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RESUME

Depuis une trentaine d’années, les matériaux mhambsrés (ou nanométriques)
connaissent un intérét grandissant, en raison wuts lgropriétés physiques souvent plus
intéressantes que celles des matériaux massif€dermomposition.

De nombreuses méthodes d’élaboration des nanamatése sont développées,
parmi ces méthodes la mécanosynthése ou broyagenmge. La mécanosynthése
consiste généralement a broyer des poudres micriogongt (1 a 30 nm) d'un ou de
plusieurs éléments afin de produire des matériamomeétriques.

Les alliages a base d’Aluminium et de Titane dattées étudiés, car ils présentent
un grand intérét pour les applications structuralebBaute température (faible densite,
résistance spécifique élevée, meilleure tenue ngwanet plus grande résistance a
d’oxydation, et enfin bonne résistance a haute ésaipre).

Dans ce travail, nous avons étudié l'alliagesAloqui a été élaboré dans un broyeur
planétaire, en tenant compte du temps de broyaigestjun facteur d’étude important dans
I’évolution structurale du composé.

Des caractérisations ont été réalisées par la DRXMlicroscopie électronique a
balayage, les courants de Foucault, la dureté fat ane étude sur la réaction de notre

alliage préparé par mécanosynthése face a la aomros
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INTRODUCTION

L’évolution spectaculaire de la diversité et dedqgrenances des matériaux est due a
une compréhension et a une maitrise de plus enfipkes de leur structure. Les systemes
nanostructurés présentent des caractéristiquesattait particulieres du fait de leur taille

réduite.

Les nanomatériaux ont été largement étudiés ais cmicette derniére décennie en
raison des applications potentielles extrémemenées. Ces matériaux, varient sur une
échelle de l'ordre de quelques nanometres, se mardesous diverses formes selon leur
dimensionnalité et sont caractérisés par la po&sed’'une fraction d’atome ayant un
arrangement désordonné appelé joint de grainpakigcularité de ces matériaux est qu’ils
présentent une ameélioration simultanée des prégri@hysiques et mécaniques, par
comparaison a celles du matériau massif. La présdes joints de grains est de toute
évidence un facteur important pour expliquer cefmtinces. L’élaboration de ces
matériaux repose sur des voies d’élaboration exnéemt variées, entre autres, la

Mécanosynthese.

Cette technigue permet d’élaborer des poudres tractgées par broyage. Ainsi,
malgré les progrés enregistrés dans I'étude det@ri@ax nanostructurés, l'obtention d’'un
alliage bien défini nécessite le controle d'untaie@ nombre de parametres de broyage,
ainsi qu’'un bon conditionnement des échantillonsstidés aux  techniques de

caractérisation.

Il faut noter que l'utilisation du broyage entraitintroduction de déformations et
une tres grande densité de deéfauts (dislocationpureté ou lacunes) dans les grains
microcristallins. Notre travail est consacré a Ui des propriétés structurales et

magnétiques de poudres nanostructurées Al-Ti.
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Le développement des avions et des engiaisasp nécessite de nouveaux alliages
présentant des propriétés spécifigues. Ces derpigrsentent a la fois une densité
nettement plus faible que celle d'un superalliages résistance mécanique €élevée a haute

température, une grande stabilité dimensionnellmetbonne tenue a I'oxydation.

Il est admis que les alliages Aluminium-Titane prédsnt :

e Une bonne tenue a la haute température ;
* Un module d’élasticité trés élevée ;

* Une densité faible ;

» Une grande résistance a I'oxydation ;

* Une conductivité thermique assez grande.
Notre travail a été scindé en quatre chapitres :
Une étude bibliographique a été menée au premiapitth, en vue de mieux
assimiler les connaissances actuelles sur les retgaaux et les différents travaux portant

sur les domaines d’applications de la mécanosyathés

Dans le deuxieme chapitre nous présentons legdlifi€s techniques d’élaboration et

de caractérisation qui ont été utilisées dans réitree.

L'interprétation des résultats expérimentaux tidks différentes techniques de

caractérisation sont présentés dans le troisiemgitch.

Le dernier chapitre, traite le phénomeéne de carsrost le comportement de notre
alliage part a rapport a ce dernier.
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CHAPITRE 1
PROPRIETES GENERALES DES NANOMATERIAUX

1.1.Introduction

Les nanotechnologies englobent toutes les techniques permettant la manipulation
et I'élaboration de matériaux a I'échelle du nanometre (10 Mettre) .c’est un domaine
privilégié d’étude en ce début de 21eme siecle, car ses applications potentielles dans
I'industrie sont nombreuses et extrémement variées [1]. En parle de nanoscience. De

nanostructures, de nanotubes, de nanotransistors, de nanomatériaux, etc.

De nombreux laboratoires menent activement des recherches dans ce domaine. Les
applications potentielles de ces « nanomatériaux » sont extrémement variées et intégrent
plusieurs domaines ; de l'industrie spatiale, la médecine a la biologie en passant par
I'informatique et la création de matériaux robustes et légers a la fois. La mise en ceuvre
d’objets directement au niveau moléculaire, voire atomique, ouvre des perspectives

passionnantes.

Observer la matiére et la travailler a I'échelle atomique constitue un horizon
tascinant d’'innovations prometteuses [2]. En fait, I'idée de manipuler les atomes éléments
constitutifs de la matiere, est devenue réalité. Le microscope a eftet tunnel, mis au point
en 1982, a permis ce «zoom dans l'univers de l'atome ». Clest la que, les termes de
« nanomatériau » « matériau nanostructuré » sont apparus, la notion de nanomatériau a
réellement émergé lorsque les céramistes et métallurgistes ont constaté que l'affinement
de la microstructure de leurs matériaux modifiait leurs propriétés. Mais l'étude et

l'utilisation de ce qui est désormais appelé de la sorte sont nettement plus anciennes.

1.1.1. Historigue

L’histoire des nanomatériaux est indissociable el @es instruments ayant permis
I'observation, la mesure et la manipulation a l&th atomique dans la deuxieme moitié

du XXe siécle.
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En 1959 le physicien Richard Feynman prononce sone@ix discours sur les
nanosciences a la société américaine de physidhere is plenty of room at the bottem
Pour illustrer les enjeux des nanosciences, celanance la possibilité de faire tenir les 24

volumes dd’Encyclopedia Britanicasur une téte d’épingle.

Au début des années 1970, linvention du principeBibttom upprésente une
véritable révolution dans I'histoire des techniquesconsiste a concevoir et fabriquer des
structures miniatures en partant du niveau atomi@ue peut considérer que c’est ce
renversement dans la facon de penser la produdgsnobjets, qui marque I'avenement
réel des nanomatériaux et les nanotechnologie€réragl. Apparition de la technique de
vectorisation des médicaments, grace a l'utilisaties liposomes. La premiere utilisation
du terme « nano » était en 1974 par le chercheliudiwersité des sciences de Tokyo, le

Japonais Norio Taniguchi.

En 1981 le laboratoire IBM de Zurich (Suisse) aemé le microscope a effet tunnel
par Gerd Binning et Heinrich Rohrer. Cette invemta été récompensée par I'attribution
du prix Nobel. Ce microscope utilise un phénomeunantique, I'effet tunnel, pour
déterminer la morphologie et la densité d’'étatstédmiques de surfaces conductrices ou
semi-conductrices avec une résolution spatiale augtre égale ou inférieure a la taille
des atomes ce qui permet non seulement d’obseegeatomes sur les surfaces, mais

également de les déplacer un par un.

En 1985 trois chercheurs R. Smalley, R. Curl (Ricéversity, Houston, USA) et H.
Kroto (University of Sussex, Grande Bretagne) oétalivert une nouvelle forme de
carbone, la molécule de C60 atomes de carbonetiggpar les sommets d’'un polyedre
régulier constitué de facettes hexagonales et gen#ées. Les microscopes ont été
ameliorés et utilisés pour la premiére manipulatierla matiere a I'’échelle atomique a la

fin des années 1980.

En 1991 la microscope électronique un sous-pradieliisynthése qui se présentait
comme un dépodt noiratre dur et filamenteux. Il acd&ert dans ce dépobt les nanotubes,
gu'’il a identifiés comme étant des objets tubukafiermés en leurs extrémités et constitués
de carbone cristallisé. La longueur des nanotulees atteindre plusieurs microns alors
que leur diametre est de I'ordre du nanomeétre tetypgjuement compris entre 1 et 100

nm.
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En 1999, c'est la construction d’'un nanomoteur denside 100 nm et I'abandon

progressif de la voie descendante.

1.1.2. Définition

Les matériaux nanostructurés ou nanomatériantxpsr définition des solides dans
lesquels un parametre au moins (orientation duatéseistallin, composition chimique,
densité atomique) varie sur une échelle nanométriga définition des nanomatériaux
regroupe ainsi des matériaux dont les structurelesetpropriétés physiques sont tres
diverses et sont souvent caractéristiques de lanigee d’élaboration. Malgré cette

diversité, tous ces matériaux partagent 3 caratigwies fondamentales [3] :

» Des domaines atomiques confinés a moins de 100 ans @u moins une

dimension;
» Une fraction significative d’atomes associés amwvirennement interfacial;

» Des interactions entre ces différents constituants.

.'- '
1 = B
.
A I

S CHES PR

el
dhabna |
- Joetirnas-Bausar .

Figure 1.1 : Les nanomatériaux

Les nanotechnologies reposent sur la desaace et la matrice de I'infiniment petit
elles constituent un champ de recherche et dévefoppt multidisciplinaire impliquent la
fabrication de nouveaux matériaux et de nouveawpaditifs a partir d’outils ou de
techniques permettant de structure la matiere aani atomique, moléculaire ou
supramoléculaire. Les échelles caractéristiques nde®technologies vont de 1 a 100

nanometres.
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Les nanotechnologies sont la formalisatites concepts des procédés issus des
nanosciences (sciences qui visent a comprendrertgsiétés de la matiére a I'échelle

nanometrique) en vus de multiple application.

L'unité de référence du monde des nanotechnologgégionc nanométre (nm). Le
préfixe nano vient du grec nannos signifie nain.ddnomeétre est une unité de mesure qui
équivaut & un milliardiéme de métre (InmZaq). Il correspond environ & la taille de 4
atomes de silicium mis cote a cote, a 1/100 dargeur d’'une molécule d’ADN, a 1/50
000 d’épaisseur d’'un cheveu humain ou encore d01080 de I'épaisseur du trait d’'un
stylo a bille. A de telles dimensions, la matiecedert des propriétés inattendues et
souvent totalement différentes de celles des mémateriaux a I'échelle micro ou

macroscopique, hotamment en terme de résistancanmée (Figure 1.2).

1 millimétra {mm) 1 micron (pm) 1 nanometre (nm)
= 1 millléme de metre ioniéme de métre = 1 milllardiéme de métre

Fumée
de soudage

Tigue SRt 100 nm [SESEESE

< V3 CrO E— -<j— ] |Cr O — <— 2 O —

2 INRSICMERA/ iniv. Rennes 1/lllusiraiek

Figure 1.2 Les échelles caractéristiques de nanotechnolagiede 1 & 100 nanometre.

1.2. Propriétés

Un des résultats basiques de la physique et dénitaiee du solide est que les
propriétés des solides dépendent de la microsteictla composition chimique,
I'arrangement des atomes et de la dimension ddesoBi un ou plusieurs des parameétres
cités changent, alors les propriétés du solide gdwn aussi [4]. De ce fait, les
nanomatériaux avec une taille de grains réduitemethaute densité d’interfaces acquierent

des propriétés qui souvent different de cellesndai®riaux conventionnels [5].
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1.2.1.Propriétés optiques

Dans le domaine optique, la taille réduite des défauts modifie profondément les
propriétés optiques, vers plus de transparence. Dans le cas des matériaux ferroélectriques,
comme le titanate de baryum la combinaison d’effets dimensionnels (la taille des grains
devient inférieure a une taille typique de domaine) et d’effets surfaciques (I'énergie de

surface modifie la stabilité des phases) et la température de curie permet de définir une

taille de grains optimale pour la permittivité diélectrique [6].

1.2.2. Propriétés chimiques

Les matériaux de taille nanométriques ont des propriétés chimiques qui different de

celles des matériaux massifs [7].

1.2.3. Propriétés électriques

On peut moduler la résistivité des nanocomposites en contrdlant la taille des
particules métalliques et la distance entre elles [7]. Les composites préparés par Abeles et
al [8] ont trouvé des applications comme résistance dans les circuits électroniques. Un des
problémes fondamentaux les plus étudiés et celui de la transition métal-isolant dans les

particules métalliques nanométriques.

1.2.4. Propriétés magnétiques

Parmi les propriétés magnétiques améliorées, I'amélioration du champ coercitif et
I'aimantation rémanente dans les alliages nanostructurés lorsqu’'en diminue la taille des
particules. En effet, 'augmentation de la fraction atomique liée a la surface et/ou interface
entraine un effet de plus en plus important sur les propriétés magnétiques .De méme, les
propriétés  intrinséques du  matériau  (aimantation  spontanée,  anisotropie
magnétocristalline) sont fortement influencées par la taille des particules. Récemment,
Murali [9] a observé un effet magnétique trés élevé dans des nanocomposites a base de

grenats de gadolinium.
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1.2.5.Propriétés mécaniques

Dans le domaine mécanique, la présence d’'une multitude de joints de grains et de
région intergranulaire en fraction volumique presque aussi importante que celle des
grains eux-mémes peut conduire, dans les métaux et les céramiques, a une dureté

considérablement accrue ou, au contraire, a de tres hautes températures a de la

superplasticité. C'est 'une des motivations importantes des efforts actuels [7].

» La dureté et la résistance mécanique

La relation de Hall- Petch a été utilisée poupligxier la dépendance de la
résistance mécanique et la dureté a la taille dengrpour les matériaux polycristallins
conventionnels, ou la résistance mécanique (ou@li@ugmente avec la diminution de la
taille de grains, et s’énonce :

o{ouH) = o, (ouH, )+ k.d 72 (1.1)
Avec :
o : La contrainte ;
H: La dureté ;

oo ethH etk : Sont des constantes ;

d : La taille des grains.

La méme équation, mais avec des constantes difésepeut étre utilisée pour
expliquer aussi la dépendance de la dureté a le @& grains pour les matériaux
nanocristallins, mais cela jusqu’a une valeur quigi qui dépend de la nature du matériau,
‘voir figure 1.3) [3].
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Figure 1.3 : Variation de la dureté en fonctiordd€ pour les alliages
de Fe, N\gSn, T-24A|-11Nb,’Y-TiA|, et NI3A| [3]
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> La ductilité

La ductilité est l'aptitude d’'un matériau a suldes déformations plastiques
relativement importantes. L'effet de la taille dwig sur la ductilité est bien compris dans
le cas des matériaux de taille de grains microopdti cependant diverses recherches
menées sur les matériaux nanostructurés ont faettre une amélioration de la ductilité

de composés céramiques et intermétalliques frajgles

» La superplasticité

La superplasticité est définie par la capacité dhatériau a étre déformé avec une
élongation tres importante de I'ordre de 100% vab80% sans rupture. La superplasticité
se produit généralement a des températures supmiau0.5 T (température de fusion)
pour des matériaux a faible taille de grains (iefér a 10 um pour les alliages et 1 um
pour les céramiques). Alors que les matériaux rtanncisirés issus de technigues de
déformation mécanique séveres sont généralemeatagtiques a des températures plus
basses [10].

1.3.Classification des nanomatériaux

Les nanomatériaux peuvent étre regroupés en caégoaractéristiques de la
dimensionnalité de la nanostructure. On distingasi aur (figure 1.4), les nanostructures
0-D (clusters d’atomes), 1-D (multicouches monadali®es), 2-D (surcouche

polycristalline) et 3-D (matériaux nanophaseés) [12]

Figure 1.4 : Classification des nanostructgeden leur dimensionnalité [12].
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1.3.1.Clusters d’atomes de dimension nulle

Cette catégorie regroupe les clusters d’atomeseswnanoparticules généralement
obtenus a partir d’'une phase vapeur sursaturédallles des objets obtenus peuvent aller
de celle du diamétre a des particules de l'ordrel@® nm. Le terme cluster est
généralement réservé aux particules les plus petib@tenant moins de “L@tomes ou
molécules. L'étude des propriétés chimiques etighgs des clusters revét un tres grand
intérét scientifique dans le sens ou elle permekmlorer la transition progressive des

systemes atomiques ou moléculaires vers la matgrgensee [12].

1.3.2.Les films minces et multicouches de 1D ou 2D

Dans cette catégorie sont regroupés les matérianenacouches, dans lesquels la
dimension nanométrique caractérise |'épaisseur ekétement formé d'un composé
monocristallin (1dimension), ou polycristallin (2 dimensions). Sifaiit croitre plusieurs
films minces monocristallins d’épaisseurs nanorgags, on parle alors de matériaux
multicouches. lls sont produits par les méthodassitjues d’élaboration de films minces
(électrodéposition, « molecular beam epitaxy ») ifides pour permettre la déposition

alternée de matériaux différents.

Leur caractéristique principale est la haute déndiinterfaces. Les multicouches
composées de couches monocristallines possédaréntee structure cristalline présentent
alors aux interfaces un arrangement atomique pagfasont appelées super réseaux. En
dehors de ce cas idéal, I'épaisseur des interfeaesd’autant plus large que la solubilité
mutuelle entre les matériaux de chacune des cowsdr@sgrande. Dans certains, il est
méme possible qu’uneé"f‘s‘e phase interfaciale apparaisse. Les structuresiaouthes
revétent un intérét théorique, notamment sur lesamémes quantiques élémentaires, ainsi
qgu’'un fort intérét technologique, du fait de leymopriétés particulieres, telles que la

magneétorésistance géante [12].



