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Résumé

Deux alliages a base de titane ont été élaborés de fagon a contenir environ 1% en masse de silicium. Afin
de déterminer la maniére dont les alliages se comportent a haute température, les alliages Ti-1%Si et
TA6V-1%Si ont été recouverts d’aluminium et oxydés sous air a 850°C. Dans tous les cas, apres
traitement thermique, la trés fine couche d’oxyde présente a I’interface externe est constituée de Al,O3 et
TiO,. La couche métallique issue du dépot d’aluminium résulte de la diffusion croisée du titane et de
I’aluminium pour donner les phases Al;Ti ; Al,Ti ; AlTi et AlTiz. L’alumine, Al,Os, est aussi présente a
I’intérieur de la couche de AlsTi qui ne présente pas de porosité. Sous les couches métalliques le titane
n’est pas oxydé et I’oxygene ne s’est pas dissout dans le titane. Le silicium des alliages semble piégé dans
le métal sous la forme de nodules de TisSis. Dans les conditions de 1’étude, le silicium ne conduit pas a la
formation d’une couche a I’interface interne. Par contre, I’ensemble de la couche semble avoir un bon
caractére protecteur en empéchant 1’oxydation interne du titane.

Mots-clés : Titane, Ti-1%Si, TA6V-1%Si, silicium, aluminium, oxydation, AlsTi ; Al Ti ; AlTi et AlTis.
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15RE PARTIE

1. ’ALPHA-CASE UNE LIMITE POUR L’UTILISATION A HAUTES TEMPERATURE DES
ALLIAGES DE TITANE.

Le titane et ses alliages sont des matériaux intéressants en raison de leur rapport résistance / poids
et de leur bonne tenue a la corrosion. L’application des alliages a base de titane se concentre
principalement dans les industries aérospatiales, militaires et chimiques [1,2]. Toute extension
significative de ['usage des alliages de Ti, par exemple dans I'automobile 1’industrie, est limitée
par un cott ¢levé. De plus, la résistance a I’oxydation a haute température de 1’alliage TiAl6V4,
I’alliage a base de Ti le plus largement utilisé dans le commerce, est plut6t faible. Ceci limite la
température de fonctionnement la plus élevée pour les composants structuraux de moteurs a
réaction en alliages de titane (par exemple, aubes de compresseur) a environ 550°C [1,2]. Il est
évident qu'une augmentation de cette limite supérieure pourrait entrainer une baisse significative
de la consommation en carburant par la réduction de la masse embarquée. L utilisation d’alliages
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base titane a des températures supérieures a 600°C est donc un axe stratégique primordial pour
I’aéronautique. Face a ce sujet, il est important de prendre en compte :

- lalimitation de la chute des caractéristiques mécaniques,

- I’abaissement de la tenue au fluage et en fatigue,

- et la résistance a ’oxydation a chaud.

Les deux premiers points sont beaucoup étudiés dans le secteur de 1’aéronautique en travaillant
sur la composition chimique et les traitements thermiques / thermomécaniques. Nous avons
décidé de travailler sur le dernier sujet : la tenue des alliages de titane face a la transformation a
chaud de la surface (oxydation, carburation, nitruration) et principalement les astuces
métallurgiques pour éviter la formation d’alpha case préjudiciable a la bonne tenue mécanique
des pieces élaborées en alliage de titane.

