1, qui ont toutefois fait l'objet d'un examen

métallographiqueapprofondi.D'autrepart, contrairementau cas de l'alliage RENE 80, le lot

étudiécomportaitdeséchantillonsde référenced'alliagenu et traité en aluminisationclassique

ou SermalloyJ 4 .

4 SermalloyJ = ..
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FigureVI.22 : EprouvettesenSRR99 aprèsoxydationà 1100·C.

Revêtementet nombredecycles

Revêtementsd'aluminiuressimples

La planchede la figure VI-23 montrel'aspectdeséchantillonstémoinsd'alliageSRR99

nu et revêtud'aluminiuresderéférence.

L'alliage nu subit uneattaquequi conduità la formation d'unecouchede la phasey, par

suitede la consommationde l'aluminium consécutiveà l'oxydation (Figure VI-24). Avec un

revêtementd'aluminiurehauteactivité, la concentrationsuperficielleen aluminium estencore

de 18% en masseaprès285 heuresd'essai;cettevaleur traduit toutefoisune conversionde la

totalitéde la phase�~ du revêtementinitial eny' (FigureVI-25).

L'examenen coupedu revêtementSermalloyJ après378 et 400 h montrela présencede

plusieurssitesd'attaquelocalisée.Un essaide prédépôtde palladiumavantaluminisationpar
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ce procédén'a pasmontréd'améliorationnotable.Un échantillona tout de mêmepu atteindre

la barredes700cycles,maissonétatgénéralestassezpeusatisfaisant.

SRR99nu

285

HA

285

SJ

378

SJ

400

PdlNI+SJ

400

PdlNI+SJ

700

FigureVI-23 : EprouvettesenSRR99 avecaluminiuressimplesaprèsoxydationà UOO·c.

Revêtementet nombredecycles

FigureVI-24 : SRR99 -Nu - Oxydationde285 cycles(x 437)
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FigureVI-25: SRR99 - HA - Oxydationde285 cycles

(x 437)

Revêtementsd'aluminiuresmodifiéspar l'yttrium

Commepour l'alliage RENE 80, les revêtementshauteactivité modifiés par l'yttrium

donnent des résultats très médiocres, comparablesà ceux des protections d'aluminiures

simples. Tout se passedonc comme si l'yttrium n'avait pas été incorporé dans la couche

d'aluminiure�~ lors du traitementd'aluminisation.

Revêtementsd'aluminiuresmodifiéspar le palladium

Commenousl'avonsmentionnéau débutde ce chapitre,les échantillonsdu lot 1 sesont

caractériséspar une mauvaiserésistancedanscesconditionsd'essai,essentiellementpour des

raisonsliéesà desproblèmesd'accrochagedu prédépôtd'alliagepalladiumnickel. Seulsseront

doncdécritsles résultatsconcernantleséchantillonsdu lot N·2.
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Lesmeilleuresperformancessontobservéesavecleséchantillonstraitésenaluminisation

hauteactivité, pour lesquelsla duréemaximalede testa pu êtrede 1005cycles.A ce stadede

l'oxydation, le revêtementd'aluminiure f3 est totalement transformé en solution solide y,

commele montrentles micrographies(Figure VI-26) et surtout les analysesà la microsonde

(Figure VI-27). On remarqueégalementla présenceau sein de cette phasede précipitésde

nitrurede titanelocalisésenavantdu front d'oxydation(FigureVI-26).
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FigureVI-26 : SRR99 - Pd/Ni HA lot 2 - Oxydationde 1005cycles(x 437).
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FigureVI-27 : SRR99 - Pd/Ni HA lot 2 - Oxydationde 1005cycles
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Revêtementsd'aluminiuresmodifiéspar le platine

Commedansle casde l'alliage RENE 80, les revêtementsd'aluminiuresmodifiés par le

platine se sont caractérisés par une bonne résistance dans nos conditions d'essai,

particulièrementles protectionsde référenceRT 22. La figure VI-28 montre par exemple

l'aspecten coupede l'échantillontestépendant1110cyclesen conditionsoxydantes.Comme

dansle casde l'alliage précédent,le revêtementest totalementtransforméen solution solide

riche enplatine,maisavecuneteneurenaluminiumcettefois pratiquementnulle.

FigureVI-28 : SRR99 - RT 22 - Oxydationde 1110cycles.