20

1.3.3.Matériaux nanophasés

Les matériaux nanophasés sont composés de grains mo polyphasés dont la
taille caractéristique de l'ordre de 1 a 100 nndahs lesquels deux familles d’atomes
peuvent étre définies (Figure 1.5): (i) les atorappartenant aux grains cristallisés et (ii)
les atomes appartenant aux interfaces et présatgartistributions de voisinages. Selon le
matériau et la technique d’élaboration, les joides grains présentent des épaisseurs
variables pouvant aller d’'une a plusieurs couchemigues. Le rapport surface/volume
apparait ainsi d’autant plus important que ladailes grains est petite. Pour des tailles de
grains de 100, 10 et 5 nm, la fraction d’atomeslieés aux interfaces est typiquement de
1-2%, 10-15% et 20-30% respectivement [12].

Joint de grains
¥

L= Joint triple

Figure 1.5 : Représentation schématique d’'une tiarcdgre 3D, ou les grains
cristallisés (en noire) soislpar des joints de grains (en blanc)
possédant un ordre topologiquehehique différent [4].

1.4.Elaboration des nanomatériaux

L’élaboration des matériaux nanostructurés estmeveine partie importante de la
recherche sur les matériaux ces derniéres anné&gs llds procédés I|'élaboration des

nanomateériaux est classée en trois catégories :
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1.4.1.Elaboration par voie physigue

Différentes méthodes physiques sont actuellemelséas pour la synthése et la
production de matériaux nanostructurés. La teclendi@aporation de gaz inerte est parmi
les techniques les plus couramment utilisées ppwyhthése de métaux et d’oxydes de
céramiques nanostructurés. La génération d’amdents par condensation de phase
gazeuse se réalise par évaporation d’un matéreauggeur, un meétal ou un composeé, dans
un gaz maintenu a basse pression, habituellemedésaous du latm. Les atomes ou les
molécules évaporés subissent une condensation lomgpur former des amas d'atomes
via des collisions avec des atomes de gaz ou dé&scubes a proximité de la surface de

collection. Les amas une fois formés sont récupgéégralement par convection naturelle

ou par écoulement forcé [14].

La méthode des dépbts physiques en phase vapei) (83t une autre technique
employée pour produire des matériaux nanostructauési bien que des couches minces.
Elle consiste a utiliser des vapeurs du matérialé@oser pour réaliser un dépbt sur un
substrat quelconque. Le transport des vapeurs adblea au substrat nécessite un vide
assez poussé pour transporter les atomes de ¢éavetd le substrat en évitant la formation
de poudre liée a une condensation en phase homdgenta base de la taille des especes
constituant le dépdt, les espéces qui constituantiépdt atomistique peuvent étre des
molécules, des atomes ou des ions ainsi que destnactures. Ces especes se trouvent
initialement dans une source du matériau utilisér p@ dépdt qui peut étre un solide, un
liquide ou un gaz. Peu importe si la source estpmalre, un fil ou un barreau, c’est
seulement sa composition chimique et la distribuirderne des éléments qui déterminent

la composition du dépot [14].

1.4.2.Elaboration par voie chimique

Parmi les techniques utilisées par voie chimique Bstées ci-dessous.

» Les procédés sol-gel

Les procédés sol-gel permettent I'obtention de reateé sous de tres diverses
formes tels que les films, fibres, monolithes ougres submicroniques (Figure 1.6).
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Figure 1.6 : Le procédé sol-gel, ses technologiss® produits [15].

Lors de la transition sol-gel, le contréle de iscesité permet le tirage de fibres par
simple extrusion et selon une technologie voisime oglle utilisée pour les fibres
synthétiques. Les méthodes sol-gel permettent gale I'obtention de poudres ou de
monolithes. Dans ces cas, cela implique I'élimimatde la phase liquide interstitielle,
constituée principalement d’alcool et d’'eau. Cetase de séchage est cruciale pour le

devenir du matériau [15].

» Déposition chimique en phase vapeur

Le procédé consiste a réaliser un dép6t sur untratib®uelques nanometres a
qguelques micromeétres d'épaisseur) a partir de ceé@gpuolatils. Ces composés volatils
(Figure 1.7) contiennent un ou plusieurs élémenésessaires a la formation du
revétement. Ainsi, le mélange de ces gaz appe&surgeurs peut se faire dans I'enceinte

réactionnelle méme ou bien étre réalisé avantaliéjecté dans cette méme enceinte.

D’'une maniére générale, deux précurseurs conteclaatun un des éléments a
déposer sont utilisés. Un gaz porteur joue le dél@liluant tout en limitant 'oxydation du

dépot a cause des vapeurs d’eau et de CO2 toyoagsntes en tres faibles quantités [16].
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Figure 1.7 Déposition chimique en phase vapeur [16].

» Précipitation de particules colloidales

La production de nanoparticules a partir d’so&ution colloidale, est basée sur
I'interruption d’'une réaction chimique entre lesngusés de la solution a un moment
précis .En suite, les systemes dispersés sonfdraade I'état liquide colloidal vers I'état
nanocristallin. Parmi toutes les méthodes de primlucde nanoparticules isolées, la
méthode de précipitation a partir de solutionsoidiles est caractérisée par une grande
sélectivité et donne la possibilité de produire desoparticules stabilisées avec une

distribution de taille contrélée [17].

1.4.3.Elaboration par voie mécanigue

Parmi les techniques d’élaboration par méthode nigoe, la technique dite
mécanosyntése consiste généralement a broyer delsegomicrométriques (1 a 30 pum)
d’'un ou de plusieurs alliages. Elle permet I'olitam de nanoprécipités ou nano-objets

dispersés de facon homogene au sein d’'une matrice.
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1.5. La mécanosynthése

La mécanosynthéese est une technique de la méielldey poudres qui permet la
production de matériaux homogenes a partir de rgékane poudres d’éléments purs ou
alliés. J .S Benjamin et ces collegues au Paul &rivh reaserch Laboratory et INCO ont
développé ce procédé en 1966, la technique rédeltengues recherches appliquées sur
les superalliages a base de nickel pour la falwitate turbines a gaz, et puis cette

technique a vue son application élargie, voir ldeau suivant [3] :

Tableau 1.1 : Elargissement de I'application deécanosynthése [4].

Année Application
1966 Développement des alliages ODS a base de nickel
1981 Amorphisation des intermétalliques
1982 Désorganiser des composés ordonnés
1983 Amorphisation de mélanges de poudres élémentaires
1987/88 Synthese de phases nanocristallines
1989 Synthese de phases quasi cristalline

La mécanosynthése décrit le procédé ou des powdms mélangées (différents
métaux et alliages) et broyées ensemble dans wyelor@ haute énergie [4]. Benjamin a
décrit le processus de synthése comme une suaceb8i®@nements au cours desquels les
particules se fracturent, puis se ressoudent. Césamsmes répétés conduisent a la
formation de structures lamellaires de plus en filuss et permettent l'instauration de

réactions a I'état solide [12].
On peut résumer les attribues de la mécanosyntlelsemaniére suivante [4] :

Production de fines dispersions de particules dersie phase ;
Extension de la limite de solubilité ;

Raffinement de la taille des grains ;

Synthése de nouvelles phases cristallines et gtiasllines ;
Développement de phases amorphes ;

Désorganiser des intermétalliques ordonnés ;

Possibilité de synthése d’alliages difficilemeriadlle ;

© N o g s~ w P

Réalisation de réactions chimiques a basse tenypérat
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La figure 1.8 montre l'intérét croissant porté [es chercheurs au procédé de la

mécanosynthése [4].
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Figure 1.8 Nombre de publications dans le domaine de la nosyemthése [4].

1.5.1. Le broyage

Le broyage mécanique consiste a agiter une jameant des billes d’acier et de la
poudre. Cette poudre peut étre un mélange de poutééments purs ou de poudres
d’éléments préalliés. Sous l'effet des collisiogpétées des billes entre elles, mais aussi
des billes avec la paroi de la jarre, les grainspdaedre sont écrasés. lls sont alors
alternativement déformés plastiquement, fractutésedés ce qui conduit a la formation
d’agrégats, ou particules, dont la taille dépendadeompétition entre les phénomenes de
soudage et de fracture. Cette technique permeti di@lsboration de matériaux
nanostructurés (alliages, intermétalliques, cérapsgcomposites), de quasi-cristaux et de
composés amorphes. Elle permet de plus la prépardtalliages ne pouvant pas étre
obtenus par des techniques conventionnelles. Biigpte parmi les techniques permettant
I'élaboration de nouveaux matériaux, dont la comxipdecontraste avec la simplicité et la

rapidité de mise en oeuvre de la technique [12,18].
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1.5.2.Facteurs affectant la mécanosynthése

La mécanosynthése est affectée par plusieurs factgli jouent un réle important
dans le processus de broyage des matériaux, st lien connue que les propriétés des
poudres broyées, telles que la taille de grainslelgré de désordre, ou I'amorphisation,
dépendent des conditions de broyage, et ces fagbeurent étre listé comme suit [5] :

* Le type de broyeur.

* L’intensité et la vitesse de broyage.

* Letemps de broyage.

» Le rapport masse bille masse poudre.
» L’atmosphére de broyage.

* Latempérature de broyage.

1.5.2.1.Les Types de broyeurs

L’équipement typique pour réaliser la mécanos§sehest le broyeur de haute
énergie. Tous les types de broyeurs sont constitliése ou plusieurs jarres dans
lesquelles sont contenues des billes ou des barpawmgissent sur les matériaux mis dans
la jarre sous forme de poudre. Les jarres et lesslbu barres sont construits en général en

matériaux qui manifestent une forte résistancesute afin d’éviter la contamination.
Les broyeurs peuvent étre classés selon la modiditéion sur la jarre/bille :

» Attriteur.
* Broyeur planétaire.
* Broyeur vibrateur.

* Autres types.

> Le broyeur attriteur

Ce type de broyeur est introduit dans I'indusenel922. Le broyage prend place par
I'action de remuer un agitateur qui a un axe vartentral avec des bras horizontaux, voir
(figurel.8 a). La capacité (volume) de lattriteutilisé dans la mécanosynthése est
d’environ de 3.8 x 1® m®, la vitesse de rotation de I'axe centrale est'aelie de 250

tours / minutes avec une fréquence de 4.2 Hz [19].
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» Le broyeur vibratoire vertical

Ce broyeur est utilisé au laboratoireMdm der Waals-Zeeman. Il consiste en une
jarre en acier inoxydable avec un fond en aciereiagfune seule bille en acier dur de 6 cm
de diamétre. Ce broyeur est souhaitable pour qaslgystemes spéciaux qui sont tres
réactifs avec I'atmosphére environnante, la figlir® (b) représente un schéma d’'un

broyeur vibratoire vertical [19].

Billes B
= ol® oo Agtatenr

o ofo. 0 tomrnant

a/- Le broyeur de type attriteur vertical b/- Le broyeur vibratoire

Figure 1.9 Les différents types de broyeur vertical

> Le broyeur agitateur

Les broyeurs agitateur tels que les broyeurs SHigXré 1.9), broient environ 10 a
20 g de poudre a la fois. La version la plus cowralu broyeur posséde une jarre bien
scellée, contenant des poudres et des billes,ibre energétiquement. Le mouvement de
vibration d’aller et venue est combiné avec les vements latéraux de la jarre, ce qui fait

paraitre que la jarre décrit le symbole de lirdidians son mouvement.

Pendant que la jarre vibre, des impacts de lskegroduisent contre I'échantillon et
la paroi de la jarre, broyant ainsi I'échantillédncause de I'amplitude (environ 5 cm) et de
la vitesse (environ 1200 tours / minutes) de laejaet la grande vitesse des billes (de

I'ordre de 5 m/s) le broyeur agitateur est congidg&rmme un broyeur a haute énergie [2].
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Figure 1.10 : SPEX 8000 mélangeur / broyeur [20]

Le broyeur planétaire est I'un des broydassplus utilisés (figure 1.10), et doit son
nom au mouvement de ces jarres. |l broie et mélatege matériaux mous, de dureté
moyenne a extrémement élevée, cassants et fiblepgrmet également d’effectuer des
broyages a sec ou humides. Les forces centrifuggéneement élevées des broyeurs
planétaires engendrent une trés grande énergieoyade, ces broyeurs sont considérés
comme trés énergétiques. Un des avantages de eedgybroyeurs est l'aisance de la
manipulation des jarres (de 45 a 500ml de volus@1]].

Figure 1.11 : Broyeur planétaire Pulverisette B]5 [
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» Principe de fonctionnement

Le broyeur planétaire est constitué de jarres camtela poudre ainsi que des billes.
Ces jarres sont solidaires d’'un plateau tournaes. jarres et le plateau tournent en sens

opposeé (figure 1.11). Selon la vitesse de rotatbroyage résulte de deux contributions :

» Roulement des billes sur la paroi interne de leejar

> Ejection des billes et chocs sur la paroi opposésun les autres billes, lorsque la
force centrifuge due a la rotation du disque exaaile due a la rotation de la jarre

sur elle-méme [22].

Sens de rotation

des jarres

Sens de rotation

du plateau e T

Figure 1.12 : Schéma du broyeur planétaire [22].

1.5.2.2.lintensité et la vitesse de broyage

Il est couramment observé que la nature du pratfyend d’'un paramétre propre au
mode de broyage que I'on désigne souvent sousrteete d’'intensité de broyage ». Chen
[23] ont etudié de maniere systématique I'amorglisade NjZry a I'aide d’'un broyeur
vertical instrumenté. Dans ce type d’appareil, ¢tegillations verticales d’'un plateau
vibrant entrainent la chute d’'une bille sur la peudontenue dans un creuset. Le broyage
est donc provoqué essentiellement, dans ce caghpas. Chen [23pnt montré que le
parameétre pertinent qui détermine la nature datl'Bhal est la quantité de mouvement

transférée a la poudre par unité de temps et deemas
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-_— B max (1 . 2)

M : La masse de la bille
M :La masse de la poudre

Vmax : La vitesse de la bille lorsl@mpact etf la fréquence des chocs.

Antérieurement I'étude sur I'amorphisation ded\j avec un broyeur planétaire
instrumenté. Cet appareil fonctionne suivant le@pe dont il est possible de découpler la
vitesse de rotation du plateau et celle des jauelles-mémes, ce qui permet d’étudier
indépendamment le rdle de ces deux parametres. plusnde phénomenes de chocs, le
contact des billes entre elles ou sur la paroiaémer également un phénomeéne de friction
dont 'amplitude est fonction de la vitesse de tiotades jarres et du plateau. Abdellaoui
[24] ont modélisé le mouvement des billes a l'intéridarla jarre afin de quantifier la

puissance mécanique transmise a I'échantillon.

L’énergie cinétique des billes de broyage est, eemjere approximation,
proportionnelle au carré de la vitesse de rotafiddu plateau tournant. Dans ce modele, il
est supposé que lors des chocs, I'énergie cinésigiiéntégralement transmise a la poudre
(choc plastique). La fréquence des chbest, quant & elle, proportionnelle a la vitesse de
rotation ® des jarres sur elles-mémes et au nombre de bidlegtesse de rotation des

jarres est la méme en valeur absolue que celléadiegol, soif2 = —w [22].

Le parameétre pertinent estdgouissance de choc injectégdéfinie comme étant le
produit de I'énergie cinétique des billes par &gfrence des chocs :

I=E.f (1.3)

Ou: E: Energie cinétique ; f: Fréquence
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Figurel.13 :Broyeur planétaire : Une représentation schématiiuee jarre
de broyage en mouvemenest la vitesse angulaire du plateau
tournantetest la vitesse de rotation de la jarre sur elleamf2].

La figure 1.12 ci-dessus, montre une représentasm®matique d’'une jarre de
broyage au moment ou la bille se détache de la patgyne a la position des billes en
moment de décollage Mpuis a l'instant du premier choc qui survientaapbsition des
billes en moment de colladé.. Dans un repeére relatif a la jarre, la vitesséadaille peut

se décomposer en deux composantes, I'une tandemidlautre normale a la paroi.

En conséquence, au moment du choc, I'énergie gunétiotale mise en jeu peut

étre décomposée en deux parties :

* L’énergie cinétique de friction Ef proportionne#ia carré de la vitesse tangentielle Vt

» L'énergie cinétique de choc Ec, proportionnellecarré de la vitesse normale Vn.

Tableau 1.2 : L’énergie de broyage en fonctionadé@tesse de rotation du plateau

d’aprés le modele de Abdellaoui et Gaffet [22].

Q.- Energie / choc Puissance totale
Fréquence des ;
1 H E:/ E;
(rpm) E~E~+E:(J) chocs (Hz) Injectée (W)
200 1.19 .10~ 55.8 0.66 0.88
300 2.67 .107 83.6 2.23 0.88
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1.5.2.3. Le temps de broyage

Le temps de broyage est I'un des plus importaatarpétres de la mécanosynthése.
Habituellement, le temps est choisi afin d’atteendn état stable entre soudage et fracture
des particules. Ce dernier dépend du type de braydisé, de I'intensité de broyage, du

rapport masse bille masse poudre et de la tempérdé¢ubroyage [4].