Le titane possede une grande affinité chimique pour les éléments interstitiels (O, H, C, N) a des
températures élevées (T°C > 550°C). En effet, ces eléments réactifs avec le titane et ses alliages
auront un effet plus ou moins nocif sur les propriétés mécaniques du produit (Cf. figure 1).
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Figure 1 : Effet des éléments interstitiels sur la dureté et I’allongement d’un alliage de titane (CP-
titanium). (Carré : « N » —Rond : « O » — Triangle : « C ») [3]

L’oxygéne est identifié comme 1’un des éléments le plus problématique : un chauffage sous air
du titane et de ses alliages fait apparaitre une couche de calamine plus ou moins adhérente a partir
de 600/650°C. La formation de cette couche est accompagnée d’une mise en solution solide sous-
jacente de I’oxygéne avec la formation de la phase a dure et fragile (alpha-case) dont I’impact
mécanique est illustré par des attaques sélectives et des filiations de micro dureté (Cf. figure 2).
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Figure 2 : Variation de la dureté de surface d’un TAGV exposé a 700°C pendant 500h. [4]

La phase « alpha case », comme nous pouvons le constater est tres fragile et ne peut étre utilisée
dans la plupart des fonctions industrielles dés que le produit est sollicité mécaniquement.
L'absence d'alpha case sur une piece "de vol" est impérative : la formation d’une couche d’oxyde
méme faible (10pm) impacte directement la tenue en fatigue.

Les épaisseurs de couches de « calamine » et des zones contaminées sous-jacentes sont d’autant
plus épaisses que la température est plus élevée et le maintien prolongé. Cependant les cinétiques
de croissance de ces couches sont également grandement fonction de la composition chimique de

I’alliage (Cf. Figures 3-4).
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Figure 3 : Epaisseur d’a-case pour un alliage IMI 834 exposé a différentes températures sous air.
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Figure 4 : Epaisseur d’a-case pour Ti6242 et TA6V exposés a différentes températures sous air.
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Lorsque cette phase nocive apparait au moment des étapes de fabrication du produit, il est
nécessaire de 1’éliminer par écroutage, meulage, décapage (HNO3/HF).

En revanche, sa formation en fonctionnement reste un obstacle a I’utilisation de piéces
mécaniques base titane travaillant a des températures supérieures a 550°C dans un milieu oxydant
voir carburant, hydrogéné ou nitrurant.

2. AXES DE TRAVAIL POUR LUTTER CONTRE L’ALPHA-CASE.

Parmi les nombreuses méthodes utilisées pour améliorer la résistance a I'oxydation des alliages a
base de Ti, I’addition de silicium a été largement étudiée. De nombreux articles ont montré que
I'ajout de Si augmente la résistance a I'oxydation de ces alliages a haute température [6-9], ainsi
que leur usure [10,12] et la résistance au fluage [11]. Il a également été signalé que les proprietés
mécaniques des alliages Ti-Si sont plutot prometteuses [13-17]. De plus, de nouvelles méthodes
de modification de surface avec Si, comme la siliciuration sous lit de poudre [9], alliage de
surface par passe laser [8,10], dépdt de silicium en phase vapeur [18] ou par implantation ionique
de silicium [19-21] ont fait I’objet de nombreuses études.



Bien que le mécanisme exact de I'oxydation des alliages Ti-Si ne semblent pas étre completement
connu, il est généralement admis que le silicium, qui est présent a la fois en solution solide dans
le réseau du rutile et dans les petites particules de silice, joue plusieurs roles [6,7] :

1. Le silicium diminue la profondeur de pénétration de lI'oxygene dans l'alliage. Ceci est en
accord avec le caractére beta-formeur de Si et parce que la solubilité de I'oxygéne dans le titane
alpha (34% at.) est beaucoup plus élevée que celle dans le titane beta (4% at.).

2. Le silicium dissout dans la couche de surface de TiO; réduit la diffusion de I’oxygéne a travers
cette couche en raison de la réduction de la concentration de lacunes d'oxygéne. Les petits ions
Si** sont incorporés de préférence dans les sites interstitiels dans le réseau du rutile, ce qui réduit
la concentration en lacunes d’oxygéne qui sont responsables de la diffusion de l'oxygéne. De
plus, le coefficient de diffusion de I'oxygene dans la silice est considérablement plus faible que
celui observé dans le rutile.