VI.3.3.TESTSDE CORROSION

Comme dans le cas précédent,nous n'avonsconstatéaucuneincidence favorable du

prédépôtd'yttrium sur le comportementen corrosiondesrevêtementsd'aluminiures.Quelque

soit l'alliage étudié, la durée de vie des éprouvettesn'a pas dépassé400 heures. Les

morphologiesobservées,et l'absenced'yttrium dansles revêtementsnousont une fois de plus

amenéà la conclusionque le traitementd'aluminisationpouvaitêtreen cause.Nouspasserons

doncsurceproblèmeparticulier,pournousintéresseruniquementaux échantillonscomportant

desrevêtementsréellementmodifiés.



156

VI.3.3.l.Alliage RENE80

La figure VI-29 montrel'aspectgénéraldeséprouvettesretiréesdu bancde combustion.

Elles ont étésectionnéesà la meulebakélite,souslubrification pardu kérosène,puis enrobées

et polies avec le mêmefluide . Pour éviter la lixiviation de certainsproduits de corrosion,

aucuneattaquemétallographiquen'a étéeffectuée,ce qui se traduit par un contrastemédiocre

pour lesmicrographies.

PdlNi+APVS

997

PdlNi+HA

650

660

Y+HA

400

Pt+HA

145

537

RT22

506

1021

FigureVI-29 : Eprouvettesaprèstestsde corrosionà 900·C.

Revêtementet nombrede cycles
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Revêtementsd'aluminiuresmodifiéspar le palladium

PdNi +APVS

Des deux éprouvettestestées,l'une a dû être retirée après 100 cycles après avoir

manifestéun débutd'attaqueà 50 cycles,tandisquel'autrea pu êtremenéejusqu'à997cycles.

La figure VI-3D montre l'évolution de la concentrationdes élémentsconstitutifs du

revêtement,dansune zone intactedu premieréchantillon.La teneuren palladium y semble

avoir légèrementdiminué par rapport à la valeur aprèscémentation,mais surtout la faible

concentrationde l'aluminium montreque la phase�~ NiAI présentedans la partie externedu

revêtement,estsous-stoechiométrique.
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FigureVI-3D :RENE80 - Pd/Ni APVS - Corrosionde 100cycles.

Un tel profil traduit une consommationlimitée de l'aluminium en zone externe,par

oxydation et diffusion vers l'alliage, apparemmentnormalepour un échantillonexposé100

heuresen conditions de corrosion à 900·C. Le début d'attaqueobservéne peut donc que

provenir de défautsdu revêtementrésultantdu mauvaisaccrochagedes prédépôtsd'alliage

PdNi.

L'aspectdescoupesmétallographiquesde l'échantillonayant résistéplus de 997 cycles

est conformeà ce que l'on peut attendredansle casd'un maintien d'aussilongue durée.On

observeen effet une corrosionassezimportantede la couche externe(Figure VI - 31) et la
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présencede quelquespointsd'attaquedont la progression,dansle pire descas,s'estarrêtéeau

niveaudu substrat(FigureVI-32).

FigureVI-31 : (x 437) FigureVI-32 : (x 437)

RENE80 - Pd/Ni APVS - Corrosionde997cycles

A ce stadede la corrosion,la transformationdu revêtementest importante,commeen

attestentles micrographiesprécédentes,sur lesquellesil n'est plus possiblede distinguer la

coucheexternede la couche interne. Une seule coucheest en effet visible, l'analyseà la

microsondemontrantson caractèrebiphasé(FigureVI-33), avecdesprécipitésde Pd2Al dans

unematricey assezfortementchargéeenpalladium,enchromeet encobalt.

De nombreux précipités,probablementdes sulfures, sont égalementvisibles près de

l'alliage, traduisantun niveaud'attaqueassezavancée.
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FigureVI-33 : RENE80 - Pd/Ni APVS - Corrosionde997cycles

PdNi + HA

Lesdeuxéchantillonstraitésau bancont montrédesattaqueslocalesà 140et 392cycles.

Il a malgré tout été décidéde prolongerles tests,afin de suivre l'évolution des zonesnon

affectéesparla corrosion.

Aprèsarrêt à 650 et 660 cyclesrespectivement,l'examendescoupes révèleque,si l'on

fait abstractiondes zones où la corrosion s'est initiée à 140 et 392 cycles, le reste du

revêtementa subi une évolution limitée conduisantpar endroitset dansle pire des cas, à la

transformationdu revêtementenstructurebiphaséey-Pd2AI (FigureVI-34).