1.5.2.4Le rapport masse bille/poudre

Le rapport masse bille/poudre, est une variableonapte dans le broyage. Il peut
varié d’'un rapport de 1:1 a 1000 :1. Un rapportl'dedre de 4:1 a 30:1 est le plus
communément utilisé dans le cas de jarres de fadpacite, tels que les broyeurs SPEX.
Cependant, pour des jarres de grande capacité coowsele cas du broyeur attriteur, un
rapport supérieur a 50 :1 est utilisé. Le rappasse bille/poudre a un effet significatif sur
le temps requit pour atteindre des phases pagiedi[4].

1.5.2.5.L’atmosphére de broyage

La mécanosynthése se fait sous atmosphere inegeuswide afin de prévenir ou de
minimiser l'oxydation ou la contamination des pagir Cependant, les poudres sont
broyées généralement dans des jarres qui ont Biplies avec un gaz inerte tel que
I'argon ou I'hélium, dans des boites a gants stemsphere contrblée [4].

1.5.2.6.La température de broyage

La température de broyage est une autre variabperiante, et son augmentation
durant le broyage est principalement due aux cotissentre billes et parois de la jarre, et
des collisions entre billes et la poudre ainsi tpge effets de friction. La température
atteinte dépend du type de broyeur, des conditiensroyage, du type de poudres broyées
et des conditions de transfert de chaleur. La teatpée de la poudre ou des billes peut

étre tres différente des valeurs calculées ou éssrthéoriqguement [4].
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1.5.3.Mécanisme de broyage d’alliages et de composés

Durant les collisions bille-poudre-bille, les padies de la poudre sont soumises a
d’'importantes déformations. Elles sont aplatieyjdges, fracturées et ressoudées. Les
particules ductiles sous l'effet des collisionstsaplaties, alors que les particules fragiles

se fragmentent et s’affinent (voir figure 1.13)]i25

Particule ductile —l o }

r’- ﬂl Ball-powder-ball cellision
|

Eall-::u::-w::ler—:-allf-:‘.ilisinn &. EB{:-'- E’:.
E—""n . 2

& @

Q

Particule fragile

Figure 1.14 : Effet des collisions sur des parésuductiles et fragiles [23].

La compétition entre le phénoméne de soudage (defarmation plastique et
agglomération) et fractures (réduction de tail@)tmue a travers le processus, menant a la
fin a une structure homogéne et affinée [25]. Cé&tanismes répétés conduisent a la
formation de structure de plus en plus fines dasguelles prennent place des relations a
I'état solide jusqu’a I'obtention du produit fingli a une composition proche de celle du

mélange initial.

> Le stade initial

Les particules a ce stade forment des cauchmposites a partir des constituants du
départ, qui peuvent varier de quelques micrometrgselques centaines de micromeétres. Des
fragments de poudres de départ qui n'ont pas ét&léso peuvent aussi exister et la

composition chimique des particules varie signtfimment d’'une particule a une autre [25].

> Le stade intermédiaire

A ce stade les particules composites sont consstdé lamelles qui s’affinent de plus
en plus. Les processus de fracture et de soudadgermportants a ce stade, la composition
chimique des particules de la poudre est toujoamshomogéne a ce stade [25].
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> Le stade final

Les particules deviennent de plus en plus fineslaetcomposition des particules
individuelles converge vers la composition globdle mélange de poudres de départ. La
précipitation des phases est maintenant possiblee Astade du broyage, la dureté des
particules atteint le niveau de saturation (figlu®4). [25].

Erat Erats Etat
initial transitoires stationnaire

O

Poudre “A” -
— S —
Poudre “B” - .
Micrometre
—— =

Nanométre
—a

Figure 1.15 : Evolution de la poudre élémentairadule broyage [10]

1.5.4.Types de mélanges

Grace a la mécanosynthése, on peut élaborer piasigpes de mélanges. A titre

d’exemple, des mélanges de mémes natures ou dif§é&sent comme suit :

1.5.4.1. Le mélange de composés ductiles — ductiles

La combinaison de composés ductiles - ductilesdéstle pour la mécanosynthese.
Benjamin [44]a suggéré qu’au moins 15% de la poudre doit étetildwafin d’achever le

processus.
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Benjamin [44] ont été les premiers a décrire le anéme de mécanosynthése d’'un
systeme composé de deux différents éléments dudiile été observé que dans le premier
stade de la mécanosynthese les particules dustdgdatissent par microforgeage et se
soudent entre elles et forment ainsi une structoraposite lamellaire. La poursuite du
broyage accentue I'écrouissage et la fragmentatésrparticules et finalement les lamelles
de couches soudées s’entremélent [4].

1.5.4.2.Le mélange de composés ductiles — fragiles

Au stade initial du broyage, les particules dustitke la poudre s’aplatissent et les
particules fragiles se fragmentent et tendent @ @tclusegpar les constituants ductiles.
Par la suite, les particules ductiles s’écrouisgenformant des lamelles qui s’affinent et
s’entremélent. Lors de la continuation du broydgspace interlamellaire décroit et les
particules fragiles se dispersent uniformément dualles sont insolubles dans la matrice
ductile [4].

1.5.4.3.Le mélange de composés fraqiles - fragiles

Comme il a été motionner précédemment le mélartgaendes particules de poudre
se produit par soudage et fracture. Pour celautmait étre pensé que la mécanosynthése
ne peut se produire que dans le cas de systemssteés de plusieurs composeés fragiles
et sans la présence d'aucun élément ductile. Capemtlirant le broyage d’éléments
fragiles, il a été observé que les composés les fphiles se fragmentent et sont occlus
dans les composeés les moins fragiles [4].

1.5.5. La Mécanosynthese directe par Eric GAFFET [26]

La mécanosynthése directe est donc un procédé gaegoermettant l'obtention de
poudres constituées du matériau souhaité donté#téaistique essentielle par rapport aux
autres procédés plus classiques est I'aspect nactosal. Pour mémoire, nous rappelons

qgue I'amorphisation par mécanosynthése est aussiigb® selon les schémas

XA + yB = Amorphe AxBy
AxBy > Amorphe AxBy
AaBb + CcDd-> Amorphe AaBbCcDd
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Dans toute mise en oeuvre de la mécanosynthés@redifes étapes sont a
considérer en ce qui concerne le matériau produwit pne durée donnée de broyage. Cette
évolution comporte différents aspects, une évatutimacroscopique (caractérisable par
microscopie optigue ou microscopie é€lectronique @ayage) et une évolution

microstructurale
Cependant pour ces deux évolutions, il faut diskmgune phase transitoire et un
régime stationnaire a partir duquel les caraciguies macroscopiques et structurales ne

vont plus évoluer : un équilibre dynamique s'instaalors.

1.5.5.1. Mécanisme de formation des nanostructures

Les grains de dimension nanométrique ont été véseatans presque tous les alliages
de métal pur, intermétalliques et autres alliageterms par mécanosynthese. La taille
minimale de grains atteinte est de l'ordre de 50an®, cette variation est due aux
conditions de broyage et a la nature des matébaoyés. |l apparait que la synthése des
nanostructures par mécanosynthése est un phénconamerésent et qu’il est possible
d’obtenir des nanostructures a partir de tous lesérmux, cependant il n’y a pas eu
beaucoup de recherches détaillées pour expliquemrgpoi et comment la taille

nanomeétrique de grains est obtenue.

Hellstern [27] ont étudié I'évolution de formatiale nanostructures dans l'alliage
(Al-Ti) durant le broyage mécanique par les techegde microscopie électronique a
transmission (MET). Il a été reporté a partir dbsesvations faites que les déformations
étaient localisées dans les bandes de cisailledaarst le premier stade de mécanosynthése.
La continuation du broyage augmentée la densitéisliecation.

Li et Al [28] ont aussi proposé un modele d’affirmh de grains durant le broyage.
lIs ont noté que la taille de grains dans le premstiade de mécanosynthése suit la relation
suivante [4]:
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d=kxt 73 (1.4)

d : La taille de grains.
t: Le temps de broyage.
k : Une constante. [10]

1.6.Propriétés des éléments Al et Ti et ses alliages

1.6.1.Propriétés de I'aluminium

L’aluminium est un élément chimique de bpfe Al et de numéro atomique 13.
C’est un métal argenté et malléable. Il est remavtpupar sa résistance a I'oxydation et sa
faible densité. En fait, il est tres oxydable, maikair, il forme une couche de quelques
micromeétres d’oxyde d’aluminium (AD3;) imperméable qui protége le reste du métal. On
parle alors d’une protection cinétique.

La masse volumique de I'aluminium est de 2700 Rglrutilisation de I'aluminium
s'impose donc dans les domaines de la construagoonautique et du transport. Grace a
la couche d'oxyde qui se forme en surface, lesagdl d’aluminium résistent a la
corrosion. On peut rendre cette couche protectiioryde plus épaisse par anodisation.
Par contre, dans les milieux corrosifs les alliadj@uminium peuvent subir les effets de la
corrosion. Pour des conditions données, la sévéeitbattaque dépend de I'alliage utilisé

et de son état.

La conductibilité électriqgue de l'aluminium commiatement pur atteint 62 % de
celle du cuivre. Par ailleurs, la masse volumiquecdivre est plus élevée que celle de
I'aluminium. Un conducteur en aluminium, dont lasse est inférieure a celle d'un
conducteur en cuivre, s'échauffe moins. L'alumini@nune température de fusion
relativement basse, I'environ 660°. Il en résultee dacilité de fusion qui présente un
avantage certain pour les opérations de fonderaurninium est tres ductile, on peut

aisément le mettre en forme a I'état solide, péordéation plastique [29].
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1.6.2. Propriétés de titane

Le titane posséde des propriétés mécasimpugortantes pour une masse volumique

relativement faible et un point de fusion élevéselcaractérise notamment par de grandes

résistances a la traction, a la fatigue, au fluagaine bonne résistance vis-a-vis de

I'oxydation et de la corrosion au-dessous de 400F€xiste aussi différents alliages de

titane présentant des propriétés améliorées eeoa# leurs caractéristiques mécaniques

jusqu’a des températures voisines de 600°C [30].

L’ensemble de ces propriétés a historiguementfaititane un métal trés prisé par

les industries aérospatiale et aéronautique, drsavo

leurs:

Les avions : piéces de suspension, raidisseumieéls de transmission de train

d’atterrissage, boulonneries, rivets...etc.

Les hélicopteres : cloisons, planchers, pare-feoyemx de rotor, rouets de

compresseur.

Les réacteurs: disques de compresseurs, ailetigdses, entretoises, brides,

cartes...etc.

Les principales caractéristiques du titane etatkmges sont principalement dus a

Faible masse volumique (4.5 gfmsoit environ 60 de celle de I'acier.

Excellente tenue a la corrosion, notamment daral ltle mer ou le corps humain
par formation d'une couche naturelle d’oxyde dangt de quelques nanométres
d’épaisseur.

Caractéristigues mécaniques élevées jusqu’a 600°C.

Mise en ceuvre facile.

Coefficient de dilatation lIégerement inférieur ducele I'acier et égal a 50de

celui de 'aluminium.

Faible conductibilité thermique
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1.6.3. Propriétés des alliages a base de I'alwmirgt titane

Les alliages a base de Ti-Al comprenris composés principaux :sAi, TiAl
et TiAls. La comparaison de propriétés de ces trois conspmagc les alliages de titane et
les superalliages base nickel est montrée daableau suivant 1.3.

Tableau 1.3 : Présente une comparaison des prepdéti'alliage a base de TiAl avec
celles des superallidggse nickel et des alliages de titane classique.

_ alliage de . . . superalliages
1 . . TiAl TiAl TiA )
PrOpHEte titane classique B ! AL base nickel
densité (g/cnt) 4,5 41-47 | 3,739 | 3,37 8,3
p-aint de fusion (DC) ~1600 1600 1460 1350 ~1400
module d*élasticité 96-110 110-145 176 166 206
(GPa)
limite d'élasticité | 04 1750 | 700-090 | 400-630 | 160 80-1200
(MPa)
résistance a la
traction (l\vIPa) 480-1200 800-1140| 450-700 -— 1250-1450
allongement a o o o
rupture (%) 10-20% 2-7% 1-5% -— 3-5
limite au fluage (°C) 538 815 1038 1095
résistance a
P’oxydation (°C) 530 649 1038 -— 1095
structure
cristallographique H.c.p/B.cc D01o Llg D05a F.cclla

On peut constater, de ce tableau quendedule d’élasticité et la résistance a
I'oxydation du composé TAl sont meilleurs que ceux de I'alliage de titatessique et du
compose TiAl, sa densité est presque la moitiéetle de superalliage base nickel. Quant a
I'alliage TiAls, sa densité est la plus basse parmi ces maténaais, son point de fusion
est trop bas, il est tres fragile a la températumbiante.

Seul le composé TiAl attire beaucaligttention, en particulier ces dernieres
années, beaucoup de progrés significatifs ont Bsergés sur son utilisation dans le
domaine aéronautique et automobile. Il apparaitlgsi@lliages a base de TiAl seront des

matériaux tres prometteurs pour une utilisatioadid température.
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1.6.4. Application envisagée de I'aluminium et titane

Les alliages Al-Ti constituent une nouvelle cladsematériaux de structure pour des
applications trés variées [31] : spatiales, autdhaspaéronautiques, etc. Dans le domaine
spatial, la réalisation de projets tels que lesravhypersoniques permettrait de développer
et d’explorer I'espace en réduisant les colts @&scaux orbites basses. Ces avions
hypersoniques peuvent étre congus pour décolleraterrir comme les avions
conventionnels et seraient réutilisables, ce qumpérait de réduire leur codt. Pour
augmenter les performances du véhicule, il fautrdateriaux plus Iégers. Il semble donc
que la mise au point de matériaux légers et rédsstan température soit I'une des

conditions majeures a I'aboutissement de ce projet.

Concernant les applications dans les moteurs agtiges, on cherche a développer
des turbines petites et efficaces, ceci impliquerapport poussé/masse plus élevé. Les
alliages a base de TiAl offrent des potentialitégressantes dans les piéces rotatives des
turboréacteurs en raison de leur faible densitiedéur bonne tenue en température. Leurs
propriétés de résistance sont bien supérieuresllés cd’autres alliages de structure

meécanique lorsque la densité du matériau deviegtitére important.

Ces propriétés mécaniques exceptionnelles coestita force motrice de nombreux
programmes de recherche et développement, d’'agtent'emploi d’alliages de titane et
de superalliages base nickel est limité en tempkratLes dépbts de revétements
réfractaires céramiques permettraient d’augmenteore la température d’emploi des
alliages de titane et superalliage base nickel.e@Gagnt, le véritable saut technologique
dans le domaine aéronautique et spatial résidataits I'emploi des composés
intermétalliques a base de TiAl.

Dans les turboréacteurs, les performances de mexhdépendent du rapport
poussée/masse, ces pieces sont soumises a desatemgseélevées. Pour améliorer les
performances, le concept de masse est donc l'upréesiers criteres a prendre en compte.
En effet, dans les pieces tournantes une grandie jpiarla charge mécanique est générée
par les forces centrifuges, ces piéces sont alrsiége de contraintes meécaniques
directement corrélées a leur masse et a la vigsgetation. A ces contraintes s’ajoutent

les contraintes thermiques, car les piéces somhises a des températures tres élevées.
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Les modes d’endommagement sont toutefois propresague type de piéces. Les
disques sont soumis a des endommagements mixigsefatfluages, la connaissance des
vitesses de propagation est aussi une donnée mmp®r& maitriser dans un souci de
sécurité, les effets d’environnement (oxydationcetrosion) constituent en outre, un

facteur bien souvent aggravant pour la durée @atibn de ces composants.

Pour répondre a ces fortes sollicitations mécasat thermiques, il serait possible,
dans certaines pieces, de substituer aux supgeslija base nickel des composés
intermétalliques en TiAl si ces matériaux n’'étaigras désavantagés par leur faible
ductilité et ténacité. C’est pourquoi une partie pariante des recherches porte
essentiellement sur I'amélioration de leurs prdpeé mécanigues. Les composeés
intermétalliques a base de TiAl présentent desst@sies meécaniques intrinséques
insuffisantes pour étre utilisés dans les piécasntmtes trés sollicitées, mais pourraient
trouver des applications dans certaines pieces fsteicturales dans lesquelles la masse
mise en jeu est un critére important. La comprébeanst la modélisation des phénomenes
conduisant a 'endommagement devraient permettoesamatériaux tres innovants de

trouver des applications industrielles.

Le composé TiAl fascine également les industideld’automobile qui cherchent des
matériaux résistants a la température pour les oears rotatifs et alternatifs des moteurs
fonctionnant a grandes vitesses. Ces alliagesamdi attractifs par leur faible densité et
leur haute conductivité thermique. La résistancécifipjue a la traction ainsi qu'a la
fatigue de grand nombre de cycles des alliagessa Ha TiAl a haute température est
supérieure a celles des matériaux conventionndlawtemobile tels que 'acier réfractaire
austénitique et les superalliages base nickel. RFapondre a ces exigences, de nouveaux
matériaux sont indispensables pour réduire la magsassurer une tenue a haute
température supérieure a celles de I'acier augi@riou des superalliages base nickel. Les
dimensions des dispositifs pourraient égalememrt @&duites par 'emploi des composés

intermétalliques.