3. Le silicium modifie les processus de relaxation des contraintes dans la couche d'oxyde. On
suppose que de fines particules de SiO, dispersées dans la couche de TiO, suppriment la
recristallisation et la stratification du rutile, et contribuent ainsi a la formation d'un systeme de
couche plus compacte et de moindre porosité [22].

Rosa [23] a présenté la cinétique d'oxydation des alliages Ti-1%Si et Ti-5%Si soit sous oxygene
pur soit sous air a une pression de 0,93 bar et dans la plage de température de 1171-1473K. Pour
la période d'exposition étudiée (jusqu'a 12 h) les deux alliages se sont oxydeés plus lentement que
le titane pur. L’analyse par diffraction des rayons X indique que la couche d’oxyde est
principalement constituée de TiO,, a I'exception de 1’alliage Ti-5%Si oxydé a 1473 K ou des
traces de SiO, ont été observées. Les profils de dureté ont été enregistrés a travers la matrice du
Ti-1%Si. Le silicium stabilise la phase beta.

Chaze [7] a étudié le comportement en oxydation des alliages Ti-Si (0,25, 0,5 et 1% en masse de
Si) entre 550 et 700°C ; dans 1’oxygéne pour une durée maximale d'environ 500 heures dans I'air,
en pesant quotidiennement pendant des durées de quelques centaines d'heures. Les résultats
cinétiques ont révelé que la présence de silicium entraine une diminution de la vitesse
d'oxydation. Ceci est d’autant plus vrai, lorsque la température est élevée et la teneur plus forte en
silicium. Les examens morphologiques et structuraux ont révélé que le silicium modifie la
structure interne des couches d'oxyde par rapport au titane non allié. En particulier, on observe
une porosité réduite dans les couches. L'analyse a montré que le silicium est uniformement
réparti dans la couche d’oxyde. Cependant, une partie du silicium est en solution solide dans le
rutile. Une autre partie du silicium a également précipité sous forme de petits cristaux de SiO,
d’un diameétre inférieur a 1 micron a 850°C, et de structure cristobalite. L'adhérence des couches
d’oxyde sur le substrat métallique a été mesurée apres refroidissement des échantillons. On a
constaté que le silicium modifiait, de maniére dépendante de son contenu, l'adhérence des
couches d'oxyde.

Les ions Si** ont un faible rayon ionique (0.41 angstrom). Ceci leur permet de se placer en
position interstitielle dans le réseau du rutile TiO,. Dans ce cas, le dopage réduit le nombre de



lacunes d’oxygene et la diffusion anionique [24]. Ceci explique la faible porosité dans la couche
d’oxyde. Ainsi, la diffusion de O, dans les pores et les micro-canaux est également réduite. La
fine dispersion de SiO, amorphe dans le TiO, empéche le phénoméne de recristallisation et la
stratification de la couche de rutile. Ceci contribue a la formation d’une couche plus compacte et
moins poreuse. Sur le Ti-1Si a 850°C et aprés 300 h on trouve des petites particules de SiO,. La
phase TisSiz est détectée. Il faut aussi noter que sous air on peut former TiN qui a un effet
protecteur. La présence de silicium dans 1’alliage et de N, dans I’air empéche la diffusion de O,
dans T’alliage Ti-1Si. Le silicium réduit la vitesse d’oxydation et améliore 1’adhérence de la
couche d’oxyde. La formation de SiO; sur Ti-1Si demande une température de 850°C et une
durée de 300 h sous air.