Une grandepartiedu revêtementn'a toutefoissubi que trèspeu d'altérations,puisquela

coucheexternede �~ PdNiAl et la zone de diffusion sont encorediscernables,et que son

analyseà la microsondemontreunecompositionsensiblementidentiqueà celle du revêtement

APVS ayantsubiseulement100cycles(FigureVI-35).
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FigureVI-34 : RENE80 - Pd/Ni HA - Corrosionde 650cycles.
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FigureVI-35 : RENE80 - Pd/Ni HA - Corrosionde 650 cycles.
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Revêtementsd'aluminiuresmodifiéspar le platine

Pt+HA

Les deux éprouvettestraitéespar prédépôtde platine suivi d'une aluminisationhaute

activité, ont été retiréesaprès145 et 537 cycles, des amorcesde corrosion au pied s'étant

manifestéesdès50 et 260cycles,respectivement.

Les observations métallographiquesréaliséesaprès145 cyclessur unesectioneffectuée

au tiers supérieurdu fût, montrentun revêtementparfaitementcouvrant.Après537 cycles,par

contre, la zone externedu revêtementdevient biphasée:elle est constituéed'un mélangede

phasespNiAl et y' contenantdu platine,et nonplusde la seulephasep.

RT22

Les deux échantillonstestés506 et 1021 cycles, ont résistésansqu'il apparaissede

corrosion importante au niveau du fût. Après 1021 cycles, le pied de l'éprouvette

correspondanteesttoutefoisdétruit (FigureVI-29).

Après506 cycles, la zoneexterneest peuattaquée,avecpar endroitsunediminution de

la concentrationenaluminiumde la phasepconduisantà la précipitationdey' (FigureVI-36).

Figure VI-36 : RENE 80 - RT 22 -

Corrosionde506 cycles (x 437)
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FigureVI-37 : RENE80 - RT 22 - Corrosionde1021cycles.(x350)

Après 1021 cycles, le phénomèneest généralisé:la figure VI-37 montre la structure

résultantde l'oxydationuniformequi caractérisecesrevêtements,avecunecoucherégulièreet

assezépaissed'oxyde,surmontantunezonebiphaséeB+y'.

VI.3.3.2.AlliageSRR 99

Les figuresVI-38 et VI-39 montrentl'aspectde l'ensembledeséchantillonsaprèsessai.

Hormis les échantillons traités par les procédésRT 22 et sermalloy J sur prédépôt de

palladium-nickel,aucunn'a dépasséla barredes500 cycles.La plupart ont subidesattaques

trèsimportantes,localiséesassezsouventprèsdu pied.

Alliagesnusetrevêtusd'aLuminiuressimpLes

Les clichésde la figure VI-39 parlentd'eux-mêmes:tous les échantillonstestésont un

comportementtrès médiocre,montrantl'intérêt de l'apport d'un "plus" par la modification de

l'aluminiure.

A titre d'exemple,la micrographiede la figure VI-40 illustre le mauvaiscomportement

des revêtementsde type Haute Activité, avec la formation rapide de piqûres de corrosion

conduisantà une desquamationdes produits superficiels,et une sulfuration importantequi

affectele substratdès200heures.
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FigureVI-38 : EprouvetteSRR99 aprèscorrosionà 900·C.

Revêtementet nombredecycles.
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FigureVI-39 : EprouvettesSRR99 nueou avecaluminiuressimples.

Revêtementet nombredecycles.

FigureVI-4ü : SRR99 - HA - Corrosionde228 cycles(x 38).
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Revêtementsd'aLuminiuresmodifiéspar Le palladium

Les résultatsobtenusen corrosionne permettentpasde différencier les lots 1 et 2, qui

montrentdesattaqueslocalisées,à côtédezonesayantparfaitementrésistéà la corrosion.Quel

quesoit le procédéd'aluminisation,les zonessainesont un aspecttout à fait nornlal, avecune

coucheexterned'aluminiure �~ PdNiAl, contenantparfois desprécipitésde y' (Figure VI-41).

Leszonesattaquées,présententquantà elles le façièshabituel,avecdespiqûrespeuprofondes

au début de l'attaqueet de larges zones de corrosion aux endroits où la dégradationest

relativementavancée(Figure VI-42). Dans ce dernier cas, on observeune transformation

totalede la phase�~ eny, ainsiqu'uneimportantesulfuration.