L'obstacle majeur a I'emploi des alliages a basdid\l dans les applications est leur
difficulté de mise en forme. La voie de la métajier des poudres associée a la
compression isostatique a chaud apparait a I'heciceelle comme tres prometteuse pour

I'élaboration de pieces préformées.
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1.7. Les alliages a base de I'aluminium et titane

1.7.1.Diagramme d’équilibre

La figure 1.15 représente le diagrammequildore Ti-Al [31]. On peut constater
dans le diagramme que les alliages a base de ToAkspondent a un domaine de
composition comprise entre 35-65% (en at.%) d’Aklionin & 25°C, et peuvent comporter
soit les deux phasgqTiAl) et a2 (Ti3Al), soit une seule phaseD’apres le diagramme de
phase Ti-Al, deux transformations péritectiquessixit au voisinage de la composition

équiatomique :

L+B—> a et L+B — vy

Pour des alliages TiAl riches en titane, la phagmaire qui cristallise a partir du

liquide est la phas. Le chemin de solidification est le suivant :

L - [B]+L ~ [B+a] -~ [a] ~[y +a -[y+a]

Au cours de la solidification, la phaBadevient instable et se transforme en phase

O a une température voisine de 1100°C

Pour des alliages de composition comprise entret & %at. d’aluminium, la phase
primaire esti. La solidification et les transformations desagés dans ce domaine suivent

la séquence comme suit :

L - [L+a] > [a]l+y - vy

Les alliages monophasés se caractérisent par lasgcipé tres limitée, la plus part
des études portent donc sur les alliages plusgiehditane qu’en aluminium de quelques
pourcentages. La seconde phasg@ermet de contrdler et varier la microstructurelest
alliages biphasés présentent de bonnes propri€gsont les alliages de composition

comprise entre 43-49 %at. d’aluminium qui sont gésieét développés le plus souvent.
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Figure 1.16 : Diagramme d’équilibre

On peut résumer le diagramme d’équilibre Al-Ti coensuiit :

» Le titane fond a 1730°C ; il présente deux formexrapiques & etp), le passage
de I'une a l'autre se produisant a 880°C.

e L’aluminium fond a 660°C.

* a1430°C, réaction suivant le schénfiag48 %Al) + L(55%Al) —y(50% Al).

* a1350°C, réaction suivant le schéem&/2%Al)+L(78% Al )—o(75% Al).

* a1250°C, réaction suivant le schénfi§d2 % Al)+y(49%Al)—a(45%Al).

* a800°C : - la solubilité de I'aluminium dans latiea peut atteindre 38
- le domaine de stabilitdaehase s’étend de 51% a 58% Al.
- la composition atomiqueAdrde la phasé peut évaluer de 74% a 76%
- la composition de I'alliager0% Al est : 25 %— 75%.
- la composition de l'alliage80%Al est : 82% — 18% L.
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1.7.2.Structure cristallographique de TiAl etAl

Les alliages biphasés a base de TiAl pantipalement constitués de deux phases :
phasey (TiAl) et phasea2 (TizAl). Les figures 1.16 (a) et (b) montrent les stoues
cristallines dey et a2. La phasey (TiAl) possede une structure tétragonale a faces@es.
Elle reste ordonnée jusqu’au point de fusion (1@66hAviron). Les parametres cristallins
du TiAl sont : a=0,397-0,401nm, c=0,404-0,408nmsatétragonalité c/a=1,02, qui croit

légérement avec I'augmentation de la compositiatudhinium [24].

Concernant le Al il s'ordonne selon la structure hexagonale. pasamétres de
maille sont : a = 0,579nm, ¢ = 0,467nm, mais lesampatres dex désordonné sont:
a=0,295nm, c = 0,467nm.

~

Figure 1.17 : Structures cristallographiques del @\ et TeAl (b)

1.8. Mécanosynthése des alliages Al-Ti

De nombreuses techniques d’élaboration des pouwdlterinium - Titane ont été
mises au point. Cependant, la technigue la plugplsimret la plus économique est la
mécanosynthése. De nombreuses équipes se sontepsrsilr différent paramétre, afin
d’étudier les changements tant structuraux, phgsigpu mécaniques de ces alliages, a

I'instar des : conditions de broyage, cinétiqudatenation, nature du milieu, etc.
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N.Forouzanmehr, F.Karimzadeh and M.H. Enayati [3@ht élaboré les
nanocomposites AdTisp par broyage mécanique a partir de 10g de poudee. L
mécanosynthése a été réalisée dans un broyeurtgtande type : (Pulverisette Fritch
type5), sous atmosphére contrélée d’argon. Quanduort de la masse bille/poudre, il
est de 10 :1, le diametre des billes utilisé ese@enm et leur nombre étant égale a 4. La
vitesse de rotation des jarres est estimée a 800, tle broyage s’est déroulé a température

ambiante.

Les structures des poudres obtenues par broyagenigée sont caractérisées par
diffraction a rayons X (DRX) en fonction des di#éts temps de broyage. Comme
résultats, les auteurs [32] ont retrouvé tougples attendus des phases de Titane (hcp) et
d’Aluminium (fcc). Aprés 10h de broyage, l'interésiiles pics du Titane et de I’Aluminium
diminue et leur largeur augmente due aux déformatinduites lors du broyage. Ce n’est

gu’apres 40 heures que la structure amorphe siasEk.

En outre, I'évolution microstructurale des pargsua été étudiée en fonction du
temps de broyage par l'utilisation d’'un microscopetransmission. lls observent la
formation d’'une couche de structure composite toutait au début du processus de
mécanosynthése. Une étude du comportement thermétuel’alliage obtenu par

mécanosynthése a été aussi entreprise.

Par contre, F.Zhang, L.Lu and M.O.Lai [33] ont @éables nanocomposites-ATi,s
par un broyage mécanique (mécanosynthése) a garfg d’un mélange de poudre d’Al
et de Ti. La mécanosynthese a été effectuée dahsoyage planétaire (Pulverisette Fritch

type 5), la vitesse de broyage utilisée est égal@Oaours/minute.

Afin d’obtenir de meilleurs résultats, les cheratse[33] ont procédé [33] au mélange
préalable de I'alliage dans un mélangeur pendd@ues avant le début de broyage, c‘est
la premiere fois qu’une telle approche est utilidée rapport de la masse bille/poudre
utilisé est égal a 20 :1. Les jarres et les bilileisées sont en acier inoxydable, afin
d’éviter de probables contaminations. Les strustutes poudres obtenues par le broyage
mécanique ont été caractérisées par la diffraadies rayons X (DRX) en fonction des
différents temps de broyage. Dela, les auteurs {88] pu calculer les paramétres de

mailles, la taille des cristallites et enfin le dede déformation.
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Afin d’étudier, la stabilité thermique des poudreanostructurales consolidées
préalablement a une température élevée, un analgseumique différentiel STA 1500 a
été utilisé. Comme résultats, les auteurs [33] rgoent que les réactions thermiques des
échantillons obtenus aprés 1 et 5 heures de br@gesimilaires. Par contre, les chaleurs
absorbées pendant la fusion sont difféerentes. Epéiar les échantillons obtenus aprés 10,
15 et 20 heures de broyage, ils constatent I'apparde quatre (04) pics caractéristiques,

trois des quatre pics sont de réaction exothermique

V.Jacop, J. Mishurda, A. Frefer, R. Baccino, For8t, C. Suryanarayana and F.F.
Froes [34] ont élaboré [lalliage nanocompositendée Ti7AlpsCrps par broyage

mécanique a partir de 5g d’'un méme mélange.

La mécanosynthése a été effectuée dans un broijwant de type SPEX avec des
billes en acier de diamétre 4.76 mm sous une atnéospd’argon. Le rapport massique
bille/poudre utilisé était égal a 10 :1. Des durdedroyage allant de 6 minutes a 4 heures

ont été étudiées.

Les observations par microscopie électroniquelaybge (MEB) montrent que les
poudres broyées sont constituées de particuletiesptiont la taille décroit avec le temps
de broyage jusqu'a quelques micromeétres. La pouwiteale présente une structure
biphasée. Les analyses par microsonde électromiguerent une distribution homogene
du titane dans chaque phase, néanmoins quelquessdgésentent un léger pourcentage

de titane et de chrome supérieur. Ces régionsspmnelent certainement a la phase TiAl.

Les images du MET en champ sombre ont montré @uaille des cristallites n’est
pas homogéne dans la poudre initiale. La taille aliestallites décroit aprés 6 minutes de
broyage. Pour des durées supérieures, aucun a#fittema été observé. Les observations
au MET des poudres 2 et 4 heures ont été difficitdservé a cause de l'instabilité de la

structure.
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Enfin, Y. Liu and W.Liu [35ke sont intéressé a I'élaboré les nanocompositgFidl
par mécanosynthése en utilisant des jarres et dies lfdiamétre 10 mm) en acier
inoxydable, le rapport de la masse bille/poudrksétiest égal a 5 :1, le temps de broyage
est compris entre 5 et 20 heures avec des pakeEs ltkures. L'opération s’est déroulée
sous une atmosphére d’argon. Les auteurs remdrigugrésence et la formation duAl
apres seulement 15 heures de broyage.

Du point de vue structural, les micrographies Sibhtrent qu’apres 20 heures les
poudres sont complétement agglomérées, le compentede densification de I'alliage
AlsgTisgchange significativement lorsque la températuraraarge, on assiste aussi a une
augmentation de la taille des cristallites et laqon d’'un certain nombre de porosités

résiduelles.

L'étude de la diffraction a rayon X montre la pnése de trois phases : la phase

gamma TiAl, la phase alphazAi et enfin la phase ADs.
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CHAPITRE 2

TECHNIQUES D’ELABORATION ET DE CARACTERISATION
DES ALLIAGES AI-Ti

2.1.Introduction

Ce chapitre présente, dans une premiere paggecdnditions d’élaboration des
échantillons. La seconde partie est consacréeeamigues expérimentales utilisées pour
la caractérisation des poudres, a titre d’exemplasnicroscopie électronique a balayage
(MEB) et l'analyse EDX, les diffractions de rayon qui nous renseignent sur [|'état
magnétique des échantillons, les courants de Ftiugtda technique d’hyperfréquence qui
nous informe sur la capacité d’absorption du matéri

2.2.Elaboration des échantillons

2.2.1.Description du broyeur planétaire PM 400

Pour notre étude, nous utilisons leybupn planétaire type PM 40@Figure 2.1).
C’est un broyeur constitué d’'un plateau animé diwuvement de rotation sur lequel on
dispose de quatre jarres (Figure 2.2) tournantuaude leur axe dans le sens opposé au
mouvement du plateau (Figure 2.3 a et b). Les $omentrifuges résultantes de ces
mouvements agissent sur le contenu des jarresoeluipant des chocs et des frottements
de billes sur les parois des jarres. Ce procédeécpierement efficace permet d’obtenir

des poudres nanostructurées métastables.

En effet I'énergie d'impact des billesrdodu broyage dépend des parameétres
d’opérations, spécialement de la vitesse de rotaties jarres et du plateau. Il faut noter
gue parmi ces parametres, la vitesse du disqueei@plus significative influence sur la
force radiale qui accentue la déformation. Pourenaitude, Il'utilisation du broyeur

planétaire P 400 n’est pas fortuite.
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Ce modéle de broyeur est muni d’'un index de ratatiermettant de contréler la
vitesse de rotation. Plusieurs études ont été teffes pour modéliser la fréquence de
chocs, le type de chocs ainsi que la quantité dymeassociée afin de définir les
conditions opératoires sur le résultat final. Lasdés effectuées sur la mécanique de ce
systeme ont conduit a la détermination des parasi@inysiques tels que la fréquence de
choc, la puissance ou encore le taux d’énergiehde. Différents types de jarres et de
billes sont disponibles; agate, nitrure de siliciuryde de zirconium, acier chromé, acier
inoxydable et carbure de tungstéene.

Figure 2.1 Broyeur planétaire type RETSCH PM400.

Figure 2 2 Les jarres et les billes de broyage appropriés #aR§1400.
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Figure 2.3 (a) : Présentation schématique du moawuéedu plateau et des jarres.

Coupe horzontale

Mouvernent
du support

Force
centrifuge

Rotation de la jarre

Figure 2.3 (b): Mouvement des billes et les poudrbimtérieur des jarres

2.2.2.Parameétre de broyage

L’alliage & étudier est le @ATisg) obtenu par mécanosynthése. L’'élaboration des
échantillons s’est faite dans les mémes condititnbroyage. Pour chaque échantillon, 10
g de mélange de poudres élémentaire sont placés ldarjarres en acier chromé d’un
volume de 250 ml. Huit billes (08) en acier chrowi@n diametre de 20 mm sont

également placées dans les jarres. Nous avorsgutiti rapport R.B.P. de 25 :1.
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Le rapport R.B.P étant défini comme suit :

R.B.P = Masss dilles / Masse des poudres

Les jarres sont ensuite fermées hermétiquementutllsavoir que toutes ses
opérations sont réalisées au sein d’'une boite gsgdne fois ces opérations terminées, les
jarres sont solidement fixées sur le plateau dydaro Tous les broyages ont été effectués

avec une vitesse de rotation de 250 tours par minut

La synthese de l'alliage &Ti4 a été réalisée a partir d'un mélange de poudres
d’élément pur d’Aluminium et de Titane. La struaust les propriétés des échantillons
synthétisés ont été étudiées apres différenteesule@ broyage. Nous avons regroupé dans
le tableau ci-dessous les conditions de synthésessipoudres.

Tableau 2.1 Les conditions de syntheses des produits utilisés

Jarres et Nombres des Atmosphére Masse Vitesse de broyage Temps de
billes billes de travail bille/ poudre (tr/mn) broyages (h)
Aciers 08 Argon 25/1 250 0,6,12,24, 48, 100

2.2.3.La boite a gants

Ce montage a été mis au point audeilaboratoire de mécanique de 'USTHB. |l
se compose d'un sace, d’'une bouteille d'argon, @jpsire de gants et d’'une pompe a vide.
Les poudres récupérées apres chaque temps de breyiaigstockées dans une boite a gans

sous atmosphere d’argon afin d’éviter toute comation, voir figure 2.4.
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Figure 2.4 : Boite a gants.

2.2.4.Presse hydrauligue

La poudre obtenue aprés broyage estpaot@e pour obtenir des échantillons
massifs pour chaque temps de broyage. Le compaatég@pérature ambiante avec une
presse hydraulique de marque CARLZEISS-JENA de apanaximale de 40 MPa,
(Figure 2.5).

Figure 2.5 : Presse hydraulique
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2.2.5.Compactage a froid

Opération qui peut s’effectuer soit pagssage a sec, soit, dans les cas difficiles,
par addition d’'un lubrifiant ou par pressage humldecompactage humide est bien adapté
aux céramiques et surtout aux oxydes. Avantage olmpactage humide : gain

considérable sur la température ou le temps dadat

Dans notre cas, la poudre est compacés dne matrice de forme circulaire de
diamétre intérieur de 13 mm (Figure2.6). Le comgpgetest réalisé a I'aide de I'aspiration
de l'air piégé entre la matrice et la poudre iniitej afin de donner une répartition
uniforme des grains. Une pression de 2,5 GPa d#éat pendant 1h. Les pastilles
obtenues sont conservées dans la boite & gantasoasphere d’argon pour éviter toutes

contaminations.

Figure 2.6 : La matrice a forme circulaire

2.3.Parameétres de broyage utilisés

Pour les besoins de nos travaux, nous avons tanpte de plusieurs parametres de

broyage, a I'instar de :

= L’énergie du broyeur Dépends de chaque type de broyeur. En principe une

énergie élevée conduit a une obtention plus raghidproduit final [36]. L’énergie
du broyeur nous donne un autre parametre impartantitesse de broyeutne
vitesse trop grande fait que les billes resterigéeslsur les parois sans agir sur la
poudre et fait croitre la température de la jaaegc des effets négatifs sur le

produit final (par exemple oxydation).
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La nature des billes et les jarred es billes sont en acier traité, leur dimension et

leur nombre ont une influence sur I'efficacité doyage [37-39]

Le rapport masse bille/poudrdl a une influence sur la formation des phases. Il

peut varier entre 1/1 jusqu’a 220/1. Avec la crans® de ce rapport, il est possible
de réduire le temps nécessaire pour obtenir leyirdical [37-39]. Le degré de
remplissage de la jarre avec les billes est uredatteur important dans le broyage
mécanique. Un remplissage trop faible ou trop grdimdinue l'efficacité du
processus. Un taux optimal de remplissage est ésirtre 50 - 64 du volume de
la jarre [37-39].

L’atmosphére L’'atmosphere déroyage peut influencer la nature du produit final,
mais aussi sa taille. En général, des gaz intesnas utilisés comme I'argon ou

I'hélium afin d'éviter la contamination. Il a ét&marqué que les gaz internes
produits lors du broyage peuvent créer des défdats la poudre finale, mais

peuvent étre aussi « emprisonnés » dans le confipas@40].

En fonction de la nature de I'atmosphere de breyém mécanosynthese peut étre
réalisée en environnement sec (air, Argon, HéliamHydrogéne) ou humide (des

composées organiques peuvent étre introduits pamgbe dans I'atmosphere de

gaz interne).

Temps de broyageC'est le parameétre qui décrit l'intervalle de tesmpécessaire

pour obtenir le produit final. Il dépend du typelwteyeur utilisé, du mode d’action
des billes sur la poudre (collisions élastique$rotiements) et de la température de

broyage [39].

Broyage continu ou séquentieLe broyage continu peut conduire a I'obtention

d’un produit différent de celui obtenu par un brggavec des pauses [41].