Vojtech [22] a décrit le comportement de deux alliages Ti-Si, de composition (2 % et 8% en
masse), TiSi2 et TiSi8, oxydés a haute température dans l'air. Les alliages ont été exposé a des
températures comprises entre 650 et 850°C, pendant 320 h. La cinétique d'oxydation ainsi que la
composition et la morphologie des couches ont été étudiées et comparées a celles du titane pur.
Le silicium a un effet positif sur la résistance a 1'oxydation. L’allure parabolique des courbes
cinétiques montre que, contrairement au Ti pur, le processus qui régit 1’oxydation des alliages Ti-
Si ne changent pas jusqu'a 850°C. De plus, la distribution de Si dans les couches n’est pas
uniforme, probablement en raison de la diffusion de Ti vers la surface pendant I'oxydation. La
couche d’oxyde est plus riche en silicium proche de I’interface oxyde/métal. Le silicium est alors
présent dans la couche d’oxyde en solution solide dans le rutile et sous forme de particules de
silice amorphe. De grosses particules eutectiques TisSi; observées dans 1’alliage TiSi8 jouent un
role important dans le processus d’oxydation. Ces particules libérent progressivement du silicium
dans les couches, ce qui peut entrainer une augmentation de la résistance a I'oxydation avec le
temps. Toutefois, ces particules peuvent contribuer a la formation de fissures dans les couches.
Ces fissures sont dues a la réaction des grosses particules de siliciures de titane avec I’oxygene de
I’air. La silice amorphe ainsi formée posséde un volume molaire important et un trés faible
coefficient d’expansion thermique (0.2 10° K™) comparé & TiO, rutile et & TisSis. (8 10° K™)
Ces deux parametres conjugués conduisent alors a de fortes contraintes dans la couche et a sa
fissuration.

L’objectif de cette étude étant d’examiner le role d’un dépdt d’aluminium sur les alliages Ti-
1%Si et TA6V-1%Si nous avons examiné la littérature concernant 1’oxydation des dépots de Al-
Si sur les alliages TAGV et TiAl.

Chen [25] a réalisé un revétement de Al-Si avec succes sur un substrat en alliage Ti-6Al-4V au
moyen d’une méthode consistant & former un alliage de surface. Le revétement a été préparé avec
un mélange de poudre de Al et 33,3% en masse de Si. Le revétement avait une structure
composite et son épaisseur était d'environ 350 microns. Le gain de masse et la vitesse d'oxydation
du substrat a 850°C ont été largement réduits en raison du revétement synthétisé. Le revétement
oxyde avait une structure multicouche qui comprenait une couche de diffusion d'Al, une couche
intermédiaire de TisSi4, une couche interne de TiAls, une couche externe d'alliage Ti-Al-Si et une
couche d'oxyde a la surface externe du revétement. Au cours de I’oxydation, la couche de



revétement a fondu et a progressivement formé 1’alliage ternaire Ti-Al-Si avec diffusion de Ti du
substrat vers le revétement et la couche de diffusion d'Al formée avec l'inter-diffusion adéquate
du revétement et du substrat. La couche intermédiaire TisSiy4 et la couche interne de TiAlz se sont
formées en raison de leur faible énergie de formation a température élevée. La couche externe en
alliage Ti-Al-Si comprend principalement la phase Ti(AlxSii«)2, qui se forme en raison de la
diminution de la teneur en Al apres la formation de la couche de TiAl; et de la couche d'oxyde.
L'oxydation directe de la couche externe a favorisé la formation d'une couche d'oxyde continue
sur la surface du revétement. Ces couches pourraient retarder et empécher la diffusion d’oxygene
vers lintérieur a haute température. Le revétement AI-Si synthétisé pourrait améliorer
efficacement la résistance a I'oxydation du substrat de Ti-6Al-4V.