FigureVI -41 :

SRR 99 - Pd/Ni

APVS lot 2­

Corrosion de 260

cycles(x 875)

FigureVI-42 :

SRR 99 - Pd/Ni

APVS lot 1­

Corrosion de 348

cycles(x 175)
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L'analysemicrosondedespartiessainesdesrevêtementsmontreque danstous les cas,la

coucheexternedu revêtementest constituéede la phase�~ PdNiAl sous-stoechiométriqueen

aluminium. La plage de duréedes essaiseffectuéeest par ailleurs suffisammentimportante

pour qu'il soit possiblede discernerquelquesdifférencesau niveau de la répartition des

élémentsles plus importants.C'est le cas en particulier du palladium pour lequel la teneur

maximaleen surface,passede 30% atomiqueau débutdestests(FiguresVI-43 et VI-44), à

17% environ aprèsun essaicorrespondantà 530 cycles(Figure VI-45). La teneuren nickel

évoluelogiquementen sensinverse,comptetenu du fait quenickel et palladiumoccupentles

mêmessitesdansla structure�~ typeCsCl.
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FigureVI-43 : SRR99 - Pd/Ni HA - Corrosionde 100cycles.
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FigureVI-44 : SRR99 - Pd/Ni HA - Corrosionde260cycles.
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FigureVI-45 : SRR99 - Pd/Ni APVS - Corrosionde530cycles.

Revêtementsd'aluminiuresmodifiéspar le platine.

Pt-HA

Leséchantillonsdecettesérieont un comportementassezhétérogène,avecunestructure

anormalequi conduità uneattaquerapide,pourcelui testé285 cycles,et au contraireun aspect

normalet uneattaquelimitée dansle casde celui ayantrésistéle plus longtemps(660 cycles).

L'analysemicrosondemontre par ailleurs que dans les zonesnormales,la zone externedu

revêtementest restéede type �~ (Ni,Pt)AI, avecune teneurmaximaledu platineen surfacequi

estencorede plusde20% enmasseaprès660cyclesdecorrosion.

RT22

A l'inverse des précédents,la qualité des échantillons traités par ce procédé est

irréprochable.L'attaqueest uniforme et conduit à la formation d'une coucheapparemment

compacted'oxyde, ainsi qu'à une précipitation assez limitée de la phase y' au sein du

revêtementqui estrestédetype �~�.

L'analysemicrosondeaprès1021 cycles,montreque la coucheexternea une teneuren

aluminiumuniforme de l'ordrede 17 % en poidsdansla matrice�~ (FigureVI-46). La phase�~

(NiPt)Al est donc encoreune fois sous-stoechiométriqueen aluminium, mais la teneuren



168

platineesty sensiblementplusélevéequedansla zonecorrespondantedesrevêtementsde type

Pt -HA. Le titre atomiquedu platineesten effet de l'ordrede 10%sur toute la coucheexterne,

valeursensiblementégaleau doubledecellequi caractériseles revêtementsPt-HA.
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FigureVI-46 : SRR99 - RT 22 - Corrosionde 1021cycles.

VIA. CONCLUSION

L'ensembledesrésultatsobtenusmontrequ'à l'exceptionde l'yttrium dont les conditions

d'incorporationau revêtementsont problématiques,l'apport d'un élémentmodificateurpeut

entraîner une amélioration sensible du comportementdes revêtementsd'aluminiures en

oxydationet corrosionà chaud.

Concernantlesprédépôtsd'alliagepalladium-nickel,au vu de la dispersiondesrésultats

obtenus,il paraît évident que les problèmes d'accrochagerencontréssur les deux substrats

étudiés,et particulièrementsurl'alliageSRR99, ont eudesconséquencestrèsnégatives.

Dans les cas où ces prédépôtsprésentaientdes défauts,des corrosionslocaliséessont

apparues,et se sont propagéesrapidement. Compte tenu du fait que les revêtements

présentaientdes décollementsau niveau de l'interface couche interne/coucheexterne ou
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alliage/coucheinterne (suivant le procédéd'aluminisationutilisé), le sulfate de sodium a pu

s'infiltrer dansleszonescorrespondantes,et conduireà uneattaquerapideparsulfuration.

Les échantillonsne présentantaucundéfautsesontparcontretrèsbien comportéset ont

pu atteindre1000 cycles sansdommagesmajeurs,ce qui montre l'intérêt du prédépôtpar

rapport à une aluminisationsimple. Comptetenu des informationsque nous avonsacquises

dansla partie plus fondamentalede notre travail de recherche,l'effet bénéfiquedu palladium

est probablementdû aux modificationsdes conditionsde diffusion dans la structure �~�. Le

coefficient de diffusion de l'aluminium dans la phaseNiAI augmenteen effet de façon

sensible en présencede palladium. Comme d'autre part la teneur en aluminium des

revêtementsmodifiés est sensiblementsupérieureà celle des aluminiures simples,tout

concourt à ce qu'en cas de défaillances locales les premiers aient une capacité

d'autocicatrisationlargementsupérieureà celledesseconds.