La température de broyage a aussi une influence sur la formatebhédat final du

produit. Une température élevée fait que la tails cristallites augmente, mais
réduit leurs contraintes et la solubilité dansatésolide [37-38]. Il est constaté
I'existence d’'une différence entre la températues Hilles et celle de la paroi et

entre les différents types des poudres broyéedilgkidragiles) [42].
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La contamination est le grand défi de la mécantbgge, car elle est toujours
présente sous une forme ou une autre. Parmi lesufaaqui contribuent a la contamination

des poudres, citons :

* Les billes et les jarres: Provoquent une contatimnapar le fer. Cette
derniere dépend de I'énergie du broyeur, du tempsbibyage et de la
température qui est atteinte dans la jarre [37-38].

* Les poudres broyées : C’est la nature de ces psullngr dimension et leur
type (fragile, ductile) [43].

e L'atmosphéere de broyage : Provoque une réactiom &vepoudre broyée et
favorise I'apparition de produits indésirables

e Agents du contrdle du processus: Généralement azg des produits
organigues ajoutés en proportion de .aén masse aux poudres broyées. lIs
forment ainsi des produits incorporés dans le caainal [37-38].

e Température de broyage: C'est la températurentdtdors des différents
broyages. Un temps de broyage adéquat est néeessair

« Temps de broyage: C’est le temps estimé nécesaaigtenir une taille de

particule désirée et/ou la formation de I'alliageilsaité.

Une méthode de réduction de la contamination sapgiminuer le rendement des

broyeurs est proposée dans la référence [44].

2.4.Technique de caractérisation des Alliages Al-Ti

Les caractérisations structurale et physique dasmatériaux réclament a la fois
des moyens « classiques », mais aussi des tecBrégéeifigues adaptées a leurs tailles.
Pour une meilleure caractérisation des échantillontsa utilisées :

2.4.1.La technigue de diffraction des rayons X

2.4.1.1.Principes généraux

Un matériau est en général un polycristal fodho@e multitude de grains, chacun
d’entre eux étant en fait un monocristal constdivgn empilement régulier d’atomes. Cet

empilement peut étre décrit par des ensemblesathes piristallins définis par une distance
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dha qui dépend des indices de MULLER. Cette distangeedt mesurable par diffraction
des rayons X grace a la loi de BRAGG. Dans le aas ohatériau polycristallin constitué
d’un trés grand nombre de grains par rapport anhelsion de faisceau incident, il y aura
toujours une famille de plans {hkl} donnant lieuuae diffraction: on obtient donc
simultanément les faisceaux susceptibles de diffraous forme de cbnes de demi-angle
au sommet 2 (un cone par famille de plans {hkl}).

La diffraction des rayons X (DRX) est une diffusioohérente des photons X du
faisceau incident (photons) secondaires de mémguéan donde que les photons
primaires) sur les électrons des atomes du rés&dadmue de la méme analyse. Chaque
atome du matériau constitue alors une source sagende photons X en phase avec les

photons primaires.

C’est donc la structure atomique (positions retstides atomes) du matériau qui
est analysée par cette technique. L'une des caisditjges de la DRX est qu’il s’agit d’'une
technique non destructive ne prenant en compte lgsiecouches superficielles. La
pénétration du faisceau est d'ordre de quelquesonsica quelques dizaines de microns
pour les matériaux industriels polycristallins dés conditions de laboratoire. La surface
irradiée est souvent de l'ordre du mmz2. La techaige DRX est donc particulierement
intéressante pour l'investigation structurale desémaux polycristallins. Il existe plusieurs
parameétres qui servent a décrire un pic de DRXpokition angulaire du pic, la largeur du
pic la hauteur nette du pic, le bruit de fond.ig(fe 2.7)

La caractérisation par la DRX de I'état microstauat d’'un matériau polycristallin
repose donc directement sur les relations entréodme du pic de diffraction et la
microstructure d’'une part, le déplacement de laitipos angulaire d’'un pic pour une
famille de plans {hkl} est directement lié & la iadion de la distance interréticulaing, et
a la déformation homogéne macroscopique du matériélargissement et la forme du pic
sont en relation étroite avec la distribution ded&ormation et la taille des domaines
cohérents de diffraction, donc avec I'état micnestiral des matériaux cristallins (Tableau
2.2).



57

Tableau 2.2 Interprétation des paramétres des pics de difbracti

Parametre du pic Information Renvoyées

Position du pic Aberrations géométriques de I'appareillage
Composition moyenne du volume diffractant

Contraintes macroscopiques du volume diffractant

Intensité du pic Cristallinité et répartition des phases

Distribution des orientations des domaines cohérent

Elargissement et forme du pic Elargissement instrumental

Distribution de compositions chimiques

-

20 100 150 200 230

Figure 2.7 : lllustration d’un pic de diffraction

Un matériau polycristallin parfaitement cristallisg&respondra a un profil de pic de
DRX symétrique et extrémement fin. Dans la pratique matériau contient toujours des
défauts, le pic de diffraction est donc élargi papport a I'état idéal. La DRX est la
contribution simultanée d’'un grand nombre de doemicohérents qui n'ont pas la méme
orientation cristallographique. D’autre part, lec pde diffraction n’integre pas les
informations de tous les domaines cohérents dunwelanalysé. Seuls ceux qui sont
favorablement orientés pour respecter les conditidd BRAGG contribuent au pic de

diffraction quel que soit le matériau, polyphasémanophasé.
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Il faut souligner que la DRX permet de décrire tet énicrostructural du matériau
principalement par les écarts a la régularit¢ demngements atomiques (effets

meécaniques, effets chimiques, etc.)

2.4.1.2.Localisation des pics de diffraction

Avant tout calcul, nous devons recudidls déplacements des pics de diffraction.
Parmi les plus utilisées, on retrouve les méthadesériques qui consistent a appliquer
des fonctions de lissage ou d'interpolation quitsajustables, ce qui leur confere une
capacité importante a interpoler la majorité des.pPar la suite, la localisation ainsi que

I'élargissement deviennent faciles a déterminercibara :

= Méthode du maximum.
= Méthode du milieu de la corde.
= Meéthode parabolique.

= Meéthode de lissage par une fonction profil.

2.4.1.3.Evaluation des contraintes par la diffraction dag@ns X

Le principe de I'évaluation consiste a utiliserdistance interréticulaire de ces
plans {hkl} comme jauge de déformation (Figure 2.8). @ettistance d est liee a la
position @ du pic de diffraction enregistré par la loi de BB& [45] :

A= 2d. sinf) (2.1)

Ou: A : Lalongueur d’onde du faisceau de rayons X.

La déformation moyenne est calculée grace a léaelauivante :

(2.2)

dy : Distance interréticulaire du matériau librecdatraintes.
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Figure 2.8 : lllustration de I'effet de distorsieuar les pics de diffraction.

2.4.1.4.Calcul des paramétres de maille

Pour chaque type de structure cristalline, la cmsaace de la position de chaque
pic et des indices (h,k,l) des plans diffractantespond, permet de calculer les paramétres
de maille moyens. Par exemple, le parametre ddenthies matériaux de structure cubique

est relié aux indices (h,k,l) et a la position ges d,x par la relation suivante :

a

Anys = (2.3)

On peut donc calculer pour chaque pic de diffractie parametre de maille

correspondant. On en déduit ensuite un paramétngadk moyen.

2.4.1.5.Calcul de la taille des grains diffractant

Lorsque I'on étudie des matériaux nanocristallms,observe un élargissement des
pics de diffraction qui est di a la taille nanongite des grains diffractant. Il existe
toutefois une autre source d’élargissement. Ent,efés contraintes internes peuvent
également, induire une modification de la formeebules déplacements des pics de

diffraction.
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Il existe différentes formules pour déterminerddleé des grains en tenant compte ou
non des effets de contraintes. Les formules les plilisées sont la formule de Scherrer et
la formule de Williamson - Hall. La formule de Sole est la plus simple a utiliser et
donne un ordre de grandeur, sous-estimeé, car l@saautes sont négligées, de la taille des
grains diffractant. Le diametre moyen d des grdiifffactant est donné par la formule

suivante :

_ k . A
B Ocos (B)

(2.4)

k : La constante de Scherrer (k =0,9) ;
A : La longueur d’'onde du rayonnement utilisé ;
0 : L’angle de diffraction ;

3 : La largeur intrinséque du pic de diffractiamsidéré.

L'élargissement intrinséque d’un pic de diffractiest calculé a partir de sa largeur a
mi-hauteur B et de I'élargissement instrumentdlldiffractomeétre [46]. La largeur a mi-

hauteur due seulement a I'échantillon peut étrerdéhée avec la relation suivante, pour

des pics de type gaussien [33] :
B%1=B1/2+0%1 (2.5)
B?1p est la largeur mesurée

B2 est la largeur vraie due & I'échantillon

B, est la largeur introduite par I'appareillage

La largeur vraie, dans le cas de la mécano-synthema étre déterminée par

I'utilisation d’un échantillon étalon en I'occurrea '’échantillon de départ.[47
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2.4.2.Microscope Electronique a Balayage

Le microscope électronique a balayage (MEB) esappareil d’analyses, pouvant
fournir rapidement des informations sur la morpgaoet la composition chimique d’un
objet solide. Il est couplé un systeme de micromea(EDX) de marque EDAX (Figure
2.9), sa grande commodité d’utilisation, sa sowggepour visualiser des champs
d’extension tres variables sur échantillons masgdtendue de sa profondeur de champ

fait du MEB un outil indispensable dans I'explooatidu monde microscopique.

Toute nature de matériaux est envisageable (nuialli polymeres, ou céramiques)
il sera cependant parfois préférable de les redéime couche conductrice pour améliorer
la qualité de 'image de bonne qualité ne prend quelques minutes et il est souvent de

faire un grand nombre d’observations en une heaimahipulation.

Son utilisation est courante en biologie, chimiédecine, géologie, métallurgie ainsi
gu’en mécanique. Les premiers appareils ont étéamisoint dans les années 40, mais les
premiers appareils commerciaux ont été disponilbles le milieu des années 60. Les
observations ont été réalisées au laboratoire demces et génies des matériaux Du
département de mécanique de l'université HouarinBaliene (USTHB), sur un JEOL
(XL 630) doté d’'un analyseur a rayon X. [48]

2.4.2.1.Principe

Le microscope électronique a balayage n'est pamiaroscope conventionnel, dans
le sens optique du terme, avec formation d'une enstigmatique par une lentille objectif.
Sa technique de formation d'image est proche die alisée en télévision, avec formation
d'une image séquentielle. Dans un M.E.B, le faisaélectrons balaie I'échantillon [49].

Il est constitué généralement par :

» Systeme de déflexion balayage.

* Objectif.

* Préparation sur porte-objet goniométrique.

» Détecteur d'électrons a scintillateur.

» Détecteur d'électrons rétrodiffusés a semi-conducte

» Spectrometre de rayons X a dispersion d'énergie.
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e Mesure du courant absorbé.
» Electronique de commande, d'exploitation et de alisation des images et

spectres.

Alimentation du filament

Filarment

Diaptragme de Wehnelt

Anoce

[l S GEnerdeur faute Ension
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Detecteur d'electrons rétrodiffuses

Spectrometrede rayons X
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X
]
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honiteur vicko

Detecteur delectrms secondares

Figure 2.9 : Schéma de Microscope Electroniquelaydge (MEB).

2.4.2.2 Interaction du faisceau électronigue avec |'échamt

L'interaction entre le faisceau d'électrons et lafage de ['échantillon est
représentée de fagon schématique sur la Figure(@) &0la poire de diffusion obtenue sur
la figure 2.10.b.

Faisceau d'élecirons incid emis
(énergie E ;)
élecirons rétrod iffusés
ey

électrons
Auger électrons secondaires

e
> 4 c
/f‘/-\)' cathod oluminescence

échaniillon

transmis
A

\‘ élecirons

Figure 2.10.a : Interaction du faisceau électromiguec I'échantillon.
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faisceau incident

L dtlectroms
SR surface de I'échantillon

élecirons Auger

électroms réirod iffusés

rayons X caractéristiy ues

Figure 2.10.b : Poire de diffusion [49].

2.4.2.3.Contrdle par courant de Foucault

L’industrie aéronautique a besoin de techniquecal®role non destructive rapide
pour réduire le temps d’inspection tel que I'empl@ matrice de sondes a courants de
Foucault qui permet d’augmenter la vitesse d’'ingpacavec une plus grande résolution
par rapport aux sondes conventionnelles et permeitessi de suivre le profil de la piece a

inspecte.

On appelle courants de Foucault, les courants imdlans un matériau conducteur
par une variation de flux d’induction magnétiguagufe (2.11). Ces courants
tourbillonnaires créent un flux magnétique de m@ni& réduire celui qui leur a donné
naissance par variation de I'induction. Le contq@e courants de Foucault est basé sur la
création de courants électriqgues dans le matériaoné&dler et sur I'observation de leur

comportement.

Par application d’'un champ magnétique variableegiites d’'un matériau conducteur,
les courants de Foucault sont créés. Ce sont dasldsofermées de courants induits
circulant dans des plans perpendiculaires au flagmatique. lls circulent parallelement

aux spires de la bobine et au plan de la surfa@e [5
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Figure 2.11 : Principe des courants de Foucaul]t [50

2.4.2.4 La profondeur standard

La profondeur de pénétration standard est la pd#fona laquelle la densité des
courants de Foucault diminue de 37 % de leur derssita surface, elle dépend de la

résistivité du matériau, de sa perméabilite, dadeequence

5 =50 [P 2.6)

Ou:
f . Lafréquence de contréle (du signal tragat le capteur ) en hertz ;

Yy : La perméabilité magnétique relative (sans shité

p : La résistivité électrique en microhnm-centireétr

Cette relation permet de déduire la pénétrationcdesants dans les matériaux. En
outre, les courants de Foucault subissent un dégbagui est fonction de la profondeur
dans le matériau [50].

X X 2.7
B = (2.7)

ou:

x : Distance par rapport a la surface de la pggcenm.
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Lorsque la fréquence augmente, la profondeur détmdion diminue. Dans ce cas,
les courants de Foucault classique circulent de @tuplus en surface du matériau (I'effet
de peau). Le choix de la fréquence dépend esdentmit de la profondeur a contréler
[50].

2.4.2.5.Diagramme d'impédance normalisé

L’interprétation des résultats du contrble par eots de Foucault classique est
obtenue indirectement en connaissant la valeutidpddance du capteur a tout moment
du contréle. Un capteur a courants de Foucault $angrésence d’'un échantillon a
controler posséde une valeur d'impédange(dite a vide), la présence du conducteur
modifie la valeur de I'impédance du captelre tracé de la partie inductive en fonction de
la partie résistive donne le diagramme d’'impédamge, est I'outil indispensable pour
l'interprétation des résultats pour le controle ra@structif par courant de Foucault. Le
tracé de la courbe donnant k/&n fonction de R/§.w donne le diagramme d’impédance

normalisé [50].

a. Variation des paramétres dans le diagramme d'impéda

Il est possible, par le diagramme d’impédance nbsédigure 2.12, d'analyser la
variation physico-chimique de I'échantillon. Toes Iparametres du matériau (dimension,
caractéristiques électriques ou magnétique) péemtetine représentation semi-circulaire

a mesure qu’ils augmentent ou qu’ils diminuent {50]

» Pour des caractéristiques constantes de I'éct@amt{itonductivité électrique,
perméabilité magnétique et dimensions) une augrientde la fréquence de

contréle fera descendre le point d’efficacité derbas du diagramme.

» Une augmentation de la résistivité (étant donnéildses parametres constants)
entraine une augmentation de la résistance a talafion des courants de
Foucault, d’ou le point d’efficacité se déplacesvierhaut du diagramme.

» Si la perméabilité relative est supérieure a I&nia composante réactive du
capteur se trouve amplifiée, le diagramme se déeatele haut.

» Une diminution du facteur de remplissage entraimediminution du rayon du

demi-cercle.
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L/Lol

Variation de la perméabilité

Variation de fréquence ou de
conductivite

\ Variation dimensionnelle

R/ LO(.A)

Figure 2.12 : Influences des différents parametoede tracé du diagramme
d'impédance normalisé.

b. Chaine de mesure des courants de Foucault

Les mesures de courants de Foucault ont été effexstisur des échantillons
compactés . L'équipement utilisé comporte un mesudémpédance, une sonde ou une
bobine de mesure et une interface GPIB, I'acquoisities données a été faite a I'aide d’'un
logiciel informatique Figure 2.13.

a : Logiciel d’acquisition. b : Sonde a vide c:Sonde ercharge.

Figure 2.13 Equipements utilisés lors des mesures de courarfedcault.
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2.4.3.La micro dureté

La dureté est une propriété d’'un matériau qui esple a mesurer et permet de
différentier et de décrire les matériaux et lewat éthysique en cours de processus. La
dureté (figure 2.16) se définit comme la résistaitio@ matériau a I'empreinte d’'un corps
plus dur. Conformément a cela, la plupart des téstglureté conventionnels impliquent
I'utilisation d’'un pénétrateur dur (par exemple, @iamant) qui est pressé a la verticale

dans la surface de I'échantillon.

La recherche de solutions technologiques pours@matles mesures a faible charge et
détecter des déplacements de quelques micromeuesn assurant un positionnement
précis de la pointe d'indentation, sur un inteevale température allant de I'ambiante
jusqu'a 1200 °C, permet a ces moyens d'essaisaligerédes mesures sur des revétements

de faible épaisseur.