Selon Xiong [26], une méthode simple et peu coliteuse pour modifier la surface d’un alliage a
base de TiAl par siliciuration en phase liquide par des alliages Al-Si (fondus) a été propose.
L'alliage Al - 12,87% en masse de Si et l'alliage Al - 10% en masse de Si ont donné les
principaux produits de siliciuration respectivement : Ti;AlsSi;; (JCPDS 18-0071) et Al;2SisTis.
L'augmentation de I'épaisseur des revétements de siliciure obtenus avec l'alliage Al - 10% en
masse de Si obéit a la loi parabolique et la constante de vitesse parabolique (K) peut étre décrite
comme k = 5.266 10 exp (-115379)/RT) m%s. Une couche protectrice & base de SiO, (amorphe)
et une couche a base dalumine se sont formées a la surface la plus externe lors de I'oxydation
isotherme a 1273 K respectivement a partir de TizAlsSiy, et AlSisTis. En particulier, un effet
remarquable sur I'amélioration de la résistance a l'oxydation a 1273 K a été obtenu par la
siliciuration a 1053 K / 20 min + 953 K / 20 min avec un alliage Al -10% en masse de Si, avec
une valeur de kp faible 0,7216 g°/m* h, seulement environ 1/1050 de celle de I'alliage nu. Les
résultats du test d'oxydation cyclique de 1173 K/ 100 h suivi de 1273 K / 100 h ont montré que la
couche a base d'alumine avait une bonne adhérence sur le revétement interne de siliciure
partiellement oxydé. Les processus de diffusion entre le revétement de siliciure et le substrat de
TiAl ont également été mises en évidence.

Sur les alliages gamma-TiAl [27], I'effet du silicium semble étre particuliérement efficace aux
températures les plus élevées, bien qu'il ne soit pas nécessairement lié a la formation d'une
couche de silice continue. Cet élément favorise la formation de siliciures de titane (TisSi3), qui
contribuent a la protection du matériau contre I'oxydation jusqu'a 950°C [28].

Ramos a présenté un diagramme de phase Ti-Si sur lequel apparaissent en particulier les phases
TisSi et TisSis (Cf. Figure 5) [29].
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Figure 5 : Diagramme de phase Ti-Si.

Il semble donc que le silicium soit a méme de réduire la vitesse d’oxydation et d’améliorer
I’adhérence de la couche d’oxyde. La formation de SiO; sur Ti-1Si demande une température de
850°C et une durée de 300 h, sous air. Les dépdts de type Al-Si ont une action plus complexe en
fonction de la teneur en Si et en fonction de 1’alliage revétu. Toutefois I’effet protecteur est
généralement observé. La littérature propose que la présence TisSiz peut suffire a limiter la
diffusion interne de I’oxygene. Il n’est donc pas forcement nécessaire de former SiO, qui
d’ailleurs peut provoquer des décollements a cause de son trop faible coefficient de dilatation.

Le but de ce travail est d’étudier I’effet d’un dépot d’aluminium sur les alliages contenant du
silicium. Ce dépdt a pour mission de réagir avec le titane des alliages et d’examiner la maniére
dont le silicium des alliages se comporte au cours du processus d’oxydation. On cherchera a
déterminer quelles phases sont issues de I’association du titane et de 1’aluminium a haute
température et de déterminer le caractére protecteur du dépét.



2EME PARTIE

3. TECHNIQUES EXPERIMENTALES

3.1 Matériaux

Les matériaux utilisés dans le présent travail sont des alliages Ti-1%Si et TA6-1%Si, alliages
fournis par la société TIMET. La composition des alliages est donnée dans le tableau 1. Les
¢chantillons, ont été coupés a partir de barreaux de section carrée de 15 mm de co6té afin d’obtenir
des plaquettes d’une épaisseur de 1 mm. Ils ont été polis au papier SiC jusqu’au grade 600 puis
lavés a 1’éthanol et séchés.

Tableau 1: Composition des alliages.

Alliages | Composition (masse %0)

Ti Si O Fe Al V

Ti-1%Si | Balance | 0.93 0.16 0.005 | <50 ppm | <30 ppm

TA6V- Balance | 0.97 0.18 0.16 6.48 % 4.24 %
19%Si

3.2 Traitement thermique

Les traitements thermiques ont été effectués selon le processus suivant : 1’échantillon recouvert
d’aluminium sur toutes ses faces est placé dans une nacelle d’alumine. Il est ensuite introduit
dans un four tubulaire sous air a la température de traitement (850°C). Ce traitement thermique se
déroule sur une durée de 24 a 144 heures, suivi d’une sortie de four rapide.