Sur le plan technique,le problèmeessentielrestela préparationdessurfacesavantdépôt

électrolytique, particulièrementdans le cas de l'alliage SRR 99. Compte tenu de nos

observations,il semblequela phasecritiquesoit l'attaqueanodiquedansl'acidechlorhydrique,

pour laquelleles valeursde densitédecourant choisiesdansnotreétudeétaientmanifestement

trop fortes.

En ce qui concerneles prédépôtsde platine, le revêtementréalisésuivantle procédéRT

22 confirme une fois de plus sa très bonne tenue, y compris par rapport aux protections

chargéesen platineet réaliséesdansle cadredu programmeCOST. Cesdernièresont en effet

montrédesdéfaillances analoguesà cellesobservéesdansle casdesalumiuresmodifiéspar le

palladium.

N'ayantdisposéd'aucuneinformationsur les éventuelsproblèmesrencontrésau coursde

la réalisationdes prédépôts, il ne nousa pas été possiblede savoir si l'origine des attaques

rapidesobservéesau bancde combustionétait à corrélerà des problèmesd'accrochage.Par

contre les analysesà la microsonderévèlent de façon quasi-systématiqueune différence

sensiblede concentrationen platine entreles deux typesde revêtementstestés,en faveur du

traitementRT 22.
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Dansle travail quenousvenonsde présenter,les revêtementsd'aluminiuresmodifiésont

été étudiés depuis leur élaborationjusqu'à leur résistancechimique dans des conditions

oxydantesà hautetempérature.

Nousnoussommesintéressés,dansun premiertemps,à un procédéde dépôtchimique

de palladium. Les résultatsobtenusen laboratoireavec des volumes de l'ordre du litre ont

permis un transfert industriel rapide de ce mode de dépôt. Le grand nombre d'échantillons

revêtusde palladiumou d'alliagepalladium/nickelnécessairepour la suitede notreétudenous

a conduit, toutefois,à noustournerversun procédéélectrochimiquepermettantd'obtenirdes

revêtementstrès épais beaucoupplus rapidement.Après avoir déterminédes compositions

optimales,nousavonsmontré l'influence bénéfiquede l'acide borique tant dans les bains de

dépôtdepalladiumpur quedansceuxdestinésà formerun alliagepalladium/nickel.

L'étape suivantede notre travail a permis de compléteret de préciserle diagramme

ternaire Ni-Al-Pd en mettant en évidencel'existencede deux phasesbinaires de formule

Pd3Al et Pd4Al et en confirmant la présencede Al 3Ni 1sPd2 proposépar Y. MISHIMA et col.

Les domainesd'existencedesphasesPd2Al 3, Ni2Al 3, PdAl, �~�N�i�A�I�, PdsAl3' Pd2Al, Ni3Al ont

été reprécisésainsi que les différents équilibres existant entre elles. La phase �~�N�i�A�l qui

constituela partieexternede nosrevêtementsprésenteun domaineplus étendudansla partie

sous-stoechiométriqueriche enpalladiumquene le laissaientsupposerles précédentesétudes.

De plus, nous avonsmis en évidencele rôle important joué par le palladium dans les

processusde diffusion auseinde la phase�~ NiAl. Il influe à la fois sur la diffusion du nickel et

de l'aluminium. Dans le cas du nickel, la diffusion est limjtée par le gradient inverse du

palladium qui augmentele coefficient de diffusion croisé �D�~�.�P�d alors que dans le cas de

l'aluminium, c'est la simple présencedu platinoïdequi augmentele coefficient de diffusion

direct. Cetteinfluenceseressentlors de la formationdesrevêtementsmaiségalementau cours

de leur oxydation.

Dansle casde la cémentationhauteactivité, la formation du revêtementen absencede

palladium résulte de la diffusion prépondérantede l'aluminium vers le substrat. Le fait

d'ajouterun prédépotde palladiumou de palladium/nickelne changepasle mécanismemais

augmentesimplementla diffusion de l'aluminium au sein du revêtementen formation. Il en

résulteune prise de masseplus importanteet donc, aprèsrecuit, un revêtementplus épaiset

plusricheenaluminiumensurface.
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En ce qui concernela cémentationbasseactivité, l'augmentationdu flux d'aluminiumet

la diminution de celui du nickel entraînepar contre une modification du mécanismede

croissancedu revêtement.En effet, la rencontredesflux d'aluminiumet de nickel n'a plus lieu

ensurfacemaisau seindu revêtement.Cettemodificationconduità l'élaborationd'unecouche

dephasePstoechiométriqueentrela surfaceet la zonederencontredesflux.