Plusieurs moyens d'indentation sont disponiblésfick pour répondre aux besoins
de la caractérisation micromécanique pour des @mns thermomécaniques dans le
secteur aérospatial, mais peuvent répondre a umardie issue du milieu industriel
(industries métallurgiques, secteur automobile,ustide des matériaux réfractaires,

industrie du verre....) [51].

A

Figure 2.14 : Empreinte laissée par l'indenteuf.[51
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Le principe de la micro indentation consiste a ig@r un pénétrateur en pyramide
de quelgues micrométres de c6té sur le matériamat@riser (test de dureté Vickers) et a
enregistrer simultanément l'effort exercé en famctidu déplacement. Les courbes

d'indentation obtenues permettent d'accéder au lmadilasticité local.

La mesure de I'empreinte laissée par l'indenteumgte de mesurer la dureté a
I'échelle du micrométre. A haute température, tiléemlement possible de déterminer des
caractéristiques liées au fluage des matériaux.ticBérement intéressant pour
caractériser les revétements, les applications sambbreuses dans le domaine des
traitements de surfaces, dans la mise au pointodgeaux matériaux, pour atteindre les
propriétés mécaniques de matériaux dans des comsliproches de leur température de

service.

D'autre part, la technigue d'indentation a hauteptgature permet d'analyser le
comportement mécanique de matériaux, notammerdwitaments, a l'aide de calculs par
éléments finis. La recherche de lois de comporténmeé@canique en fonction de la
température a I'échelle locale est désormais pessdfin de caractériser de faibles
guantités de matiére (revétements, précipités,tetr@ints de surface, matériaux
composites....).

2.4.3.1.Principe de I'essai Vickers

La méthode la plus communément utilisée dansalesratoires de tests est le test
de dureté Vickers (figure 2.1). Le pénétrateurisdiidans cette technique est un diamant
pyramidal a base carrée comprenant des angleseltelmade 136°. L’'avantage de la
géomeétrie de ce pénétrateur est que la loi deslataéce proportionnelle prévaut. C'est-a-
dire que la force de test appliquée est directenpgoportionnelle a la région de
I'empreinte, rendant une valeur de dur¥iékers fondamentalement indépendante de la
force de test choisie. Une dépendance mineure dertéa appliquée existe pour les

profondeurs d’empreinte trés petites, mais leorasle cela sont autres [51].
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La valeur de dureté Vickers est calculée avecriatibe :

_0,102F

- (2.8)

HV

F : Rreprésente la force appliquée ;
A : Région de la surface de contact A de I'empeequi en résulte apres avoir

retiré le pénétrateur.

La région est calculée a partir de la diagonaldiam® d de I'empreinte (d = voulant

dire la moyenne des deux diagonales mesuréesd®).et

Panétrateur
: hille en
carbure F
o n
T,
THen
E iy &‘5% " .
#h i fi Dureté Vickers HV
EEEinty

F
e |
i A . i
gaterlau ég ) #

tester ¢
B RRRRRRRERRRERRN RS KR o Position de charge
1
Empreinte s | : %%%% b
; i 1] Position de mesure
O

a) Principe de la dureté Brin b) Principe de la duret&ickers [39].

Figure 2.15 Principe de la dureté.

Remarques :

» Dans notre travail, nous avons utilisé I'essai dek¥fs.

* Les mesures ont été faites avec une charge de gédant 10s. Chaque valeur est
la moyenne de deux mesures.

* Les essais de micro dureté ont été effectués aanidu C.S.C (Centre de Soudage

et de Contrdle)
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2.4.4.Les hyperfréquences

On appelle hyperfréequences micro-ondeses bandes de fréquences pour lesquelles
les dimensions géométriques des dispositifs migersont de I'ordre de grandeur de la
longueur d’'onde associée a l'onde électromagnétiduee fréquencef d’'une onde
électromagnétique (figure 2.16) est liee a sa lengw’ondel dans le vide (air) par la
relation [52] :

A

f (2.9)

c=3- 10 mss.
A la longueur d’onde.

f Lafréquence.

Le vocable « hyperfréguences » englobe donc tdewdréquences s’étendant
approximativement de 300 MHz a 300 GHz. Le mot ¢rabndes » est la traduction
littérale de I'anglais microwave, le terme spéciBment francais étant hyperfréquences
[52].

X/
o0

Les micro-ondes dans le spectre électromagnétique

Longueur d'onde Frequence
(m] [Hz]
Longue Basse
Lt 1 yH1kHI
10" g B
1km— a g
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Figure 2.16 : Spectre électromagnétique [7].
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Une onde électromagnétique est composée d’'un chdegbrique et d’un champ
magnétique sinusoidaux. Les micro-ondes se sitdans les fréquences allant de 300
MHz a 300 GHz ce qui correspond a des longueunsddal’l m a 1 mm. Dans le spectre
elles se situent dans les hyperfréquences, ergrerides radios (!Hz) et I'infrarouge
(10" Hz). Elles ont de nombreuses applications, pamgke le téléphone portable, le

radar, le four a micro-ondes et le satellite

+ Les guides d’ondes

Un systéme constitué d’'une couche diélectriqueai&seurd, d’indice de réfraction
n;, séparée de deux milieux diélectriques d’'indizes n; par des dioptres plans constitue
un guide d’onde optique. Les différents modes spaent de la méme maniére que dans
un guide plan micro-ondes (les conditions aux kitsont par contre un peu plus
compliquées). L'onde eétant totalement réfléchie é(@mene de réflexion totale),

I'atténuation est beaucoup plus faible que dam®iaaine micro-ondes. [52]

% Systeme d’analyse

Pour mesurer I'évolution du coefficient de réflaxien fonction de la taille des
grains, nous avons utilisé une micro-onde en rigdtexXhyperfréquences) avec un banc
hyperfréquence PM7000X schématisé sur la Figur@. ZZk dispositif est disponible a
I'institut d’aéronautique de Blida. Il comporte gnide d’onde rectangulaire et une série de
composants hyperfréguence a bande X pour une gatarfréquences allant de 8.2 GHz a
12.5GHz.

Systeme d'analyse

i Tos métre i
I I
: | — :
Source hyperfréquence | Détecteur :
Frmm e - | acnstal l
: ) ) : o | e e -
| J 1 =
| Alimentation | Atténuateur
| ! calibré
J— ] I |
1O sclltew | ] L 1 Fréquence-| JAtténuatewr| |Coulpeur ! )
| gmn Isolatewr (g Modulatem A metre [ variable [ directif Adaptateur
' ' : 1
[ K . . .
Echantillon 4 I'essai Charge
( Pastille ) adaptée

Figure 2.17 La configuration d’'une chaine de mesure du coefficde réflexion.
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++ Principe de fonctionnement du coupleur directif

Le coupleur directif est un composant hyperfrégeepassif, c’est un dispositif a
quatre accés constitué de deux guides d’ondesnmdtares identiques, il existe des
ouvertures dans la paroi commune aux deux guidepepumettent un transfert de la
puissance de guide principale au guide secondaore, notre application nous utilisons le

coupleur directif avec uniquement de la puissagtiéahie.

L’échantillon a mesurer est placé a I'extremitéd'guide d’onde, ce dernier est
placé en contact avec la face plane du matériaw. iResurer la réflexion d’'un échantillon,
le signal hyperfréquence (puissance générée paouece) est introduit par le premier
acces, I'échantillon a I'essai est connecté asitoie acces et le signal réfléchi est détecte
au deuxieme acces. Le coefficient de réflexion R d&dini par le rapport de l'onde

réfléchie a I'onde incidente sur I'’échantillon adsai :

Rj=PL
Pi (2.10)

La mesure du coefficient de réflexion nécessiteamaitre les puissances & B
Ja source hyperfréquence génere de la puissarmerfr§quence a 9 GHZ, 9.5 GHZ et
10 GHZ, cette puissance pénétre dans le coupleectifipar 'accés P A la sortie nous
retrouvons la puissance icidente sur I'échantillon a I'essai et la purssa B réfléchie

sur I'échantillon respectivement, le détecteuristak signale le niveau de puissange P

Pour évaluer la puissance sur I'échantillon a I'essai, nous remplagons lemble
(échantillon, adaptateur, charge adaptée) par uet @ircuit qui réfléchit la puissance P
totale et son niveau est signalé a I'acces 2 pdétecteur a cristal. L'échantillon a I'essai
absorbe la quantité de puissance (la puissancefh§gaeence) P— B, cette différence
permet de définir le coefficient de réflexion dutérau par I'équation :

2@,0|R| = [20log, (Pr - Pi)] (2.11)
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Le coefficient de transmission en fonction de doedfht de réflexion est donné par :

T=1+R (2.12)

Avec R : le coefficient de réflexion
T : le coefficient de transmssi
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CHAPITRE 3
RESULTATSET INTERPRETATIONS

3.1.Introduction

Ce chapitre est consacré a I'étude des propridtéstsrales et mécaniques d'un
alliage de structure granulaire élaboré par broyageanique (Mécanosynthése). La
matrice de cet alliage est constituée d’Aluminuiri@ément d’addition étant le Titane.

Cette étude permet I'étude de linfluence de laatision de la taille des grains sur
certaines propriétés de l'alliage éfliso. L'alliage de structure granulaire ¢8Tis a été
élaboré par broyage mécanique d’'un mélange de psutialuminium et titane purs. Le
broyage effectué dans les conditions énoncées ldactzapitre Il a été prolongé jusqu’a
100 h.

3.2. Evolution de la morphologie des poudres estion du temps de broyage

La morphologie des particules de poudre a été wésempar un microscope

électronique a balayage de marque JEOL (XL30) doté analyseur a rayon X.

Aluminium

c:ledax3?genesisigenmaps. El ément W1t% At%

2.1 Al AIK 80.63 | 88.08
TiK 19.37 | 11.92

100 200 300 400 500 600 T.00 800 00 10.00 A1

(@)
Figure 3.1 : a) Spectre (EDAX), B)icrographies des poudres initiales pures

La figure 3.1 montre la morphologie des poudre®tATi a 0 h, ces résultats sont
confirmés, par EDAX (analyse par dispersion d’éieedg rayon X).
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Pour la poudre d’Al, nous remarquons la présencmeal’structure arborescente
formée de particules de forme moyenne. Pour la r@odd Ti, on distingue la présence
d’une structure sphérique. L'analyse EDAX réalisaela poudre AITi a 0 heure (avant le
broyage) révéle les quantités d’Aluminuim et déaiié présentes dans lalliage. Cette
composition est déférente de celle de dépag B4O0. Cette déférence peut étre attribuée a
'inhomogénéité de la poudre analysée.

3.2.1. Microstructure du AdTisq pour 6 h de broyage

Apres 6 heures de broyage, la figure 3.2 d’'un atjssement de 500 et 1000
représente la morphologie de l'alliage;#lisoobtenu.
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Figure 3.2 Morphologie de la poudre &I Ti40 apres 6 h de broyage.

Nous remarquons la présence d'agglomérats de pgtidicules ayant la forme
plate et anguleuse. Les grains ont parfois uned@phérique, qui peut étre due aux chocs
des billes durant le broyage. L’existence de I&d#hce de taille est liee aux phénomeénes
de la mécanosynthése a savoir : fracture (figui2eaBet soudage (figure 3.2.b). La figure
3.3 présente I'analyse EDAX d’'une particule a 6rbsude broyage.On remarque qu’au
niveau des particules la composition atomique tisents d’Aluminuim et de Titane est
différente de celle de départghTiso. Pour cela, nous pouvons conclure que l'alliagsn’

pas encore formé complétement (figure 3.3).
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Figure 3.3 Analyse moyenne d’une particule de l'alliagedis par EDX
aprées 6 h de broyage.

3.2.2. Microstructure du AdTisq pour 12 h de broyage

La microstructure de l'alliage AdTiso aprés seulement 12 heures de broyage est

représentée sur la figure 3.4.

Py

(b)

Figure 3.4 : Morphologie de la poudre de I'aléa@jlsoTiso apres 12 h de broyage.
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L'état du mélange est représenté par la figure aj3.4en augmentant
I'agrandissement (figure 3.4 b), on remarque ugelgminance de la forme sphérique avec
approximativement une méme taille moyenne issue éésements de soudage et de
rupture. Cette taille qui varie d’'un micron a quedg microns issus de la défragmentation
répétée de la poudre (2¢3n). L'analyse EDAX d’une particule apres 12 h deyage
(figure3.5) montre une répartition qui n'a pas ercatteint le pourcentage idéal

d’aluminium et de Titane.

cledax3?igenesisigen

Elément W1t% At%
b - AIK 56.79 70.00
TiK 43.21 30.00

Al

Ti

- T T T T T
.00 1.00 200 300 400 500 6.00 .00

Figure 3.5 ‘Analyse moyenne d’'une particule de l'alliagedis, par EDX
apres 12 h de broyage.

3.2.3. Microstructure du AdTisq pour 24 h de broyage

La figure 3.6.a représente I'état des poudres dlamgé Ak, Ti40 apres 24 h de
broyage.
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X388 SBam
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Figure 3.6 : Morphologie de la poudre dedATi40 aprés 24 h de broyage

La morphologie observée est semblable a celle &apr heures de broyage. Un
agrandissement plus important est nécessaire pmurl’@volution de la poudre sur la
figure 3.6.b, on remarque la présence de partideleforme arrondie avec une taille
comprise entre 50 um et 100 um . Il est clair q@atade la prédominance du phénomeéne
de soudage est trés importante. L’analyse moyeruree doarticule aprés 24 heures de
broyage (figure 3.7), nous renseigne sur la préselecpourcentage de fer, Nikel et de
cuivre. Cette présence de nouveaux éléments esh tueontamination par les outils de
broyage (jarre, billes).

23,3
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Figure 3.7 ‘Analyse moyenne d’'une particule de l'alliageAliso par EDX
apres 24 h de broyage.
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3.2.4 Microstructure du AdTisq pour 48 h de broyage

Apres 48 heures de broyage, la morphologie de lalqgod’alliage AdoTiso est

comme représentée sur la figure 3.8 (a,b)

(a) (b)

Figure 3.8 :Morphologie de la poudre de #lITis aprés 48h de broyage

On remarque que les particules sont disposéesanechu sous forme d’agrégats.
Nous remarquons aussi que la taille de ces dem@éeémormément diminué en raison de la
prédominance de la fracture sur le soudage. L'aealynoyenne d'une particule par
dispersion d’énergie de rayon X (EDAX) a permisrdettre en évidence, les rapports
massiques atteints (B8l et 38.Ti) qui sont pratiguement identiques a ceux de enotr
Alliage. Ceci s’explique par le début du processeisormation de notre solution solide et
de la diffusion du Titane dans la matrice de I'Aluim. L'analyse par EDAX a permis

aussi de constater une augmentation apprécialfer,ddu cuivre et du nickel (figure3.9) .
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Figure 3.9 Analyse moyenne d’'une particule de l'alliageis par EDX
apres 48 h de broyage.

3.2.4.Microstructure du Al60Ti40 pour 100 h de broyage

Aprés 100 heures de broyage, la figure 3.10 reptésa morphologie des poudres

de I'alliage Ak Ti40.

(b)

Figure 3.10 : Morphologie de la poudre des;oAli40 apres 100h de broyage
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On remarque le méme enchevétrement des particulaprgs 48 heures. La forme
des particules est toujours irréguliere. La prés@mce du processus de fracture devient de
plus en plus importanté’analyse EDAX montre que la contamination paFer, le Nikel et le

Cuivre est croissante.
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Figure 3.11 Analyse moyenne d’une particule de I'alliaged®is par EDAX
apres 100h de broyage.

3.3. Résultats de contrble par courants de Foucault

Les courants de Foucault sont une technigque éfeafyoétique basée sur
I’émission-réception magnétique sur un matériaudaoteur ; tout changement structural
engendre une variation de la réponse magnétiquesgudue a la variation de profondeur
de pénétration de ce champ magnétique (intensitéaience).

Plusieurs représentations de cette réponse pe@uenexploitées, dans notre cas
les mesures s’effectuent sur la variation d'impéeate la bobine d’excitation, alors tout
changement de la structure, composition chimiqueangement microstructurale
engendrera une variation de I'impédance. Dans reasg la sonde nous permet d’avoir

'impédance Z, I'inductance L et la résistivité.
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3.3.1 Variation de I'impédance

On remarque par la figure 3.12 que les trajectodes courants de Foucault
obtenues sont différentes pour chaque temps deapegyfinalement, chaque variation
correspond a un état microstructurale différenallure des impédances des figures 3.12
(@) et 3.12 (b) est identique a celle d’'un maténdarostructural. Par contre les figures
3.12 (c) et (d) représentent un comportement padigicde I'impédance, car, on remarque

que la courbe n’a pas tendance a se refermée.

Apres 12 heures de broyage, notre alliage se campomme un conducteur, on
assiste a un échange d’énergie permanent entr@tewr et notre matériau. Au-dela de

cette heure, il y a une saturation.