3.3 Diffraction des rayons X.

Les échantillons plans, d’une épaisseur de 1 mm, ont une surface totale d’environ 5 cm?. La
caractérisation des phases cristallines a été réalisée par diffraction des rayons X (DRX) générés
par une anticathode de cuivre (Ak, = 1,54056 A) sur un appareil X’Pert PANalytical en
configuration ®-20. Les diffractogrammes sont enregistrés sur une durée totale 5 heures. Par
comparaison avec la base de données des fichiers J.C.P.D.S., les structures analysées peuvent
ainsi étre identifiées. L exploitation des résultats a été réalisée a I’aide du logiciel Philips X’ Pert.

3.4 Microscopie électronique a balayage couplée a une sonde X.
La caracterisation morphologique et chimique des couches formées aprés oxydation a été réalisée

par microscopie €lectronique a balayage (MEB) couplée a une microsonde X (EDS) équipée d’un
analyseur a dispersion d’énergie permettant 1’analyse chimique d’un volume de solide de I’ordre



de 1pm?®. Les analyses ont été réalisées sur un appareil de type JEOL JSM-7600 & émission de
champ (résolution 1,5 nm) couplé a une sonde Link.

4. RESULTATS

4.1 Oxvdation de I’alliage Ti-1%0Si + Al a 850°C, pendant 24h, sous air

- ' \l

Figure 1 : Micrographie du Ti-1%Si + Al chauffé a 850°C 24h dans [’air. Coupe (x500). Vue de la
surface a droite.

Figure 2: Cartographies X de la coupe du Ti-1%Si + Al chauffé a 850°C 24h dans [’air (x500).



A Pinterface externe, la trés fine couche d’oxyde est constituée de Al,O3 et TiO,. Ensuite, on observe
AlsTi; Al,Ti; AlTi et AlTiz en direction de I’interface interne. Les zones sombres correspondent a de
I’alumine Al,O3 piégée a I’intérieur la couche de AlsTi qui n’est donc pas poreuse. Toute ces phases ont
également été identifiées par diffraction des rayons X. Le titane n’est pas oxydé sous cette couche et il n’y
a pas de dissolution d’oxygene dans le titane. Le silicium est présent a I’interface interne et surtout dans le

métal sous la forme d’intermétalliques TisSi3.

Analyse semi quantitative des différentes couches observées sur la coupe transversale.

. 4
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Spectre 4§
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Spectre 0 Al Si Ti

Spectre 2 54.02 36.02 1.08 8.87 Al,0,
Spectre 3 58.45 34.58 1.06 5.90 Al,O3
Spectre 4 72.75 1.49 25.76 Al,Ti
Spectre 5 67.79 32.21 Al,Ti
Spectre 6 51.77 48.23 AlTi
Spectre 7 27.27 0.84 71.90 AlTis
Spectre 8 2.30 97.70 Ti-1%Si

Figure 3 : Micrographie du Ti-1%Si + Al chauffé a 850°C 24h dans [’air. Coupe (x500). Coupe et pointés
EDS dans les différentes sous couches (% atomique).

Les analyses semi-quantitatives confirment la présence successive des phases AlzTi ; Al,Ti ; AlTi et AlTi,
de l’interface externe vers l’interface interne. Les zones sombres correspondent a de 1’alumine Al,Oq

située a I’intérieur la couche de Al;Ti qui ne présente pas de porosités.



3.2 Oxydation de ’alliage  TA6V-1%Si + Al pendant 24h, a 850°C, sous air.

Figure 4 : Micrographie du TA6V-1%Si + Al chauffé 24h a 850°C dans [’air. Coupe (x500). Vue de la
surface a droite.