Nous avons également montréle rôle que joue le palladium dans l'amélioration du

comportementen oxydationdesrevêtementsd'aluminiuresmodifiés.En effet, on constateune

légèreaugmentationdescinétiquesdecroissancequi doit êtreattribuéeà unediminution de la

taille de grain. Ceci induit une plus grandeplasticitéde la couched'oxyde qui est donc en

mesuredemieuxaccommoderlescontraintesmécaniquesou thermiques.

L'étudecomparativede l'oxydation de la phasePavecet sanspalladiuma montré que

l'adhérencede la couched'oxydeestsensiblementamélioréepourdestempératuresinférieures

à 1200-C.

L'effet du palladium que nous avons mis en évidenceà travers les phénomènesde

diffusion ainsi que dans les mécanismesde formation des revêtementsapparaîtglobalement

bénéfique.En effet, le revêtementest en mesurede fournir plus rapidementune plus grande

quantité d'aluminiumpourformerunecouche d'oxydeAl 20 3 protectrice.

Enfin, les résultats obtenus sur banc brûleur, reconstituant les conditions réelles

d'utilisation, ont montré que le palladium peut entraîner une amélioration sensible du

comportementdes revêtementsd'aluminiures en oxydation et corrosion à chaud. Si les

performancesne sont pas supérieuresà celles des revêtementsd'aluminiurede platine type

RT22, le revêtementmodifié par le palladiumprésenteunerésistanceéquivalenteen corrosion

à 900 -C mais légèrementinférieureen oxydationà 1100-c. De plus, sur le plan économique,

ce type de revêtementpeut permettreun gain de l'ordre de 20 % par rapport au RT22

(estimationfaite dansle casd'undistributeurde turbineTURBOMECA).
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RESUME:

L'intérêt du palladium comme élément modificateur des aluminiures de nickel est
maintenantclairementétabli. Les revêtementsainsi obtenus,tout en conservantleur simplicité
de miseenoeuvre,montrentun trèsboncomportementenenvironnementagressif.

La présenteétudea permisde préciserles conditionsdesdépôtsde palladiumchimiques
et électrolytiques.

Le diagrammeternaireNi-AI-Pd a étécomplété.Parallèlement,l'influencedu platinoïde
dansles processusde diffusion au seinde la phaseP NiAI a été mis en évidence.Le rôle du
palladiuma ainsi pu êtreexplicité tant au niveaude l'élaborationquede celui de la dégradation
desaluminiuresmodifiés.

Dansle casdescompositionsdéficitairesen aluminium, la comparaisondescoefficients
directsdu nickel et de l'aluminium dansla phaseNiAI binaire et dansl'aluminiure (Ni,Pd)AI
ternaire,montreque la présencedu platinoïdese traduit par une inversion des rapportsdes

coefficientsdirects du nickel et de l'aluminium, �:�f�j�~�t�N�j / �:�f�j�~�t�A�l�' Globalement,la diffusion de
l'aluminiumestdoncplus rapidedansla phaseternaire.

De plus, la présencedu platinoïdea une influence particulièrementimportantesur la
mobilité du nickel. L'expressiondu rapportdu coefficientde diffusion croisésur le coefficient
direct, montre en effet qu'un gradient'de palladiuminversede celui du nickel s'opposeà la
diffusion decedernierélément.

Ces modifications permettentl'obtention de revêtementsplus épais et plus riche en
aluminium et en mesurede former une couched'oxyde Al 20 3 protectriceplus rapidement.
L'étudecomparativede l'oxydationde la phasepavecet sanspalladiuma montrépar ailleurs
que l'adhérencede la couche d'oxyde est sensiblementaméliorée pour des températures
inférieuresà 1200°C.

MOTSCLES:

Dépôts chimiquesde palladium - Dépôts électrolytiquesde palladium - Palladium - Phase
P(Nh."Pd,,)AI - Alliages Ni-Pd-AI - Diffusion ternaire- Revêtementsd'aluminiuresmodifiés ­
Oxydationet corrosionà chaud.
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