0 Heure 6 Heures
1,2
1,02 4
' Dt L XXX X2
14 GO G000 o . ven 1 m“
A 08 | .
o 0961 e & o
S 0,94 o = 0,6
~ 092 o 3
0.9 1 W 0,4 1
0,88 |
. il
0,86 : : : . 0.2
0 0,005 0,01 0,015 0,02 0 : : ‘
RILOW 0 0,01 R/LOW 0,02 0,03
() (b)
12 heures 48 Heures
1,02 - 1,02 -
1 | omy o0 , o 1 (et o o, .
i e i ®o
0,98 LTSN 0,98 %,
0,96 *te, 0,96 M
o 0,94 A * . o 0,94 A ®
- -
S 0,92 . 5 0,92 .
0,9 1 . 0,9 1 S
0,88 1 0,88 1
0,86 1 . 0,86 1 .
0,84 ‘ 0,84 ‘
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06
R/LOW R/LOW
(© (d)

Figure 3.12 :Diagramme d’impédance normalisé des échantillons
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.3.3.2 Variation de la résistance

La figure 3.13 représente I'évolution de la résis@R en fonction du temps de
broyage. Les courbes ont la méme allure pour diffi’s fréquences. En outre, on

remargue que plus la fréquence augmente plus famteur de pénétration diminue.

La résistance R représente les pertes par efftd. jginalement, plus le temps de
broyage augmente plus la partie résistive a teredandiminuer. C'est-a-dire que plus la

taille des particules diminue plus, les pertesgbiet joule sont minimes.

4 _
3,51
—~ 31
e
< 25 1 # 500 Hz
§ 2 = 10 Khz
©
“z 1,5 i A 30 KhZ
3 x 50 Khz
x 1 R X
I X
0 T ‘ T ‘ T T ‘ 1
0 20 40 60 80 100 120

Temps de broyage

Figure 3.13 : Variation la résistance en fonctiortemps de broyage

3.3.3 Variation de 'impédance

La figure 3.14 représente I'évolution de I'impédarde la bobine en fonction de
temps du broyage. On remarque que le maximum dep&dance est atteint aprés
seulement 12 heures de broyage. Cette augmentgiocertainement due a création de
courant de Foucault a la surface des pastillesoure, cette variation des propriétés du

matériau (conductivité) est liée a la formatiomdeveaux alliages (ATis et AlzTiy).
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Figure 3.14 : Variation de I'im@étte en fonction du temps de broyage

3.3.4 Variation de la dureté

La figure 3.15 représente I'évolution de la micnedé en fonction du temps de
broyage. On constate une augmentation graduelketle derniére jusqu’a 48 heures de
broyage pour enfin se stabiliser au-dela. Cettenamgation ne peut étre attribuée qu’a la
diminution de la taille des cristallites la fornmatide contraintes internes lors du broyage et

enfin la formation de nouveaux alliages a I'instarl’Al;Tiz et du AkTi,.
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Figure 3.15 Variation de la dureté en fonction du temps de adgey
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3.4. Les résultats de Diffraction de rayon X (DRX)

L’analyse par diffraction de rayons X nous a perndis distinguer deux

observations communes a tous les échantillons/airsa

* Le déplacement des pics vers les petits angles.

» L’élargissement des pics a mesure que le tempsayadpe augmente.

3.4.1. Evolution structurale de la poudre/lis durant le broyage

La figure 3.16 montre la cinétique de formationl'ddiage AleoTiso a différents
temps de broyage. Nous remarquons qu’une réacéigoraduit au fur a mesure que le
temps de broyage augmente : les pics correspondantiane diminuent en intensité

jusqu’au moment ou ils disparaissent complétement.

On remarque aussi |'élargissement et la diminutem intensité des pics
d’aluminium au fur a mesure que le temps de brogaggnente. Ce phénoméne est di aux
déformations induites lors du broyage et la fororaprogressive de notre alliage.

Apres 48 heures de broyage, soit une fois que li#igo est obtenue, les pics
correspondants au titane ont complétement disgaes. temps de broyage plus longs

n'aménent pas de changement significatif aux pmstdes pics du diffractogramme.
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Figure 3.16 Les diffractogrammes des poudres du mélange AlGDTi4

en fonction du temps de broyage

4.2. Paramétre de maille

Il est admis que le processus de broyage provogeeguande compression ou
dilatation de la maille, ce qui fait que les atomsesretrouvent alors placés en dehors de
leur position d’équilibre. Ceci témoigne de la glargquantité d’énergie emmagasinée par

la poudre durant le broyage [7].
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La figure 3.17 montre I'évolution du parametre dailla de l'alliage AkoTis €n

fonction de temps de broyage, nous remarquons tdegbances :

* la premiere comprise entre 6 h et 12 h deydge ou en assiste aune
évolution rapide du parametre de maille, elle est @ la diffusion du titane
dans la matrice daluminium et aussi probablememx aombreuses

déformations induites au cours du broyage.

e La seconde phase plus stable est comprise enthee24.00 h de broyage.

Elle correspond a la formation de notre alliage.
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Figure 3 17 : Evolution du paramétre de maille@mcfion du temps de broyage

3.4.3 Taille des cristallites

L’évolution de taille moyenne des grains de mélaflgeTis en fonction du temps

de broyage est montrée sur la figure 3 18.
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Figure 3 18 : Evolution de la taille des cristaliiten fonction du temps de broyage

Deés les premieres heures de broyage, on obsedienlaution rapide de la taille
des cristallines de 41 nm a 37 nm apres seulemeeati®s de broyage. Au fur et & mesure
que le temps de broyage augmente, la taille déesgdee nos échantillons tend vers une

valeur constante de I'ordre 5 nm.

3.4.4. les Hyperfréquence

Les nanomatériaux contiennent une fraction imptetashes atomes situés aux
limites des grains, fraction qui peut leur donnes gropriétés intéressantes qui ne se
retrouvent pas dans I'équivalent massif.

Contrairement aux métaux usuels, I'affinement diilée de particules pendant la
mécanosynthése, s’accompagne par des effets deasuglii dans les nanomatériaux, ne
peuvent pas étre négligés. Cet effet de surfacecastctérisé par un arrangement
désordonné, une densité importante et une compositimique différente.

C'est ce phénoméne de confinement qui confére a aficmyes cette faculté

d’absorption des ondes électromagnétiques[52].
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L’echantillona tester est placé a la sortie du gudtbnde, sa surface est exposée a
une énergie hyperfréquence de 9.4 KHz. Afin dessigs que toute réflexion produite est
due uniguement a I'’échantillon, ce dernier estord par une charge adapté(qui assure

une absorbsion totale de I'’énergie hyperfréquence).

La Figure 3.19 montre | évolution de coefficientrdélexion en fonction du temps
de broyage. On constate que le coefficient de xigitediminue au fur et a mesure de
'augmentation du temps de broyage. A 9.4 KHz lefficient de réflexion atteint la valeur
0.774 aprés 100 heures de broyage. Cette diminasbpropablement liée a la diminution
de la taille des particules.

Le coefficient de réflexion dépent de la naturelaematiére mais aussi de la

longueur d’'onde.
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Figure 3.19 : Evolution du coefficiete réflexion en fonction du temps de
Broyage



CHAPITRE 4
ETUDE DE LA CORROSION

4.1.Introduction

Les moyens de transport et en particulier les ayiosont soumis a des
environnements treés séveres au cours de leur éqboi. On estime que la corrosion
détruit un quart de la production annuelle mondii#eier, ce qui représente environ 150

millions de tonnes par an ou encore 5 tonnes ganse53].

L’étude des phénomenes de corrosion est un dona@rle science des matériaux,
qui comporte a la fois des notions de chimie eplagsique. La corrosion est un probleme
industriel important qui dépend des aspects chigsget mécaniques de I'environnement
et peuvent causer la défaillance de structure dfesans avertissement.

4.1.1.Définition de la corrosion

La corrosion peut étre définit comme la détériamatd'une matiére, en général un
métal, que résulte de sa réaction avec son enwdrnant Ou encore comme le résultat de
I'action d’origine chimique ou électrochimique exée par le milieu ambiant sur un métal
ou un alliage, est trés générale; elle correspandbié a des phénomeénes d’allures tres
différentes [54].

4.1.2. Classification des phénomenes de corrosion

Il existe plusieurs fagcons pour la classificati@s dlifférents types de corrosion dont
on peut citer: [54]

» Caractérisation suivant I'aspect :Corrosion uniforme, corrosion localisée.

» Caractérisation suivant le mode d’action du milieu: Corrosion entre deux métaux

différents, corrosion par frottement, corrosionsstansion.

» Caractérisation suivant les phénomenes physiques reernés : La corrosion

électrochimique, la corrosion chimique, la corrosseche.



Dans notre travail on s'intéressera a la corrosientrochimique et a la corrosion

uniforme.

» La corrosion uniforme : Forme de corrosion distribuée plus ou moins

uniformément sur la surface d'une matiere [55]

» La_corrosion électrochimigue: La corrosion électrochimique implique la

réunion des conditions suivantes :

- Existence d’'une dissymétrie physique ou chimigiens le systemmétal/solution,
cette dissymétrie, parfois difficile a mettre &@idence, et qui se traduit par une

différence de potentiel, peut avdies origines trés variées

- Présence d’'un milieu conducteufen général liquide) au contaiss parties

métalliques

- Circulation d’'un courant électriqueentre deux parties du méthline étant

I'anode, I'autre lacathode

En l'absence d’'une de ces conditions, il n’y awaa @e corrosion électrochimique [54].

La nature électrochimique de la corrosion estpigeessence a la structure atomique
et électriqgue de la matiere. On sait en effet qgpteeaderniére est constituée de particules
élémentaires porteuses de charges électriquesiotss et électrons, et de particules

électriguement neutres, les atomes et les moléfadgs

La phase métallique solide comprend ainsi (figulg 4

+ Des ions métalliqgues Mrdisposés suivant un empilement compact rigidest d&e

réseau cristallin.

* Des électrons de conduction e-, libres de se déptdaenportent ou dans le volume
du métal. Ces électrons libres se comportent commeaz baignant les ions
immobiles du réseau cristallin. Ce sont eux quiféx@nt a la phase métallique les
propriétés d’emploi usuelles des métaux, et en j@redeu leur trés grande

conductibilité électrique.



La phase aqueuse est un liquide, c’'est-a-dire upilement compact fluide qui
comprend :

Des molécules neutres, eau et composés diversissocs.

Des ions positifs (cations) ou négatifs (aniongkest la mobilité de ces ions qui
confere a I'eau sa conductibilité électrique.

Les ions métalliques Mn+, sont des constituantsfais de la phase métallique et de
la phase aqueuse. A Tlinterface entre les deux gshadls peuvent donc passer
indifferemment d’une phase a l'autre. Ce transterrespond a un transport de charges

électriques, et donc a un courant électrique pastame phase a l'autre
(Figure 4.1 a).

Les électrons libres ne sont pas par contre destinaamts de la phase aqueuse. Un
électron libre ne peut donc pas passer directenaard cette phase. Il ne peut le faire que
s'il est fixé sur une des particules élémentairedadphase aqueuse. Cette particule verra
alors sa charge électrique diminuée d’'une char@méitaire. En termes de chimie, cette
opération correspond a une réduction de I'espénrighe correspondante. La encore, ce

transfert de charges électriques correspond a uragbélectrique circulant d’'une phase a
l'autre (figure 4.1 b).
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Figure 4.1 Structure atomique de I'interface métal-solutid6][



On aura de ce fait deux réactions simultanéesdetich anodique correspondant a

I'oxydation du métal en espéce soluble :

M- M™+ne (4.1)

La réaction cathodique correspond a la réductiamel’espéce de ce milieu; en

milieu naturel, il s’agit de I'oxygene dissous €8t présent :

0,+2H,0+4e — 40H" (4.2)

Ou des ions d’hydrogene provenant de la dissodiatiectrolytique dans les milieux

désaérés

2H"+2e” - H, 3.

4.2. Les causes de la corrosion

L'étude du phénomene de corrosion commence en @rdéisu par la compréhension
des différents parameétres qui régissent ce prosesss parametres different selon leurs
origines et leur mode d'influence sur le phénonetrsa vitesse de propagation, on peut les

classifier selon trois catégories distinctes:

- Le milieu entourant le métal (acidité, compositamnmique, bactérie, ...etc.).
- Les parametres physiques régissant le miked | ...etc.).
- La composition du métal.

> Le milieu

La présence d'un milieu conducteur de courant septé une des trois conditions
nécessaires pour l'existence du phénomeéne de icorrées propriétés chimiques et
physiologiques de ce milieu ont une influence deewr la vitesse de corrosion qui
change avec la moindre modification dans la contiposde ce milieu, et parmi les

parameétres les plus influents, on peut citer:



» Les acides

» Les sels

» L'oxygene dissout
>

Les bactéries
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Figure 4.2 : Biodégradation des matériaux métadiiquinteractions matériau —

milieu — microorganismes.

4.3.Les parametres physiques

Les parametres physiques régissant le milieu opasse la corrosion, joue un role
important au point ou la moindre modification desditions induit & une modification de
la vitesse de corrosion ainsi que les mécanismas gihénomene, parmi ces parametres
on peut citer le pH, la température, la pressi@n,vitesse d'écoulement,...etc. On

s'intéressera particulierement au pH et a la teatyes.



4.3.1.La température

D’une facon générale, I'élévation de températurgnaantera la vitesse de réaction, a
moins que cette élévation de température n’agisseurs autre facteur de corrosion. Par
exemple, I'abaissement de solubilité de I'oxygersngd I'eau, lorsque la température

augmente, est un cas ou la corrosion se ralemtinpaque d’oxygene.

Notons que I'hétérogénéité qui donne naissanceeadifférence de potentiel peut
étre d’origine thermique, des thermopiles ainsi stibmées peuvent provoquer des
corrosions importantes. De telles corrosions peuapparaitre dans des échangeurs
lorsque des différences de température importaexéstent entre I'entrée et la sortie
baignées dans le méme électrolyte. [54]

Quand la corrosion est contrélée par la diffusier’dxygéne, la vitesse de corrosion
double ou triple approximativement pour chaque asrgation de 30°C de la température.
La vitesse de corrosion augmente exponentiellenaemic la température selon la formule

d’Arrhenius exprimant la vitesse de réaction ercfam de la température.

V.= A TRD (4.4)

corr

Avec :

Veor: Vitesse de corrosion en (Adn

Ea : Energie d'activation du processus de tliism du métal en (J.m0)
A : Facteur pré exponentiel

R : Constante des gaz parfaits.

T : Température absolue

Dans un récipient, laissant I'oxygéne s'échappenitesse de corrosion augmente
avec la température jusqu’'a 80°C et chute ensuiteeavaleur nettement plus faible. Cette
diminution est liée a la solubilité de I'oxygendors que, dans un systéeme clos, I'oxygene
ne peut pas s’échapper et la vitesse de corrosioiincie a augmenter avec la température
jusqu’a ce que tout I'oxygéene soit consommé. Ceamtdjuant la réaction de corrosion

est contrblée par le dégagement d’hydrogéne, I'aungation de la vitesse de corrosion
double pour chaque intervalle de 30°C.



4.4.Introduction aux méthodes de mesure

On ne peut prendre précisément conscience de amples dégats causés par la
corrosion qu'en présence d'un outil performant @sure de la vitesse de dégradation,
cette outil permettra du méme coup I'évaluation'eféicacité des mesures prises pour la

lutte anti corrosion.

Il existe unevariété de méthodes pour le mesure de la vitessmidosion telle que
les méthodes classiques: perte de mass, perteisdépa ou par des méthodes
électrochimiques se basant sur les paramétregiglext (courant, potentiel, résistance),
telle que le calcul de la résistance de polarisata le tracé des droite de Tafel ou

I'impédance du systemg7]

Les méthodes les plus simples pour les mesures dwuserons le taux d'évolution
du phénoméne de corrosion, alors que les plus mpeafits et évoluées pourront nous

donné les mécanismes de ce phénomeéne dans lesresodédails.

On s'intéressera dans ce chapitre aux méthodesoélemiques de mesure en
commencant par deux méthodes stationnaires: Istaése de polarisation et les droites de

Tafel et finissant par une méthode transitoireesil'impédance.

4.5. Principes électrochimiques des méthodes éptis

Les méthodes électrochimiques sont courammentségi pour examiner le
comportement des métaux vis-a-vis de la corrodiies sont connues pour la richesse
d’'informations qu’elles sont susceptibles de foutelles que : le potentiel de corrosion, la

densité de courant de corrosion, etc.

Les méthodes de la cinétique électrochimique sastds sur I'exploitation de la
relation fondamentale établie par Butler — VolmeRans le cas d’une réaction sous
contrdle de transfert de charge pur. Cette relgteut étre donnée, pour un couple mixte,
constitué d’'un métal en présence d’un oxydant dewessolution donnée, par I'expression
(4.5).



2,3(E-Ey) 2,3(E-E¢qr)

i=l,/e "2 -—-e (4.5)
4 ba= 23RT
aneF (4.6)
Avec < 23RT
bc="—— _
© BncF 47

Ba : Pente anodique
bc : Pente cathodique.
F : Constante de faraday (96500 c/mole).
T : Température absolue (K°).
a,B : Sontles coefficients de transfert de chargeajue et cathodique
respectivement.
na, nc : Représentent le nombre dagtréins échangés a I'anode et a la cathode

respectivement.

4.6.Evolution du potentiel en fonction du temps e(f f

Cette tension exprime la différence de potentidglesta solution et le métal. Le
potentiel est mesuré par rapport a une électrodeeféeence, il est défini par rapport a
I'égalité des vitesses des réactions élémentaiceydhation (ia) et de réduction (ic) qui se

produisent a la surface du matériau lorsqu’il eshergé dans la solution.

La détermination de cette tension est indispensablant chaque mesure
électrochimique, son évolution dans le temps fauwne indication sur les aptitudes de
I'échantillon a la réactivité ou a la passivitéraiduit la cinétique d’évolution du matériau

vers un état stationnaire, tout dépend des camdiexpérimentales.