S — Ti

Figure 5 : Cartographies X de la coupe du TA6V-1%Si + Al chauffé 24h a 850°C dans I’air (x500).

A Tinterface externe on observe une fine couche constituée de Al,O5 et TiO,. Ensuite, on observe Al;Ti ;

Al Ti; AlTi et AlTiz. On trouve de I’alumine Al,O3dans la couche de AlsTi. Le titane n’est pas oxydé



sous cette couche et il n’y a pas de dissolution d’oxygene dans le titane. Le silicium est présent dans le

métal sous la forme se TisSis. Il n’y a pas d’accumulation de silicium a I’interface couche/alliage.

Analyse semi qu rsale.
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Spectre 2 73.30 1.20 2465 0.85 AlsTi
Spectre 3 66.49 0.59 31.83 1.09 AlTi
Spectre 4 58.39 39.74 187 AITi
Spectre 5 2624 1.22 70.06 249 AlTi,
Spectre 6 11.78 2.05 8295 3.22 TA6V-1Si

Figure 6 : Micrographie du TA6V-1%Si + Al chauffé 24h a 850°C dans [’air. Coupe (x500). Vue de la
surface a droite. Coupe et pointées EDS dans les différentes sous couches (% atomique).

Les analyses semi-quantitatives confirment bien la présence successive des phases AlzTi ; Al Ti; AlTi et

AlTi; de I’interface externe vers I’interface interne.

3.3 Oxydation de ’alliage Ti-1%0Si + Al a 850°C pendant 5 jours sous air




Figure 7 :"Micrographie du Ti-1%Si + Al chauffé a 850°C 5 'urs dans 1'air. Coupe (x500). Vue de la

—

T00pm

Figure 8 : Cartographie X de la coupe du Ti-1%Si + Al chauffé a 850°C 5 jours dans [’air (x500).

De I’interface externe vers 1’interface interne la couche est d’abord constituée d’une fine couche Al,O; et
TiO, au contact de 1’air. Ensuite, on observe 4 sous couches de Al;Ti ; Al,Ti; AlTi et AlTi;. L’alumine
Al,O3 est présente a I’intérieur de la couche de AlsTi. Le titane n’est pas oxydé sous cette couche et il n’y
a pas de dissolution d’oxygene dans le titane. Le silicium est présent a I’interface interne et surtout dans le

métal sous la forme d’intermétalliques TisSis.



3.4) Oxydation de P’alliage TA6V-1%Si + Al oxydé durant 5 jours a 850°C sous air

Figure 9 : Micrographie du TA6V-1%Si + Al chauffé 5 jours a 850°C dans I'air. Coupe (x500). Vue de la
surface a droite.
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Figure 10 : Cartographie X de la coupe du TA6V-1%Si + Al chauffé 5 jours a 850°C (x500).

A Tinterface externe la fine couche d’oxyde est constituée de Al,O; et de TiO,. Ensuite, on observe
successivement AlsTi ; ALTi; AlTi et AlTiz. On trouve de I’alumine dans la couche de Al;Ti. Le titane
n’est pas oxydé sous cette couche et il n’y a pas de dissolution d’oxygeéne dans le titane. Le silicium est

présent dans le métal sous la forme se TisSiz.



4. DISCUSSION

Dans tous les cas, la trés fine couche d’oxyde présente a I’interface la plus externe est constituée
de Al,O3 et TiO,. Ces oxydes se forment au contact de 1’air et de la surface de la couche de située
du coté de I’atmosphére oxydante. Cette oxydation reste toutefois trés limitée grace au caractére
protecteur de 1’alumine.

La couche métallique issue du dépo6t d’aluminium initial conduit a 4 sous couches superposées
qui se succedent depuis 'interface externe en direction de ’alliage de titane de départ. On
retrouve respectivement : Al;Ti ; AlLTi ; AlTi et AlTis. La formation de ces phases résulte de la
diffusion externe du titane dans 1’aluminium fondu comme indiqué par Chen [22] ou Xiong [23].
La formation de ces composés correspond bien aux prévisions thermodynamiques du diagramme
de phase Al-Ti [27]. Comme indiqué sur le diagramme, ces phases ont des points de fusion tres
nettement supérieures a 850°C ce qui permet d’expliquer leur maintien a la surface de 1’alliage
alors que I’aluminium fond a 660°C. On trouve aussi de I’alumine Al,Oj3 incluse dans la couche
de Al3Ti. Cet oxyde s’est formé par oxydation de I’aluminium fondu au début du processus et a
été incorporé a I’aluminium encore fondu a ce stade. Nos résultats montrent que la structure des
couches d’oxyde et des sous couches métalliques est la méme aprés 24h et 5 jours d’oxydation.
Cela indique que la structuration de la couche est relativement rapide et que la couche d’oxyde
externe reste marginale méme apres 5 jours.

Dans notre étude le dépdt n’est pas constitué¢ d’aluminium et de silicium, on ne retrouve pas de
couche de type (Ti-Al-Si) comme dans le cas des travaux de Chen [22] ou Xiong [23]. Dans notre
cas le silicium présent initialement dans 1’alliage de titane est piégé dans le metal sous la forme
de TisSiz comme proposé par Vojtech [19]. Nous ne constatons pas la formation d’une couche de
silicium a I’interface interne. Ceci est peut-étre aussi d0 au fait que la durée de traitement est trop
courte comme proposé par Chaze [4] et Crosbie [21]. Il faut aussi noter que la teneur en oxygene
a l’interface interne et manifestement trop faible pour oxyder le silicium et former de la silice.
Ceci est d’ailleurs une bonne chose dans la mesure ou le coefficient de dilatation de la silice
amorphe serait beaucoup trop faible (0.2 10° K™) pour envisager une bonne adhérence avec le
substrat métallique [19]. Par contre, nos résultats montrent que 1’adhérence entre le dépot (Al-Ti)

et ’alliage est maintenue apres retour a température ambiante.



Les 4 couches metalliques (de type Al-Ti) ont donc un effet protecteur concernant 1’oxydation les
alliages Ti-1%Si et TA6V-1%Si. Le titane n’est pas oxydé sous cette multicouche et on ne
constate pas de dissolution d’oxygeéne dans le titane risquant de conduire & la formation de
I’alpha-case considérée comme fragile. Ce processus est également favorisé par la présence du
silicium dans les alliages sachant que ce silicium stabilise la phase beta qui dissout moins

d’oxygéne [20].

Nous pouvons donc conclure que I’ensemble de la couche a un trés bon caractere protecteur
contre I’oxydation des alliages a base de titane et contenant 1% de silicium dans la limite de la

durée des essais réalisés et de la température choisie.
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Figure 11 : Diagramme de phase Al-Ti [27].



CONCLUSION :

Sur les deux alliages oxydés, la trés fine couche d’oxyde présente a I’interface externe est
constituée de Al,O3 et TiO,. La couche métallique issue du dépot d’aluminium résulte de la
diffusion externe du titane dans I’aluminium initial pour donner AlzTi ; Al Ti ; AlTi et AlTisz sous
la forme de 4 sous couches superposées et adhérentes. On trouve de 1’alumine Al,O3 piégée dans
la couche de AlsTi. Cet oxyde s’est formé par oxydation de 1’aluminium fondu au début du
processus et a été incorporé a I’aluminium encore fondu a ce stade. Le titane n’est pas oxydé sous
cette couche métallique (Al-Ti) et on n’observe pas la dissolution d’oxygene dans le titane. Le
silicium présent dans les alliages initiaux ne forme pas une couche de silicium car il semble piégé
dans le métal sous la forme se TisSi;. L’ensemble de la couche présente un bon caractére

protecteur vis-a-vis de 1’oxydation a 850°C, dans 1’air.
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