4.7.Méthode de Tafel

Cette méthode utilise les portions de la courbef[E)], éloignées du potentiel de
corrosion, c'est-a-dire les portions pour lesqgelle >>> Ecor(domaine anodique) ou
E<<<Econdomaine cathodique). L’équation de Buttler —Vaimpeut étre simplifiée.



Pour la branche anodique (E >>> Ecor) :

213(E_Ecor)
1 - ba
la=1./|e 4.8)
E-E., =a+blog() (4.9)
Avec n. =a+blog() (4.10)
Oou
Na: polarisation.
a: l'ordonnée a l'origine.
» Pour |a branche cathodique (E <<< Ecor) :
_Z-S(E_Ecor)
- — bc
IC ICOf € (4.11)
E-E, =a +b.log() (4.12)
n,=a +b.log(’) (4.13)

Les équations (4.10) et (4.13) représentent laldol afel sous sa forme simplifiée
et indiquent que la courbe [log (i) = f(E)] doit&senter une partie linéaire appelée
couramment « droite de Tafel », cette derniére pede visualiser la tension de transfert
et aussi de déduire le courant de corrosion aprapmlation des droites anodique et
cathodique jusqu'au potentiel de corrosion (E =rEcoomme il est illustré sur la

représentation potentiodynamique (figure 4.3).
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Figure 4.3 : Courbe de polarisation [56]

Le tracé des courbes de polarisation renseignminétique de I'étape la plus lente
du processus global de corrosion qui se composdifti¥entes réactions élémentaires

(transfert de charge, transfert de matiére, adisorpies especes sur I'électrode...).

Etant donné que la vitesse de la réaction glotstldé@erminée par celle de I'étape la
plus lente, le tracé des courbes de polarisation §tee exploité pour mesurer la vitesse de
corrosion. Trois types de courbes de polarisatart sbservés en fonction de la cinétique

de la réaction.

log 1

{a) (1Y) | Lc)

Figure 4.4 Représentation schématique des courbes intensiténtgel caractéristique
d'une cinétique: d'activation (a), sous controfeudionnel (b) et sous
contrdle mixte (c) [56]



4.8. Méthode de la résistance de polarisation I®®@é Stern et Geary)

Cette méthode consiste a mesurer la pente de theale polarisation E = f(i) au
voisinage du potentiel de corrosion (voir la figdr®). Cette pente a la dimension d’'une

résistance désignée par le nom de résistance dagation Rp.

La méthode de résistance de polarisation utilis®e [ détermination des taux de
corrosion instantanés des métaux est tout le tempse ainsi que les lois fondamentales
de la cinétique chimique qui gouvernent cette tephe) le but de ces mises a jour est de
faire face aux facteurs d'erreur telle que lesdmamplitudes de tension d'excitation, les
grandes vitesses de scan, les polarisations inatEsjues hautes résistances de solution, la

présence de réactions d'oxydoréduction paragites|57]

En pratigue, on impose a I'électrode de travail balayage de potentiel
alternativement anodique et cathodique de trésefailmplitude (-=< E- Ecor< 5), autour
du potentiel de corrosion. La résistance de p@tas peut étre déterminée par la loi de
Stern et Geary (3.11) obtenue par un développelimité de £’ ordre de I'expression de
Buttler—Volmer lorsque E — Ecor tend vers zéro.

A= |cor-[1+ 230E ., 2,3AE}
ba bc
D’ou on aura :
Aoy |1+t (4.14)
AE ba bc
Donc
AE babc

== = 4.1
Al P 231, (ba+bc) (4-19)

Cette méthode a I'avantage d’étre rapide et deidéres I'interface métal/solution
au voisinage immédiat du potentiel de corrosiormguietvite toute modification de I'état
de surface au cours de la détermination de lata@sis de polarisation, en réduisant ainsi

les phénomenes de transport et en négligeant lgeschhmiques.



Figure 4.5: Courbe de polarisation linéaire.[56]

4.8.1. Méthode de calcul:

L'impédance Z est définie, selon la loi d’'ohm, pamrapport entre le courant et la

tension :

(4.16)

Une perturbation sinusoidale de faible amplitudepdeentiel en fonction de la
fréquence, induit un courant sinusoidal déphasé dhgle par rapport a ce potentiel, selon

les équations suivantes :
E = E,.sin(wt) 4.17)
| =1,.sin(t +9) (4.18)

Ou:
Eo : Amplitude maximale du signal.
lo : Amplitude maximale du signal résultant
o : Pulsation (rad /seconde).
¢ : Angle de déphasage entre la tension et le nbura

t : Temps (seconde).



L’analyse vectorielle fournit une bonne méthodeldscription de I'onde en termes
d’amplitude et donc I'impédance peut étre représedans le plan cartésien ou polaire.

4.8.2. Impédance d’une interface électrochimique

Une interface électrochimique est assimilée, aartkegle son comportement, a un
circuit électriqgue équivalent comprenant une impédacaractérisée exclusivement par un
effet capacitif et un effet résistif (figure 3.4Le circuit équivalent doit refléter
effectivement, par ses composantes et son compemtenta réponse de linterface

électrochimique, a une excitation électrique icundi

— A

i
E|
|
i

ref L
DiE T !
- Peten P iy ——
solution | mterface : ' dlectrode de
electrolytigque i solutiony électrode trasrail

Re: Résistance de la solution - Ic: Courant caipéait de charge). - If: Courant faradique. -
- Cd: Capacité de la double couche - Zf: Impéddaadique

Figure 4.6 Circuit électrique équivalent a une interface étmttimique [58]

* Le condensateur Cd, traduit I'effet capacitif dia @louble couche électrochimique,

de part et d’autre de l'interface électrode/solutio

* Limpédance faradique, Zf, traduit la contributigbectrochimique du systeme
(transfert de charge, transport de matiére ou atlsar-désorption) dans la réponse

électrique observée.

En négligeant l'effet de I'état de surface, l'impéde faradique (Zf) a pour

expression théorique :



] dl N6, al AC,
=2y ey 4.19
Z, O0E “06, AE “0C, AE (4-19)

E: potentiel électrochimique.
| : le courant total traversant I'interface, formctides constantes de vitesse Ki
0i: la fraction de surface occupée par I'espece .

G : la concentration de I'espece j.

Le premier terme de I'expression théorique corredpa la réaction interfaciale
(transfert de charge), le second terme a I'adsmmgtindis que le troisiéme terme est relatif

au transport de matiere.

On se limite ici a présenter le cas d’'un systeneet@chimique simple régi par le
processus d’activation, donc I'impédance faradigaeremplacée par une résistance de
transfert Rt. Les valeurs des composants de calitci(Re, Cd, Rt), peuvent étre

déterminées a partir des diagrammes de Nyquisedode [59].

4.9. Potentiel au repos E= f (t)

Un métal plongé dans une solution, le potentigleliB.,r évolue en fonction du
temps jusqu’a atteindre une valeur stationna@demps mis pour atteindre cette valeur
peut étre trés long ceci est illustré sur la fig(kt@). & prévoit la tendance du métal a

passer en solution, plugdeest négatif plus il tend a se dissoudre.

Potentiel (E)
4

et PASSTVATION

Corrosion

————————————————————— Attaque puis passivation

» w, Passivation puis Attaque

Temps (t)

Figure 4.7 : Evolution du potentiel libre avec lepes
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4.10 Méthodes électrochimigues

Pour la caractérisation du comportement électroicjuien du métal vis-a-vis de la
corrosion, dans un milieu considérée, nous avorte¢ gour I'emploi des méthodes

électrochimiques.

4.10.1. Expérimental

Afin de caractériser le comportement électrochiriqie I'alliage Al-Ti et de
connaitre la vitesse dans laquelle se corrodessai €e corrosion a été effectué au niveau
du laboratoire d’électrochimie au sein de l'indtile chimie industrielle (université de
Blida). L'expérience a été faite pour des diffésetgmps de broyage (0 heures, 6 h, 12 h,
24 h, 48 h, 100 h).

4.11 Evolution du potentiel de repos en fonctionahaps

On s'intéresse a:

= Tracer et déterminer la résistance de polarisditiéaire

» Tracer la courbe de polarisation et déterminectestantes (Bgy de Tafel

4.11.1. Cellule électrochimique

bY

Des essais électrochimiques ont été effectués daascellule électrochimique a
doubleparoi de capacité de 250 ml. On utilise dans csts tdectrochimiques une cellule a

trois électrodes L’électrode de travail : est usgdie en Al-Ti), de 0,5 chule section.

= La contre électrode : est une grille en platine 4ad cnf, placé vis- vis de
I'électrode de travail.

= L’électrode de référence : est une électrode aanuall saturé ECS (+0.24 V/ENH).
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Electrode de travail Electrode de référenc Contre électrode

Figure 4.8 : les électrodes utilisées dans les tdsttrochimiques

4.11.2. Préparation de I'électrode de travail

Une piece métallique en Al-Ti de formecaimire, est soudée par un fil conducteur,
I'ensemble est enrobé d’une résine thermodurciesatilase de méthacrylate de méthyle.
La section de la surface alliage Al-Ti exposée diemcorrosif est de 0.5 cmLa figure
4.9 décrit le schéma de I'électrode de travail.

Electrode découpée dans le métal

Fil conducteur \

o Surface de l'électrode
gaine isolante

l f{J 2"
bjj rl

Wue de profil Fésine 1zolante Wue de face

Electrode préte 2 'emnplot

Figure 4.9 : Schéma'’diettrode de travail.
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L’ensemble des essais a été effectué sur une supfapre. Avant chaque essai, la
préparation de la surface de I'électrode de traaitportait un polissage mécanique en
étapes successives a l'aide d’'un papier émeriateupimétrie décroissante allant de 280 a
1200 mesh.

4.11.3 L’électrolyte

La mesure de la vitesse de corrosion par les méghéléctrochimiques utilisées a été
effectuée dans une solution acide. La solution l€lisé est de molarité de 0.1.

4.11.4. Chaine de mesure électrochimique

La chaine de mesure utilisée pour I'ensemble debnigues (résistance de
polarisation Rp, droites de Tafel et impédancetéehimique) est schématisée par la
figure 4.10.

o o o R
O

o O O

10

— 8_
' ]
— 9

1-Analyseur de fréquence. 6-Electrode de référence.
2-Potensiostat- Galvanostat. 7-Electrode de travail
3-Electromeétre. 8-Bain thérmostaté.
4-Cellule électrochimique. 9-Unité centrale
5-Electrode auxiliaire. 10-Moniteur

Figure 4.10 Schéma de la chaine de mesure elléeadectrochimique [51].
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Cette chaine de mesure Figure 4.10 comprend :

- Un potensiostat / Galvanostat EG& G (PAR 273A)ni d’'une carte d’interface.
- Un analyseur de fréquence EG& G (type 5210).
- Un micro-ordinateur.

- Une cellule électrochimique thermostatée atébectrodes figure 4.11.

La cellule électrochimique a double paroi est eel& bain thermostat par une
circulation d’eau afin de contréler la températdeda solution.

Figure 4.11 Chaine de mesure

Figure 4. 12 : Cellule électrochimique



108

4.11.5. Acquisition et traitement des données

Deux types de logiciels pilotent la chaine de mesa travers deux cartes

d'interface:

» Le logiciel de corrosion Soft Corrlll. Ce logicipermet entre autres d’effectuer

des mesures par la technique de la résistancelaésption linéaire et celle des

droites de Tafel.

» Le logiciel POWER SUITE : Ce logiciel permet l'agsjtion des données et

leur traitement pour le tracé des diagrammes d'dapée électrochimique

(EIS).

4.11.6. Parameétres électrochimiques

Les parametres fixés pour les essais électrochesig une température de 25°C.

La vitesse de balayage est de 1 mV/s.

4.12. Les courbes de Tafel Log I=f(E)

Le Logiciel SOFT CORRIII a été utilisé pour trates courbes de | = f(E), tel que

E : latension (mV) ; I|:le courant (UA)

| WA O heures

1,20E-09 -
1,00E-09
8,00E-10 -
6,00E-10 -
4,00E-10 -

2,00E-10 -

0,00E+00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3

E (mA)

Figure 4.12 : Evolution du potentiel en fonctionadeirant pour O h de broyage



I (UA)

4,00E-09

3,00E:00 |
2,00E-:00 |
1,00E-09 |
0,00E+00 1|
-1,00E-00 |
-2,00E-09 1
-3,00E-09 1

-4,00E-09 -

-0,8

6 heures

-0,6

-0,4

-0,2

E (mV)
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Figure 4.13 : Evolution du potentiel en fonctionadeirant pour 6 h de broyage

I (UA)

-4,00E-09

0,00E+00 +
-5,00E-10 -
-1,00E-09 -
-1,50E-09 -
-2,00E-09 -
-2,50E-09 -
-3,00E-09 -
-3,50E-09 -

12 heures

0

0,05

0,1

0,15

0,2

0,25

0,3 0,35
E(mV)

Figure 4.14 : Evolution du potentiel en fonctionateirant pour 12 h de broyage



I (UA)

1,00E-09 -
9,00E-10 +
8,00E-10 +
7,00E-10 4
6,00E-10 +
5,00E-10 4
4,00E-10 4
3,00E-10 +
2,00E-10 4
1,00E-10 -
0,00E+00

24 heures

q

-1,00E-10 &

-0,3

-0,2

-0,1

E (mV)
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Figure 4.15 : Evolution du potentiel en fonctionadbeirant pour 24 h de broyage

I (UA)
1,00E-08 4
8,00E-09 -
6,00E-09 -
4,00E-09 -

2,00E-09

48 heures

0,00E+00

-2,00509'9’

-4,00E-09 +
-6,00E-09 -
-8,00E-09 -

-1,00E-08 -

Figure 4.16 : Evolution du potentiel en fonctionadbeirant pour 48 h de broyage
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100 heures
I (mA)

4,00E-09 -

2,00E-09 ~

0,00E+00 - ‘ ‘ ‘ ‘
-0,9 -0,8 O -0,6 -0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0
-2,00E-09 ~
-4,00E-09 -

-6,00E-09 -

-8,00E-09 -

Figure 4.17 : Evolution du potentiel en fonctionadeirant pour 100 h de broyage

Les figures représentent les courbes de polarisgtiotentio-dynamique de
matériaux élaborés a différent temps de broyages dae solution HCI pH=1. Ces courbes
montrent que l'intensité de courant est trés faildd’ordre du nano ampere d’ou la vitesse
de corrosion est quasiment faible. Ce résultat @t@visible du fait de la présence de
couche d’oxyde tres résistante d’oxyde tres résistd.e matériau élaboré est un alliage a
base dAluminium et de Titane qui développe des ches externes d’oxyde

respectivement AlO; et TiO,.
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CONCLUSION ET PERSPECTIVES

La mécanosynthése est une technique de broyagde&dveergie utilisée pour obtenir
des alliages a travers des réactions a ['état esolida meécanosynthése consiste
fondamentalement en des chocs répétés qui prodluissriractures et des soudures a froid

des particules de poudre capturée entre les bidldsoyage.

Les alliages Al-Ti sont des matériaux tres promgt pour leurs utilisations a haute

température (exemple le domaine de I'aéronautiguée I'automobile).

Le premier objectif de notre étude est d'élabod&lliage AlgoTis par

mécanosynthése. Pour cela, nous avons utilisé :

» Rapport masse bille/poudre égale a 25 :1;

» Temps de broyage compris entre 6, 12, 24, 48@HHures.
Concernant la caractérisation, plusieurs techniquéegté utilisées :

« Diffraction a rayon X (DRX) ;

Microscopie électronique a balayage (MEB);

Courants de Foucault ;
* La microdureté ;

* La corrosion.

Pour les résultats obtenus:

> Les observations par microcopie électronique a ybglea (MEB) de nos
échantillons, nous a permis de voir que les contipasi chimiques sont proches
de la composition normale, et permet de mettrewiedce, un changement de
morphologie et de la taille des particules de pesiden fonction du temps de
broyage.

> Les résultats obtenus par DRX, ont permis d’obsdegeétapes de la formation de
I'alliage et étudier I'évolution de la taille degstallites ainsi que le paramétre de
maille au cours du temps de broyage. Au fur et aumgeque le temps de broyage
augmente, la taille des cristallites diminue etdtemr une valeur constante de
'ordre 5.34 nm.
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» Latechnique des courants de Foucault montre que :
1. La création de courant de Foucault a la surfacepdstlles est due a la
variation des propriétés structurales et magnésigieenos échantillons.
2. Les pertes par I'effet joule sont faibles pour aatratériau.

» L'évolution de la microdureté en fonction du tenges broyage est identique a
celle obtenue par la mesure d'impédance. Une anigti@en est pratiguement de

(15% a 24 heures de broyage)

» L’étude du comportement électrochimique de notrigagé Al-Ti sous différents

temps de broyage et aux conditions utilisées maqeenotre alliage est passif.

En perspective :

»= Pour I'étude du comportement électrochimique, it fpenser a I'avenir & prévoir

d’autre solution d’attaque et pourquoi ne pas audgerda durée de broyage.

» Varier la composition de nos échantillons en rajoat d’autres éléments afin
d’améliorer les propriétés existantes.

= Utiliser d’autres techniques de caractérisationr gmuvoir approfondir et étendre
cette étude.

»= Travailler aussi sur les parametres de broyagdP(Rnilieu, vitesse de broyage,

etc..)
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